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ОБЩАЯ И ФИЗИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

УДК 541Л 27+542.943ИССЛЕДОВАНИЕ РЕАКЦИИ ЗАРОЖДЕНИЯ ЦЕПЕЙ
Т. А. ГАРИБЯН, Р. Р. ГРИГОРЯН, А. А. МАНТАШЯН и А. Б. НАЛБАНДЯН Лаборатория химической физики АН Армянской ССР (Ереван)Поступило 17 VI 1971
Изучалось зарождение цепей в реакциях окисления водорода и предельных углеводородов (СН4, |С2Н6 и С3Н8),а также первичный акт распада галоидных алкилов (CH3J, C2H5J, С2Н5Вг, С3Н7Вг и С4Н9Вг). Показано, что зарождение цепей в изученных системах может протекать по двум механизмам. При низких температурах образование радикалов происходит преимущественно по гетерогенному пути, при высоких— по гомогенному.Определены энергии активации элементарных реакций зарождения цепей. Полученные значения близки к эндотермикам соответствующих реакцийН։ + О։—>■ НО, + Н, RH + О։ —♦ R-+-HO, и RX —> R + XРис. 6, библ, ссылок 4.1В работе [1] была предпринята первая попытка изучить стадию зарождения цепей методом вымораживания радикалов в реакции окисления водорода. Обнаружены значительные количества радикалов НО2, образование которых объяснено реакцией Н2-ЬО2=НО2+Н. В настоящей работе это исследование систематизировано с целью применения предложенного принц'ипане только к реакции термического окисления водорода, но и к широкому классу реакций термического окисления и распада различных углеводородов. Использована методика, подробно описанная в [2].Смесь реагента с кислородом, разбавленная двуокисью углерода, служащей матрицей радикалов, при общем давлении, не превышающем 1 тор, пропускалась с большой скоростью через кварцевый реактор (d=0,8 см, 1=10 см), обогреваемый электрической печкой. Опыты проводились в реакторе, промытом 10%-ным раствором плавиковой кислоты, с последующей обработкой хромовой смесью и самой реакцией при 500°. Хорошая воспроизводимость опытов достигалась через несколько дней такой обработки. Образующиеся в результате реакции радикалы выносились общим потоком из зоны реакции, конденсировались на пальцеобразном отростке сосуда Дьюара, охлаждаемом жидким азотом, вымороженные радикалы регистрировались прибором ЭПР в процессе их



96 Т. А. Гарибян, Р. Р. Григорян, А. А. Манташян, А. Б. Налбандяннакопления, так как охлаждаемый отросток с начала опытов помещался в резонатор ЭПР. С целью достижения оптимальных условий вымораживания заранее выбиралось соотношение реагента к матрице. Для получения количественной информации вначале для каждой температуры и давления подбирались такие условия опытов, при которых накопление радикалов на холодной поверхности происходило с постоянной скоростью. В ходе этих опытов выяснилось, что для смесей с общим давлением до 0,25 тор накопление радикалов протекает по линейному закону в течение часа. С повышением давления это время сокращается, что, по-'видимому, связано с нарушением теплового режима накопления радикалов. Изучалась также кинетика накопления радикалов в ходе реакции. Показано, что накопление радикалов протекает прямо пропорционально времени контакта в реакторе до 0,05—Ю,07 сек. На рисунке 1,

Рис. 1. Кинетика накопления НО։ радикалов для смеси Н։ + О։ 4-10 СО,, с общим давлением 0,1 мм рт. ст. при:1 - 520; 2 - 670°.для примера, приведены результаты, полученные при 520 и 670°. Следует отметить, что при заполнении реактора насадкой линейный рост выхода радикалов наблюдается до гораздо больших времен контакта. Исходя из результатов, полученных в предварительных опытах, исследования проводились в реакторе при временах контакта меньших 0,05 сек и условиях эксперимента, укладывающихся в область линейного закона накопления радикалов.Изучение процесса зарождения цепи в ходе окисления водородаНа рисунке 2 представлена кинетика накопления радикалов НО2 при 690° для трех давлений смеси Н2+О2-Н10СО2, откуда следует, что увеличение давлений приводит к уменьшению выхода радикалов. Это, по-видимому, связано не только с ухудшением условий стабилизации радикалов, но и с увеличением объемной рекомбинации. Для нахождения энергии активации реакции зарождения радикалов в исследованных системах нами изучены зависимости скоростей их накопления от температуры при постоянном времени контакта. Под скоростью накопления Т подразумевается интенсивность 7 зарегистрированного сигнала ЭПР 



Реакция зарождения цепей 97радикалов, полученная в течение одного и того же периода их накопления.На рисунке 3 приведена зависимость Ц7 от — • Кривые 1 и 2 получены на основании данных опытов с исходной смесью Н2+О2+10СО2 ПРИ Ллш. = ^>0° и 0’1 ТОР' соответственно; остальные—из опытов с 

Рис. 2. Кинетика накопления НО, радикалов при 690° для смеси состава Н։+О։-|-10 СО, с общим давлением: 1—0,05; 2 — 0,1;3 — 0,25 тор.

Рис. 3. Температурная зависимость скорости накопления НО։ радикалов: 1 и 2 для состава Н։ -|- О, 10 СО։ с общим давлением 0,05 и 0,1 тор, соответственно; 3 и 4 для состава 2Н, 4- О, + + 6СО։ с общим давлением 0,25 и 0,6 тор, соответственно; 5—для состава Н։ 4- О։ -|- ЗОСО։ с общим давлением 0,4 тор.разным соотношением реагентов и СО2 при различных начальных давлениях. Из рисунка видно (юр. 2, 3, 4, 5), что ■имеются две разные области температур, в которых соблюдается закон Аррениуса: низкотемпературная и высокотемпературная. Низкотемпературную область мы связываем [4] с гетерогенным зарождением цепей, высокотемпературную—с гомогенным. На кривой 5 отчетливо видно наличие этих и переходной областей, в которых имеет место наложение двух процессов— гетерогенного и гомогенного зарождения цепей. Из наклона прямой, полученной для высокотемпературной области кривой 5, £вфф. ~47ккал! 
моль, в низкотемпературной области Д8фф.— 6—8 ккал!моль.Для оценки эффективной энергии активации зарождения радикалов в высокотемпературной области по кривым 2,3 и 4, где нет четкого разграничения между гетерогенной и гомогенной областями, очевидно, необходимо было ввести соответствующие поправки, поскольку на гомогенную реакцию накладывалась гетерогенная составляющая. Эта поправка вводилась следующим образом. В каждом случае производилась экстраполяция прямых логарифма скорости накопления радикалов, полученных для гетерогенной՜части, в область высоких температур и определялось значение скорости гетерогенной составляющей для этих температур. Затем от значения суммарной скорости накопления, полученной 



98 Т. А. Гарибян, Р. Р. Григорян, А. А. Манташян, А. Б. Налбандяндля высокотемпературной области, вычиталась гетерогенная составляющая. Полученные значения, представляющие гомогенные скорости накопления радикалов, вновь представлялись в Аррениусовых координатах. Из полученных прямых определялись эффективные энергии активации гомогенного зарождения цепей. В результате оказалось, что и в этих случаях (соответствующих данным, представленным кривыми 2, 3, 4) £’эфф.~47 ккал!моль. Эта величина близка к ранее полученной [1].Рассматривая зависимость 15 V/ от -у-. полученную на основанииопытных данных для самого низкого давления Ро6щ = 0,5 тор (кр. 1), мы видим, что здесь нет разграничения между гомогенной и гетерогенной составляющими. Прямая 1 практически параллельна промежуточному отрезку кривой б, представляющему наложение скоростей образования радикалов по обоим механизмам.

Рис. 4. Кинетика накопления НО, радикалов при 525 и 7403: 1 и Г в реакторе без насадки; 2 и 2' в реакторе с кварцевой, насадкой.Эффективная энергия активации, определенная из наклона прямой 1, оказалась равной 24 ккал!моль, т. е. величине значительно меньшей £вфф. гомогенного зарождения цепей и больше £»фф. гетерогенного зарождения.Чтобы окончательно удостовериться в правильности вывода о наличии в реакции окисления водорода двух механизмов зарождения были поставлены специальные опыты в пустом и заполненном кварцевой насадкой реакторах (б/У=0,53 и 2,4, соответственно). Полученные результаты для двух температур, характеризующих каждую область (520 и 740°), приводятся на рисунке 4. Как видим, при низкой температуре выход радикалов в пустом реакторе (кр. Г) значительно меньше, чем в заполненном насадкой (кр. 2'). При высокой температуре (740°), наоборот, заполнение реактора насадкой существенно понижает выход радикалов. Этот факт также говорит о том, что при низких температурах образование радикалов действительно происходит по гетерогенному пути (увеличение удельной поверхности увеличивает генерацию радика



Реакция зарождения цепей 99лов), а при высоких температурах—по гомогенному. В этом случае увеличение удельной поверхности больше способствует гибели радикалов. Для определения истинного значения (£вст.) элементарного акта зарождения радикалов в гомогенной и гетерогенной температурных областях необходимо учесть энергию активации гибели НО2 на поверхности реактора, обработанного НИ, и реакцию в течение длительного времени. Как показано в [3], на таких поверхностях энергия активации гибели НО2 близка к 10 ккал1моль, таким образом, энергия активации акта гомогенного зарождения цепи должна иметь величину, близкую к 57 к.кал1моль. Это значение совпадает с эндотермикой элементарного акта Н2+О2 — НО2+Н—56 ккал)моль. Для гетерогенной области соответственно £'ист.=в 16—18 ккал!моль.Исследование процесса зарождения цепи при окислении предельных углеводородовРеакция углеводородов с кислородом изучалась на примере метана, этана и пропана при соотношении углевород: кислород : СО2 ='1:1:10. Общее давление реагирующей смеси составляло 0,05 тор. Область температур 450—7'1'2°.

Рис. 5. Температурная зависимость скорости накопления ■ радикалов в реакциях окисления; 1—метана; 2—этана; [3 — пропана, при общем давлении смеси 0,05 тор.Давление смеси специально бралось минимальным с тем, чтобы исключить возможность развития цепей с участием первично возникающих радикалов. На рисунке 5 даны зависимости 1§ V/—1-, полученные на основании опытных данных по кинетике накопления перекисных радикалов при разных температурах, в ходе окисления метана (кр. (1), этана (кр. 2) и пропана (кр. 3). Как видим, и в данных случаях наблюдаются две температурные области образования радикалов.■Величины эффективных энергий активации, определенные из наклона прямых в области низких температур, оказались равными для ме



100 Т. А. Гарибян, Р. Р. Григорян, А. А. Манташян, А. Б. Налбандянтана ~14,5; этана ~12; пропана ~12 ккал]моль. В области высоких температур полученные значения эффективных энергий активации — ~31, 27 и 28 ккал!моль соответственно для метана, этана и пропана.После введения поправки, учитывающей гетерогенную составляющую реакции, для 2?эфф. скорости накопления радикалов НО2 и ЯО2 в реакциях окисления метана, этана и пропана в гомогенной области получены следующие величины 48, 44 и 42 ккал!моль, соответственно.Для нахождения истинной энергии активации должна быть учтена энергия активации гибели образующихся радикалов. Суммарную энергию активации можно принять равной~6—'10 ккал/моль (первая величина относится к энергии активации гибели радикалов ЯО2 и пока точно не определена). Следовательно, для истинной энергии активации зарождения цепей в реакциях окисления метана, этана и пропана получим величины, близкие к тепловым эффектам реакцийН 4֊ Оа----- > НО։-р.Как показано в работах [2, 4], образующийся в этих реакциях радикал R, даже в присутствии следов кислорода, быстро реагирует с образованием ЯО2.Изучение распада галоидалкилов в присутствии кислородаРаопад галоидных алкилов изучался в присутствии кислорода, так как образующиеся алкильные радикалы (легче бутильных) трудно вымораживаются при температурах жидкого азота даже при наличии матрицы.Образовавшиеся в ходе распада

Рис. 6. Температурная зависимость скорости накопления ₽О։ радикалов в реакциях окисления: 1 — С։Н։Л; 2 —С4Н,Вг; 3 —СН51; 4 - С։Н,Вг;5 —С։Н։Вг.

алкильные радикалы в присутствии О։ быстро превращаются в долгоживущие и легковымораживаемые перекисные радикалы [2].Опыты проводились при тех же соотношениях между галоидалки- лом, кислородом и СО1։ что и в случае углеводородов. Общее давление 0.05 тор. Окончательные результаты, полученные по распаду С2Н։Л, С4Н8Вг, СН,Л, С,Н,Вг и С։Н,Вг в координатах Аррениуса, приводятся на рисунке 6.Из этих данных видно, что в тех случаях, когда реакция изучалась в более широком температурном интервале (кр. 1 и 2) по прежнему выявлялись две области протекания реакций. При низких температурах эффективная энергия активации генерации радикалов в случае С։Н։3 (кр. 1) и С4НвВг (кр. 2) составляют—21 ккал)моль. При высоких температурах ^ф., полученные непосредственно из наклона 



Реакция зарождения цепей 101приведенных прямых, составляют для СН։.) —38; С։Н53 — 36; С2Н։Вг— 43; С,Н,Вг — 41 и С4Н։Вг —40 ккал!моль.Если считать, что во всех случаях Е։сМ>. гетерогенного образования радикалов имеет одинаковую величину, составляющую ~21 ккал! 
моль, и на основании этого пересчитать скорости гомогенного процесса образования радикалов при высоких температурах, то для ^»фф. получаются следующие величины: для СН։Л — 46,4; С2Н5մ — 44,0; С։Н։Вг — 52,5; С։Н,Вг — 50,0 и С4Н։Вг — 49,0 ккал!моль. Если учесть энергию активации гибели радикалов на поверхности реактора (принимая ее 6 10 ккал)моль), можно получить значения, близкие кэнергиям разрываемых С — X связей, где X— галоидный атом.

ՇՂԹԱՆԵՐԻ Չ.ՆՄԱՆ ՌԵԱԿՑԻԱՆ
I' 

►. ՂԱԼՅԱՆ, Ռ. Ռ. ԳՐԻԴՈՐՅԱՆ, Ա. Հ. ՄԱՆթ՚ԱՇՅԱՆ к Ա. Р. ՆԱԼ ԲԱՆԴ ՅԱՆ

Ամփոփում

Ջրածնի ջերմային օքսիդացման ընթացքում շղթաների ծնման ռեակցիանե
րի որոշման առաջներում առաջարկված եղանակը ներկա աշխատանքում զար
գացրել և տարածել ենք սահմանային ածխաջրածինների և հալոգենալկիլների 
օքսիդացման ռեակցիաների վրա, Ջրածինը թթվածնի հետ ռեակցիայի մեջ մրտ- 
նելոլ օրինակով որոշվելեն այն սահմանային ճնշումները և կոնտակտի ժամ ու
նակները, որոնց մարզում կարելի է կատարել հետազոտությունները։ Ցույց է 
տրված, ուսոձմաաիրվտծ ոիստեմներոմ (СН4, С2Нв, СзНв> СНзЛ, С2Нб4, С2Н5Вг, С3Н7ВГ և С<НдВг թթվածնի հետ) ջրածնի օքսիդացման ռեակցիային 
նման առկա է շղթաների ծնման երկու մեխանիզմ' ցածր ջերմաստիճանային' 
տարասեռ, և բարձր ջերմաստիճանային' համասեռ։ Ցույց է տրված, որ ցածր 
ջերմաստիճանային մարզում ՏՌՀ֊ի մեծացումը հանգեցնում է Հ՛եթայի ծնման 
արագության աճի, իսկ բարձրում' նրա անկման. Որոշված են շղթաների ծնման 
տարրական ռեակցիաների ակտիվացման իրական էներգիաները, Ստացված 
արդյունքները վերագրել ենք հետևյալ ռեակցիաներին'Н, 4֊ Օ2----- > НО2 4- Н, ₽Н + Օ2----- > R + НО2 և КХ------ > R 4֊ X
Բարձր ջերմ աստիճաններում այս ռեակցիաներն ընթանում են ծավալում, ցածր 
ջերմաստիճաններում' ռեակտորի մակերեսին։

ЛИТЕРАТУРА1. Т. А. Гарибян, А. А. Манташян. А. Б. Налбандян, ДАН СССР, 186, 1114, (1969). 2. Т. А. Гарибян, Г. Л. Григорян, А. А. Манташян, А. Б. Налбандян, ДАН СССР, 178.866 (11967).3. И. А. Варданян, Г. А. Сачян, А. Б. Налбандян,-ДАН СССР, 193, 123 (4970).4. Т. А. Гарибян, А. А. Манташян, А. Б. Налбандян, А. С. Саакян, Ары. хим., ж., 23, 13 (1971).
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Изучено влияние моно-, ди-, триэтаноламинов, диэтнламина, этилдиэтаноламина 
•(ЭДА) и метилового эфира диэтиламиноэтанола на кинетику фотополимеризации ви
нилацетата в интервале 25—40°. Триэтаноламин не влияет на скорость фотополимерн- 
зации винилацетата и на среднюю степень полимеризации. При увеличении исходных 
•концентраций моно-, диэтаноламинов и диэтнламина скорость фотополимеризации ви
нилацетата уменьшается. Средняя степень полимеризации не меняется. Этилдиэтанол- 
амин и метиловый эфир диэтиламиноэтанола увеличивают скорость фотополимериза- 
цин винилацетата; при этом концентрация насыщения зависит от температуры и при
роды аминосоединения, влияющих и на средний молекулярный вес полученного поли
мера. Зависимость констант скорости передачи цепи выражается следующими уравне
ниями:

/Спер. ОДА) = 1.56-101» exp (—11500//?7՜) М՜’ -сек՜1.

/Спср.(дэаэф) = 1-56'10’ ехР (-Ю1оо/₽д)
Рис. 1, табл. 4, библ, ссылок 5.

Полимеризация почти всех классических мономеров в массе или в 
присутствии малых добавок разбавителей протекает с самоускорением.

Это явление в литературе известно под названием эффекта Тромсдорфа или гель- 
эффекта. Подавление этого эффекта имеет большое практическое значение в производ
стве полимеров. В работах [1, 2] было установлено, что при применении для полимери
зации винилацетата в качестве инициатора системы перекись бензоила—триэтаноламин 
до 92—94%-ой конверсии соблюдается стационарное течение процесса. В этих рабо
тах, по мнению авторов, один из продуктов взаимодействия перекиси бензоила с три
этаноламином является ингибитором полимеризации винилацетата.

Учитывая вышесказанное, для выявления механизма непосред
ственного влияния различных амяносоединений на кинетику фотополиме- 
ризации винилацетата нами изучено влияние некоторых аминосоедине
ний на фотополимеризацию винилацетата в массе в интервале 25—40°, 
в отсутствии перекисей. Метод эксперимента, а также очистка исходных 
веществ подробно описаны в работе [3]. Предварительными опытами 
установлено, что исследованные аминосоединения не участвуют в пер
вичном фотохимическом акте поглощения кванта света. Средние моле
кулярные веса полученных полимеров (ПВА) определялись вискозимет- 
рически. Вязкость ПВА определялась в метаноле при 25°, когда ПВА
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получался в присутствии ди- и триэтаноламинов и в аиетонных раство
рах при 30°, когда фотополимеризация винилацетата изучалась в при
сутствии моноэтанолам-ияа, диэтиламина, этилдиэтаноламина и мети
лового эфира диэтил аминоэтанол а.

Влияние триэтаноламина. С увеличением исходных концентраций 
ТРЭД скорость фотополимеризации винилацетата практически не ме
няется, из чего следует, что ТРЭД не влияет на элементарные акты ини
циирования, роста и обрыва цепей. Вискозиметрические измерения по
казали, что средняя степень полимеризации в присутствии триэтанола
мина не меняется, следовательно полимерные радикалы не взаимодей
ствуют с молекулами триэтаноламина.

Таблица 1

[Д
ЭА

]0
-Ю

3,
 

мо
ль

՛ л

25° 30° 35° 40°

и;-ки, 
М- сек՜1

Л.10. »>10«.
М-сек՜1 У1* »>10«, 

М- сек՜1 У“* »>10«, 
М ■ сек՜՜1

0 7,70 1,80 8,80 1,65 10,84 1.50 13,00 1.35
1.0 — — — — — — 11,50 1,35
1.5 7,10 1,80 7,90 1.64 — — — —
2.0 — — — — 8,75 1.51 10,30 1.35
з.о 6,70 1,81 7,20 1,645 7,50 1.51 8,80 1.34
4.0 6.40 1,79 6,60 1,64 7,00 1,50 7,70 1.34

Влияние диэтаноламина. В таблице 1 приведена зависимость ско
рости фотополимеризации винилацетата в интервале исходных концен
траций диэтаноламина 1— 4-10՜8 моль)л при 25—40°.

Из этой таблицы следует, что при увеличении исходных концентра
ций диэтаноламина скорость фотополимеризации уменьшается, причем 
его замедляющее действие усиливается с повышением температуры. 
Средний молекулярный вес полученного полимера не зависит от исход
ных концентраций диэтаноламина.

Таблица 2

[М
А

]„
-1

0»
, 

м
о

л
ь/

л

25° 30° 35° 40°

»>10«,
М- сек՜1 У10*

»>10«, 
М • сек՜1

^•֊0‘ »>10«, 
Мсек՜1 т“1

»>10«, 
М-сек՜1 Д.,о.

0 7,70 1,39 8,80 1,39 10,84 1,39 13,00 1,38
1 7,21 1,40 7,91 1,40 9,10 1,38 11,10 1,38

2 6,60 1,39 7,10 1,39 8,10 1,39 9,20 1,39
3 6,03 1.41 6,42 1,40 7,00 1,39 7,50 1,37
4 5,40 1,40 5,70 1.39 6,00 1,40 6,30 1,39
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Влияние моноэтаноламина. Моноэтаноламин оказывает аналогичное 
с диэтаноламином влияние на скорость фотополимеризации винилацета
та и на средний молекулярный вес полимера. Из таблицы 2 видно, что 
при данной температуре с увеличением начальных концентраций 
моноэтаноламина скорость фотополимеризации винилацетата умень
шается несколько больше, чем в случае диэтаноламина.

,С повышением температуры уменьшение скорости фотополимериза
ции становится более наглядным.

Рис. Зависимость скорости фотоподиме- 
ризации винилацетата от исходных кон

центраций диэтиламина при 25—40°.

Влияние диэтиламина (ДА) аналогично влиянию триэтиламина [4]. 
Из рисунка следует, что скорость фотополимеризации уменьшается с 
увеличением концентрации диэтиламина до некоторой предельной кон
центрации, по достижении которой увеличение концентрации не при
водит к изменению скорости фотополимеризации, и значение предельной 
концентрации зависит от температуры. Диэтиламин тоже не влияет на 
среднюю степень полимеризации винилацетата.

Влияние этилдиэтаноламина (ЭДА). Установлено, что при увеличе
нии концентрации диэтиламиноэтанола (ДЭАЭ) скорость фотополиме
ризации увеличивается до некоторой концентрации, выше которой ста
новится независимой от нее [5]. Кроме того ДЭАЭ уменьшает среднюю 
степень полимеризации винилацетата. Аналогичное влияние оказывает 
этилдиэтаноламин на кинетику фотополимеризации винилацетата.

Из данных таблицы 3 видно, что и в этом случае имеется некая 
«концентрация насыщения», зависящая от температуры. По известному 
уравнению Майо рассчитан коэффициент передачи цепи через молекулу 
этилдиэтаноламина

1 Ж— = сопэ! —----- 1֊ См + СЭРА
Р [М]։

[ЭДА] 
[ВА]

или

(1)
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где

= 1ЭДА[
Р Р, ЭПА [ВА]

1— = сопз! 
Ро

[М]« + См

(2)

(3)

Р — средняя степень полимеризации; См — коэффициент передачи че
рез молекулу винилацетата; [ВА] и ]ЭДА] — мольные концентрации 
мономера и аминоспирта. Для абсолютной константы скорости эле
ментарного акта передачи цепи нами получено:

/Спер. ОДА) = 1,56- 10м ехр (-11500//??) л/моль• сек. (4)

Таблица 3

[Э
ДА

10
 

мо
ль

/л

25° 30° 35° 40°

17.-КМ, 
М ■ сек՜1 т101

17.-10«, 
М- сек՜՜1 =-•10*

17.-104, 
М • сек՜՜1 -֊-.10«

17. 10*, 
Мсек՜1

0 7,70 1,39 ' 8,80 1,39 10,84 1,39 13,00 1,38
•0,013 12,10 1,48 14,20 1,50 16,50 1,51 18,30 1,53
0,026 16,50 1,56 18,60 1,60 20,80 1,63 23,30 1,66
0,039 20,00 1,66 21,70 1.71 24,16 1,78 26,20 1,83
0,052 21,70 1,74 23,60 1,83 25,20 1,90 26,60 1,97
0,065 22,91 1,80 23,93 — 25,20 — 26,60 —
<0,078 — — — •-Т 25,15 — — —■

Влияние метилового эфира диэтиламиноэтанола сходно с влиянием 
этилдиэтаноламина. Основные кинетические параметры приведены в таб
лице 4.

Таблица 4

[Д
ЭА

ЭФ
]0

, 
мо

ль
/л

25° 30° 35° 40°

170-10<, 
М- сек՜1 У1’1

17.-10*.
М-сек՜1

4-.10. 1Г.10«, 
М-сек՜1

Х-10< 
Р

17.-10*.
М’Сек՜1

Х.10,

0 7.70 1,39 8,80 1,39 10,84 1,39 13,00 1,38
0,02 13,30 1,59 15,00 1,61 18,30 1,63 20,80 1,68
0,04 16,20 1,83 18,30 1,89 20,83 1,95 24,20 1,98
0,06 18,30 2,02 20,00 2,09 22,60 2,20 24,20 2,25
0,08 19,60 2,25 20,80 2,35 22,70 2,46 24,20 2,60

(Вискозиметричеокие измерения при опытах в присутствии этилди
этаноламина и аминоэфира проведены в ацетоне). И в этом случае ана
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логичным образом рассчитано абсолютное значение константы скорости 
элементарного акта передачи цепи через молекулу аминоэфира.

Лпер. (ДЭАЭФ) = 1,56-10* ехр (- 10100/ЯТ) л!моль ■ сек. (5)

ԱՄԻՆԱՍՊԻՐՏՆԵՐԻ ԵՎ ԱՄԵՆՆԵՐԻ ԱԶԴԵՑՈՒԹՅԱՆ ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒԹՅՈՒՆԸ ՎԻՆԻԼԱ8ԵՏԱՏԻ ՖՈՏՈՊՈԼԻՄԵՐԱՑՄԱՆ ԿԻՆԵՏԻԿԱՅԻ ՎՐԱ: IV.

ft. Գ. Մ1ՎՔՈՆՅԱՆ, Ն. Մ. 8ԵՑԼԵՐՅԱՆ և | Հ. Հ. 9ԱԼ^ԻԿՅԱՆ [Ամփոփում
Ուսումնասիրված է 25-40° ջերմաստիճանային տիրույթում դիէթիլամ ինի 

մոնո-, դի-, տրիէթանոլամիննհրի, դիէթիլամինաէթանոլի մեթիլեթերի 
ազդեցությունը վինիլացետատի ֆոտոպոլիմերացման կինետիկայի վրա։ 
Ստացված տվյալների հիման վրա հաստատված է, որ տրիէթանոլամի- 
նը չի ազդում ոչ վինիլացետատի ֆոտոպոլիմերացման արագության, 
ոչ էլ պոլիմերացման միջին աստիճանի վրա։ Մոնոէթանոլամինի դիէ- 
թանոլամինի և դիէթիլամինի ներկայությամբ վինիլացետատի ֆոտոպո- 
լիմերացման .արագությունն ընկնում է։ Դիէթիլամինի համար գոյություն ունի 
հագեցման կոնցենտրացիա, որից բարձրի դեպքում ֆոտոպոլիմերացման 
արագությունն ամինի կոնցենտրացիայից անկախ է դաոնում։ Մածոլցիկա- 
չա փութ յա մբ պարզված է, որ այս երեք ամինամիացությունները շղթա չեն 
փոխանցում։ Էթիլդիէթանոլամինի և դիէթիլամինաէթանոլի մեթիլեթերի 
ներկայությամբ վինիլացետատի ֆտտոպոլիմերացման արագությունն աճում 
է. սակայն նկատվում է հագեցման կոնցենտրացիա, որը կախված է ջերմաս
տիճանից և այդ երկու ամինամիացությունների համար տարբեր է։ բացի 
դրանից, նրանց ներկայությամբ նվազում է պոլիմերացման միջին աստի
ճանը։ Նշված ամինամիացությունների համար հաշված է շղթայի փոխանց- 
ման տարրական ակտի արագության հաստատունը'Ո ^пер. (ЭДА) = 1’56՜ Ю10 ехр(-11500//?Т) ւ/մոլ.վրկ.

2) *Пер(ДЭЛЭФ)=1.56-10* ехр(-10100/ЯТ)
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Исследовано влияние водорода, воздуха, азота на каталитическую активность 
R!։ (0,16) /А1аО3 катализатора гидрирования бензола при различных температурах (20— 

400°). Показано, что отравляющее действие водорода увеличивается при повышении 
температуры.

Рис. 2, библ, ссылок 10.

Родий является одним из интересных гидрогенизационных катали
заторов.

Это переходной элемент, с недостроенной «/-оболочкой, атом которого содержит 3 
непарных электрона. Родий обладает высоким парамагнетизмом, его атомная воспри
имчивость при 20° равна 100-Ю՜6 [П]. По некоторым данным родий, как катализатор, 
обладает в ряду переходных металлов наиболее благоприятным параметром решетки, 
что установлено в случае гидрирования этилена [2], и наиболее благоприятным весом 
«/-состояния по Полингу [3], с чем связывают его высокую каталитическую активность 
[4]. Однако, точная оценка активностей катализаторов, которая пригодилась бы для 
сравнительных целей, особенно если это относится к созданию теории катализатора, 
весьма сложна. В частности, в случае гидрирования на переходных металлах и их спла
вах следует учесть возможное влияние водорода на активность катализатора. Водород 
подчас дезактивирует палладиевый катализатор в случае о-п превращения водорода 
[5] и гидрирования бензола [6]. При этом считается, что з-электроны поглощенного пал
ладием водорода спариваются с й-электронами палладия, вследствие чего активность 
катализатора уменьшается, если ответственными за катализ являются й-электроны пе
реходных металлов. Однако связывать активность катализатора только с числом неспа
ренных электронов или весом й-состояния, не учитывая многие другие факторы, нельзя.

Определенный интерес для дальнейшего изучения переходных ме- 
таллов-катализаторов представляет родий; некоторые данные о нем при
водятся ниже.

Экспериментальная часть

Метод приготовления и испытания активности ЕЬ/А1аО3 катализа
тора со степенью заполнения 0,0087 такой же, как и для ЕЬ/510։ 
[7]. Удельная поверхность А1։О3~65 м.*/г,  содержание родия на 
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А1,О։ —0,16%, что соответствует такой же степени заполнения, как 
и в случае Rh/SiO,. Ввиду очень высокой активности катализатора, 
для испытания брали 1 г Rh/Al։O։, содержащий 0,0016 г Rh (вместо 
0,012 Rh на 1г SiOs). Активность, ^которая испытывалась в тех же 
условиях, что и в случае Rh/SiO։ (кроме Ун,, которая была равна 
2,58 л!ч.ас), выражается 61% гидрирования, вместо 35 в случае

Рис. 1. Зависимость скорости гидрирования на Rh (0,1б*/0)/_А1։О։ 
катализаторе от времени после: 1 — восстановления в струе водо
рода (Ин, = 2.58 л/час, 250°, 2,5 часа); 2 — восстановления и обра
ботки струей водорода (УН։= 1,5 л/чдс) и воздуха (90°, 2,5 часа); 
3 — восстановления и обработки струею водорода (Ин =1,5 л/чае)г 
а затем азота (90°; 2 часа); 4 — выдержки в атмосфере водорода 

2 суток и обработки струей водорода (90°, 3 часа).

Rh/SiO։. Активность катализатора Rh/Al։O։ в течение времени ме
няется согласно кривой 1 (рис. 1). Видимо, в этом случае родий на
ходится в более дисперсном состоянии и образует большую поверх
ность, чем в случае Rh/S10։.

Влияние водорода, азота и воздуха 
на активность родиевого катализатора .

Влияние предварительной обработки водородом, бензолом и гелием на активность 
ЯЬ/А1аО3 катализатора изучалось в работе [8]. Но в этом случае применялся А12О3, 
содержащий 0,5% ИЬ. Кроме того неизвестна была величина поверхности А12О3, т. е. 
степень заполнения ее поверхности родием. Согсано авторам, предварительная обработ
ка катализатора водородом, которую они производят при комнатной' температуре, ус
коряет гидрирование бензола за счет насыщения поверхности катализатора водородом, 
так что лимитирующей стадией является не процесс Н։-}-2Ме = 2МеН, а ։/։С։Н,-|- 
+ 2МеН = ։/։С,Ни 4- 2Ме.

Обработка ИЬ/А12О3 парами бензола несколько уменьшает скорость реакции за 
счет покрытия поверхности катализатора хемосорбированным бензолом. Обработка ге
лием не приводит к уменьшению скорости реакции. Авторы не приводят подробности 
методики обработки катализатора указанными веществами.



Катализаторы гидрирования 109

Мы исходили из того, что все металлы-катализаторы VIII группы 
могут отравляться водородом. Так как они обладают незаполненной 
d-зоной, водород может внедряться в эти металлы и отдать свой электрон 
d-зоне, где произойдет s d спаривание, вследствие чего активность- 
катализатора уменьшается. Опыты нами ставились так: навеска 
RhCl։/Al։O3 препарата*  восстанавливалась в струе водорода при 250° 
в течение 2,о часов. Затем температура реактора в течение 12 минут 
снижалась до 90° и начиналось гидрирование бензола при Уи =- 
= 2,58 л1час и Н, : С8Нв = 4:1.

* Последний приготовлялся обработкой А1,О3 определенным количеством рас
твора RhCl3 и аммиака, содержащего 0,0016 г Rh, и последующим выпариванием, 
раствора. Препарат затем высушивался при 100—110°. Он, видимо, содержал RhC1> 
или основные соли [9].

Армянский химический журнал, XXV, 2—2

Во всех случаях испытание активности катализатора производи
лось аналогичным образом в указанных условиях.

С течением времени наблюдается слабое падение активности ката
лизатора, которая затем устанавливается на постоянном уровне—61% 
гидрирования, что и принимается за меру активности (кр. 1, рис. 1). Но
вая порция RhCl3/Al2O3 препарата (1 г) восстанавливалась в тех же ус
ловиях, затем производилась обработка катализатора струей водорода՛. 
(Ун,= 1,5 л!ч,ас, 9Ю°, 2,5 часа), воздуха (90°, 2,5 часа), а затем испыты
валась активность которая составила ~90% гидрирования (кр. 2, рис. 1).. 
Такое повышение активности нельзя объяснить тем, что при обработке 
катализатора воздухом его поверхность очищается от углеродистых ве
ществ, так как на этом катализаторе гидрирования не производилось. 
Трудно объяснить это и тем, что катализатор подвергался окислению, 
за счет чего поверхность могла увеличиться, так как Rh при этой темпе
ратуре не взаимодействует с кислородом [9, стр. 15]. Это относится к 
компактному родию, но вполне возможно, что и дисперсный при 90° не 
будет реагировать с кислородом. Rh на А12О3 должен находиться в таком 
мелко-диоперсном аморфном состоянии, что о дальнейшем развитии по
верхности за счет окисления-восстановления трудно говорить. Скорее 
всего при восстановлении исходного RhCl3/Al2O3 препарата водород вне
дряется в аморфные образования родия, и за счет перехода электронов 
водорода на d-уровни Rh активность катализатора уменьшается. Может 
быть образуется просто каталитически неактивный гидрид родия. 
[9. стр. 15].

Затем новая порция RhCl3/Al2O3 препарата была восстановлена 
обычным образом и обработана струей водорода (Ун, =>1,5 л/час, 3 ча
са, 90°), а в дальнейшем в течение 2 часов струей азота при 90°. Азот, 
подаваемый из баллона, содержал десятую долю процента кислорода,, 
пропускался через раствор пирогаллола для удаления кислорода. По
стоянная активное’)!'1’ катализатора (~80% гидрирования)1՜ установилась 
сразу (кр. 3, рис. 1). Она была выше активности свежевосстановленного 
и далее ничем необработанного катализатора (61 % гидрирования, кр.
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1 и 3, рис. 1) и приближалась к активности свежевосстановленного и 
затем обработанного воздухом катализатора (90% гидрирования) (кр. 
3 и 2, рис. 1). Из этого следует следующий вывод: при обработке све
жевосстановленного катализатора водородом, а затем азотом, из ката
лизатора удаляется водород, который его отравляет. Поэтому активность 
катализатора оказывается повышенной. Отсюда следует, что то же про- 
исходит при обработке свежевосстановленного катализатора сначала 
водородом, а затем воздухом. Следовательно, в процессе востановления 
RhClj/'AljO, препарата водород способен отравлять свежевосстанов- 
ленный родий. Можно полагать, что при восстановлении водородом 
RhClj/AljOj препарата, RhCl, (или основные соли) взаимодействует с 
Н։, например: RhCl, + Н2 — Rh • ■ ■ Н + НС1, где Rh • ■ • Н — гидрид ро
дия или какая-либо иная Rh---H система. Катализатор, обработанный 
■струей азота и обладающий активностью, выражаемой 81% гидриро
вания (кр. 3, рис. 1), затем при 90° обрабатывался струей водорода в 
течение 3 часов; при этом активность его снизилась, но очень незна
чительно.

Рис. 2- Зависимость скорости гидрирования на ЙЬ (О,16°/о)/А 1аО3 ка
тализаторе (Ун =-2,58 л/час) от времени после: 1 — выдержки в ат
мосфере водорода 7 суток при комнатной температуре и последую
щей обработке струей водорода (250°, 2,5 часа); 2 — последующей 
обработки струей водорода (250°, 4 часа); 3 — выдержки в атмосфере 
водорода 17 суток при комнатной температуре и последующей обра
ботки струей водорода (250°, 2,5 часа); 4 — последующей обработки 
водородом (400°, 4 часа); 5 — дальнейшей обработки струей воздуха 

(90°, 2 часа).

Может ли водород поглощаться уже восстановленным Rh, находя
щимся на АЬОз, при повышенных температурах и подавлять его катали
тическую активность? Для выяснения этого проделана новая серия опы
тов.
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Катализатор с активностью 81 % гидрирования длительное время 
(7 дней) находился в атмосфере Нг при комнатной температуре и за
тем обрабатывался струей водорода (250°, 2,5 часа), после чего опре
делялась его активность. Она оказалась равной 68% гидрирования, вме
сто 81% (кр. 3, рис. 1, кр. 1, рис. 2). Затем этот катализатор обрабаты
вался струей водорода 4 часа при 250°. В результате активность катали
затора понизилась до 63% гидрировния (кр. 2. рис. 2), что близко к ак
тивности свежевосстановленного катализатора (кр. 1, рис. 1).

Начальная повышенная активность катализатора (кр. 2 рис. 2) нам 
непонятна.

Из вышеизложенного [7, 8 и настоящая работа] вытекает, что 
родиевые на Б1О։ и А12О։ катализаторы, содержащие восстановленный 
»металлический“ родий,.слабо отравляются водородом при комнатной 
температуре и несколько сильнее при 90° [7]. Они сильнее отрав
ляются водородом при 250° как в процессе восстановления исходного 
§С1,/А1։О։ препарата, так и при обработке водородом 1?Ь/А1։О։ ката
лизатора, содержащего восстановленный »металлический“ родий.

Влияниё высокотемпературной обработки 
на активность катализатора

В литературе указывается, что для адсорбционных катализаторов 
понятие «спекания» (при высокотемпературной, обработке) не имеет 
обычного смысла.

При прокаливдцни Р1/5։О2 адсорбционных катализаторов по мере повышения тем
пературы от 200 до 700° наблюдается целый ряд максимумов и минимумов, при этом 
максимальная активность выше исходной. Чем меньше степень заполнения поверхности 
БЮ2 платиной, тем больше стабилизурующее действие носителя и быстрее достигается 
стабильная активность при прокаливании катализаторов [10]. Укажем, что изучение 
производилось на примере распада Н2О2 и, следовательно, после прокаливания катали
затора в атмосфере воздуха, последний переносился в водную среду. Все это могло при
вести к различным искажениям.

Катализатор активностью 63% гидрирования 17 дней оставался в 
атмосфере водорода при комнатной температуре, затем при 250° обраба
тывался струей водорода в течение 2 часов (кр. 2, рис. 2), активность 
его при этом равнялась 61% (кр. 3, рис. 2). После этого катализатор 
при 400° в течение 4 часов обрабатывался струей водорода, при этом 
активность его резко снизилась (кр. 4, рис. 2). Этот эффект трудно 
объяснить спеканием родия и уменьшением поверхности катали
затора, так как КЬ на А12О3 находится в очень распыленном состоянии и 
образование крупных кристаллов мало вероятно. Затем катализатор об
рабатывался струей водорода (2 часа, 90°), активность не изменилась, 
далее—струей воздуха (90°, 2 часа). Активность его повысилась до 78% 
гидрирования (кр. 5, рис. 2). Это указывает на то, что во время спека
ния катализатора при 4)00°, когда активность снизилась (с 61 до 9%), не 
имела места необратимая дезактивация катализатора. Возможно ката
лизатор при высокотемпературной (400°) обработке в струе водорода
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был отравлен, и обработкой воздухом водород был удален. Возможно, 
здесь играют роль иные факторы.

ՀԻԴՐՄԱՆ ԽԱՌԸ ԱԴՍՈՐՐՑԻՈՆ ԿԱՏԱԼԻԶԱՏՈՐՆԵՐԻ ՈԻՍ11ԻՄՆԱՍԻՐՈԻՌՑՈԻՆԸ

XVII- ՋՐԱԾՆԻ ԱԶԴԵՅՈԻ^ՅՈԻՆԸ Rh/Al։Oj ԿԱՏԱԼԻԶԱՏՈՐԻ ԱԿՏԻՎՈԻ^ՑԱՆ ՎՐԱ

Ա. Հ. ԱԼՏՈԻՋԱՆ, Վ. Հ. ՀԱՐՈՒԹՅՈՒՆՅԱՆ, Ն. Զ- ՆԴԻԳԱՐՅԱՆ և Մ. Հ. ՄԱՆՏԻԿՅԱՆ

Ամփոփում

Ուսումնասիրված է ջրածնի, օդի և ազոտի ազդեցությունը Rh (0,16%)/ 
AljOj կատալիզատորի ակտիվության վրա բենզոլի հիդրման պրոցեսում։

Ցույց է տրված, որ համեմատաբար ցածր ջերմաստիճանում (սենյակա
յին և 90°), նջված կատալիզատորը գրեթե լի թունավորվում ջրածնով, իսկ 
առավել բարձր ջերմաստիճանն  երում (250—վերականգման ջերմաստիճան, 
400°) նկատելի է կատալիզատորի զգալի թունավորում, որը դարձելի է քանի 
որ թունավորված կատալիզատորը օդով մջակելով նրա ակտիվությունը վերա
կանգնվում է։

Հաստատված է, որ ջրածնի թունավորող ազդեցությունը խիստ մեծանում 
ի ջերմաստիճանի բարձրացումով։
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Изучены изотермы растворимости тройных систем Оа2О։—Ка։О—Н,О и 
<За։О։—К։О—Н։О при 90°. Показано, что характер изменения кривых раствори
мости для обеих систем один и тот же. Кривые состоят из двух частей, сходящихся 
в остром максимуме. Максимумы растворимости для обеих систем соответствуют 
одной и той же концентрации щелочей (15°/0) и составляют 55 —60% Оа։О։. Мини
мальная растворимость окиси галлия в концентрированных растворах щелочей со
ставляет для 46% К։О 11,2% Оа։О։, а для той же концентрации 1Ча։0—6,28% Оа։О։. 
Последнее подтверждает то предположение, что калий—галлатные растворы обладают 
значительно меньшей вязкостью, чем натрий—галлатные той же концентрации.

Рис. 2, библ, ссылок 4.

Ранее одним из нас совместно с Гурович была исследована диа
грамма растворимости системы Оа2О3—ЫаО—НаО при 18 и 60° [1].

Позже, изучением растворимости гидроокиси галлия в раство
рах едкого натра и едкого кали занимались другие авторы [2], при
чем их данные полностью подтвердили нашу предыдущую работу 
как по максимальной величине растворимости галлия в едком натре, 
так и по составу выпадающих в системе донных фаз. Кроме того, этими 
авторами была исследована растворимость гидроокиси галлия в раст
ворах едкого кали различной концентрации при 26°. Максимум раство
римости обнаружен при 8,2 н КОН и составляет 790 г/л Оа2Оь. Левее 
максимума донной фазой является гидрат окиси галлия, а твердой фа
зой за максимумом—тетрапидронсигаллат калия.

Для выяснения физико-химического поведения галлия в щелочных 
растворах натрия и калия при высоких температурах нами исследованы 
системы Оа2О։—№2О—Н2О и Оа2О։—К։О—Н2О при 90°.

Методика экспериментов и анализы производились так же, как и в 
предыдущей работе [1].

Изотерма системы Оа2О։—Кта2О—Н2О
На рисунке 1 кривая АВСО представляет собой равновесную изо

терму растворимости системы Оа2О3—Ыа2О—Н2О при 90°.
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Попытки получить точки вблизи максимума на левой ветви кривой 
оказались безрезультатными, так как получались клейкие смеси, в ко
торых невозможно было отделить жидкую фазу от твердой. Максималь
ная растворимость при 90°, полученная нам? экспериментально при со
держании в растворе 12,5% На?О, равна 36,8% багОз. Максимальная 
растворимость по^кривой (экстраполяцией) равна 66% <за2О, при 12% 
К'а2О.

Рис. 1. Изотерма растворимости системы 
Са։О։—Иа։О—Н։О при 90'.

При повышении концентрации едкого натра в растворе выше 20% 
содержание ба^Рз уменьшаете?,, достигая 6,36% при содержании 46% 
^20.

В донной фазе в равновесии с растворами правой ветви кривой на
ходятся два гидрогаллата натрия. В интервале концентраций от 20 до 
30% КагО гвдропаллат натрия гЫааО-бааОзЧНаО—бесцветные прозрач
ные кристаллы, хорошо растворимые в воде, обладающие большой ги
гроскопичностью и расплывающиеся на воздухе с образованием аморф
ной гидроокиси галлия. Кристаллы имеют форму длинных палочек и 
обладают двойным лучепреломлением. Коэффициенты преломления, оп
ределенные нами по обеим осям иммерсионным методом, равны 
К1 = 1,7274 и К2=|1,65&5. В интервале от 30 до 46% Ыа2О в донной фазе 
в равновесии с растворами правой ветви кривой находится гидрогаллат 
натрия состава З^/Э-багОз-бН/Э—бесцветные прозрачные кристаллы 
ромбической формы, хорошо растворимые в воде, обладающие большой 
гигроскопичностью и расплывающиеся на воздухе с образованием гидро
окиси галлия. Коэффициент преломления кристаллов, определенный по 
обеим осям, равен К =11,5055.

Изотерма растворимости системы ба2О։—К2О—Н2О при 90°

На рисунке 2 кривая А'В'С' представляет собой равновесную изо
терму растворимости системы ба։О։—К։О—Н2О при 90э. Равновесная 
кривая состоит из двух, сходящихся в остром максимуме ветвей: 
А'В' — растворимости окиси галлия или кривая галлатных растворов, 
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находящихся в равновесии с окисью галлия — Оа։О։; В'С'— раствори
мости гидрогаллата’калия — К։О-Оа։О3-4Н։О.

Максимум на кривой растворимости получен экстраполяцией ле- 
вой?и правой ветвей кривой и равен |—60% "Оз։О3 при содержании 
15% К։О.

Рис. 2. Изотерма растворимости системы 
Оа3О3—К3О—Н։О при 90°.

При повышении содержания КОН в растворе от 0 до 15% ра
створимость Оз։О3 в фильтрате увеличивается, достигая 60%, а при 
дальнейшем увеличении К։О содержание Оа։О3 уменьшается до 11% 
при концентрации .45,8% К։О.

В равновесии с растворами левой ретви кривой находится безвод
ная кристаллическая Оз,О3, а правой — гидрогаллат калия —К։О- 
•Оз2О3-4Н2О.

|Кристаллы гидрогаллата калия—прозрачные бесцветные ромбы, об
ладающие двулучепреломлением. Коэффициент преломления кристал
лов гидрогаллата калия, определенный по обеим осям иммерсионным 
способом, равен 1,53. Кристаллы хорошо растворимы в воде и облада
ют большой гигроскопичностью, расплываясь на воздухе, образуют 
СазОз.

I
90°-ՈԻՄ Оа2О3—Ыа,О—Н,0 և Оа,О3-К2О-Н2О ՀԱՄԱԿԱՐԳԵՐԻ 

ԼՈՒԾԵԼԻՈՒԹՅԱՆ ԴԻԱԳՐԱՄՆԵՐԻ ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒԹՅՈՒՆ

0. Վ. ԳնՎՈՐԳՅԱՆ, Գ. Գ. ԱՍԼԱՆՅԱՆ և Ա. 3. ԿՈՍՏԱՆՅԱՆ

Ամփոփում

Առաջներում մենք ուսումնասիրել ենք 18—60°-ում ՕՅշՕ3---N32O—Ւ)շՕ
համակարգի լուծելիության դիագրամըւ

Ալկալիական լուծույթներում բարձր ջերմաստիճանում գալիումի ֆիզիկա֊ 
քիմիական վարքը պարզելու նպատակով ներկա աշխատանքում մենք ուսում
նասիրել ենք Օ82Օ3—№,0— և ՕՅշՕ3 ^0— ^0 համակարգերը
00°-ում և ստացել ենք այգ սիստեմների *լուծելիության իզո թերմերը։ 
Նշված ջերմաստիճանում լուծելիության կորերի փոփոխման բնույթը միև
նույնն էլ
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Կորերը կազմված են երկու ճյուղերից, որոնք հատվում են մ աքսիմ ում ում г 
Իզոթերմ երի ձախ ճյուղերի հետ հավասարակշռության մեջ են գտնվում գալ- 
լիոլմի հիդրօքսիդը նատրիումական սիստեմում և անջուր բյուրեղային Ga2O3 
կալիումական սիստեմում։ Աջ ճյուղերի լուծույթների հետ հավասարակշռու
թյան մեջ են գտնվում նատրիումի կամ կալիումի ջրում լուծելի հիդրոզս^աս։- 
ները — 2Ոճ։Օ-ՇձէՕ։№էՕ, 3Na։O-Ga2O։-5H2O և KSO • Ga2O։ • 4H։O 
Երկու համակարգերի առավելագույն լուծելիությունը համապատասխանում է, 
հիմքի միևնույն խտությանը (15%>) և կազմում է SS—60°/q Ga2O3«

Գալիումի հիդրօքսիդի նվազագույն լուծելիությունը խիտ ալկալիային 
լուծույթներում 90°-ում 46°/օ֊անոց KaO պարունակող լուծույթի համար կազ
մում է Ga2O3, ի“կ նույն խտություն ունեցող նատրիումական լուծույ
թի համար' 6,28% GaaO3» Այդ տվյալները հաստատում են այն ենթադրու
թյունը, որ կափումի գալատի լուծույթները զգալիորեն պակաս մածուցիկու- 
թյուն ունեն, քան նույն խտությամբ նատրիումի գալատային լուծույթները։
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Изучено взаимодействие хлоридного анионного комплекса сурьмы (V) с катионом 
основного красителя—метилового зеленого. Образующееся трехкомпонентное соединение 
однократно экстрагируется изообъемной смесью бензола с этилацетатом (pH 0,35— 
0,75). Найдены оптимальные условия экстракции сурьмы (V), кажущийся мольный коэф
фициент погашения (1.105), отношение компонентов в экстрагируемом соединении 
(1:1) и избирательность экстракции. Изучены также оптимальные условия экстракции 
сурьмы(V) с применением в качестве экстрагента бензола в интервалах кислотносгк 
pH 0,35—0,75 и 1,0—5,0 н НО. В этом варианте несколько снижаются чувствительность 
(։ 7,0-10*)  и избирательность определения.

Рис. 4, табл. 1, библ, ссылок 23.

В настоящее время все большее .распространение находит экстракционно-фотометрическое определение сурьмы основными красителями.В качестве реагентов предложены метиловый фиолетовый [1—4], кристаллический фиолетовый [5—9], бриллиантовый зеленый [10—113], родамин С [14—19], метиленовый голубой [20], этиловый фиолетовый [21] и другие.Взаимодействие метилового зеленого (М3) с хлоридным анионным комплексом сурьмы не изучено.
Экспериментальная частьР.аствор сурьмы готовили растворением 3 г пятихлористой сурьмы в 9 « HCl. Титр запасного раствора установили йодометрически. При дальнейшем разбавлении использовали 9 н НС1.Раствор метилового зеленого готовили по навеске продажного реактива марки «Reanal» (для микроскопии). Органические растворители марки «х.ч.» дополнительной очистке не подвергались, кроме бензола, испытываемого на отсутствие тиофена.В качестве экстрагентов для образующегося ассоциата сурьмы изучались: бензол, толуол, ксилол, сложные эфиры уксусной кислоты, смесь дихлорэтана с трихлорэтиленом, бензола с этилацетатом в различных соотношениях и другие.



118 Ж. М. Арстамян, В. М. ТараяпДля изучения влияния кислотности водной фазы на экстракцию сурьмы опыты проводились в довольно широком интервале кислотности: pH 0,25—11,0 и 1,0—7,0 н НС1*.

• Вопрос о составе извлекаемого в органическую фазу анионного комплекса сурь
мы в зависимости от кислотности водной фазы рассмотрен нами в ранее опубликован
ной статье [23].

Оптическую плотность исследуемых экстрактов тройного соединения измеряли на спектрофотометре СФ-4А, а равновесные значения pH— стеклянным электродом на потенциометре ЛПУ-01.Окрашенное соединение Sb(V) максимально извлекается при pH 035__ 0,75 однократной экстракцией смесью бензола с этилацетатом(,1?1) или ксилола с этилацетатом ('1:1) (<рис. 1, кр. 1).

Рис. 1. Зависимость оптической плотности экстрактов от кис
лотности водной среды. [ЗЬ(У)] = 8,2-10՜6 М. 1—бензол : этил
ацетат (111), 2֊ бутилацетат; 3 —бензол; 4 —ксилол; 5 —то

луол; 6 — нзоамилацетат.Далее в ходе работы нами была применена изообъемная омесь бензола с этилацетатом. При дальнейшем повышении кислотности оптическая плотность экстрактов уменьшается.На рисунке 2 приведены спектры поглощения экстрактов трехкомпонентного соединения сурьмы в интервале кислотности pH 0,35—0,75.Из приведенных данных следует, что максимальное светопоглоще- ние экстракта наблюдается в области спектра 640 нм. Оптическая плотность «холостого опыта» практически равна нулю (0,005—0,01).Оптимальная концентрация реагента красителя в конечном объеме водной фазы равна 5,НО՜4 М. Экстракционное равновесие устанавливается в течение минуты. Окраска экстракта очень устойчива и 



Экстракция сурьмы цдсохраняется без изменения 24 часа. Подчиняемость закону Бера наблюдается в интервале концентрации 0Ю6—4,0 мкг БЬ/мл.На основании данных калибровочного графика найдено среднее значение кажущегося мольного коэффициента погашения (Г=1-105).

Рис. 2. Спектры поглощения экстрак
тов трехкомпоненткого соединения 
сурьмы. = pH = 0.35-0,75, [5Ь(У)] = 

. = 8,2 10՜6 М.

Рис. 3. Логарифмический гра
фик зависимости гобразования 
ассоциата анионного комплекса 
сурьмы с М3, от концентрации 
метилового зеленого. [5Ь(У)] = 

=1,23-Ю՜” М. pH = 0,45.Соотношение компонентов в экстрагируемом соединении сурьмы с метиловым зеленым определяли методом сдвига равновесия (рис. 3) и прямой линии (рис. 4).

Рис. 4. Определение мольного отношения хло- 
рндного анионного комплекса сурьмы и катиона 
метилового зеленого в ассоциате методом пря
мой линии, (при п = 1. функция прямолинейна 

[5Ь(У)] = 1,23-10-6 М, pH=0,45).Результаты однозначны и говорят о взаимодействии хлоридного анионного комплекса сурьмы с катионом красителя в отношении (1:1).



120 ж М. Арстамян, В. М. ТараянКоличественной характеристикой извлечения образующегося соединения из водной фазы в органическую является коэффициент экстракции Кз [22]. В данном случае К*  составляет ~1,0. Найден фактор специфичности [22], т. е. избирательность экстракции исследуемого соединения сурьмы (табл. ).

* Последнее обстоятельство свидетельствует о том, что сурьма (V) экстрагируется
в виде ионного ассоциата с катионом красителя. В случае применения в качестве эк
страгента изообъемной смеси бензола с этилацетатом механизм экстракции, по-видимо- 
му, может быть представлен иначе, а именно, сурьма (V) извлекается указанной сме
сью в виде металлокомплексной кислоты.

Таблица
Избирательность экстракции сурьмы(У) 

метиловым зеленым. pH 0,45, [5Ь(У)=4,1-10 6 М

Ион „ [ион] 
[5Ь]

Ион
_ [ион] 

[БЬ]

№** 17000 Мп2+ 100
Со2+ 17000 В1а+ 30
гп2+ 9500 МоОч՜ 100
са2+ 50000 мог 1000
Си2+ 12000 АэОз՜ 22000
Т144՜ 10 БеО?՜ 40
А13+ 360
РЬ2+ 370 ТеО2֊ 30

мв2+ 30000 Ре3+ 50
Оа3+ 30

Как видно из рисунка 1, поведение бензола несколько отличается от других изученных нами экстрагентов. Оптическая плотность бензольного экстракта сохраняется почти без изменения в широком интервале кислотности и при высоких ее значениях. Поэтому с практической точки зрения интересно было изучить условия экстракции бензолом соединения сурьмы с метиловым зеленым из 5 н по ЫС1 растворов, несмотря на то, что в этих условиях чувствительность метода снижается (?= = 7,0-10*). Было установлено, что, в отличие от смеси бензола с этилацетатом (1:1), бензол*,  независимо от кислотности среды, в отсутствии красителя не экстрагирует сурьму. Максимум светопоглощения соединения и оптимальные условия при экстракции сурьмы (V) бензолом почти аналогичны. Не изменяется и состав образующегося тройного соединения. Экстракционное равновесие создается в течение 2—3 минут. Оптимальная концентрация красителя равна 4,2 • 10՜3 М. Окраска бензольного экстракта сохраняется без изменения 48 часов. Несколько уменьшается интервал концентрации подчиняемости закону Бера (0Д2—3,5 мкг



Экстракция сурьмы 121Sb/лл). Золото(Ш), железо(Ш), галлий(Ш) мешают. Устранить мешающее влияние железа (III) маскировкой его с помощью PO^z или PjOjZ-hohob не удалось.
ԱՆՏԻ1րՈՆԻ(¥) ԷՔՍՏՐԱԿՑԻԱՆ ՄԵԹԻԼԱՅԻՆ ԿԱՆԱՅՈՎ

ժ. Մ. ԱՌՍՏԱՄՅԱՆ և Վ. Մ. ԾԱՌԱՏԱՆԱ մ փ n փ n է մ
Ուսումնասիրված է յսնտիմոնի (V) քլորիդային անիոնային կոմպլեքսի 

փոխազդումը հիմնային ներկանյութ' մեթիլային կանաչի հետ։
Առաջացած եուսկոմպոնենտ միացությունը միանվագ յուծահանվում է 

բենզոլ էթիլացետատ (1 ։1 ) խառնուրդով fpH 0, 35—0, 75)։ Որոշված են ան- 
ս։իմ ոնի(¥) լուծահանման օպտիմալ պայմանները, մարման մոլային թըվա- 
ցող գործակիցը (1,0.10Տ), լուծահանվող միացության մեջ բաղադրիչների 
հարաբերությունը (lil) և լուծահանման ընտրողականությունը։

Ուսումնասիրվել են նաև անտիմոնիք7) լուծահանման օպտիմալ պայ
մանները, որպես լուծահանիչ օգտագործելով բենզոլը, թթվության լայն մար
զում' pH 0,35—0,75 և 1,0—5,0 ն HCl» Այս դեպքում որոշ չափով նվազում են 
զգայնությունը (E — 7,0 • 10*)  և ընտրողականությունը։
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ՀԱՅԿԱԿԱՆ ՔԻՄԻԱԿԱՆ ԱՄՍԱԳԻՐ 
АРМЯНСКИЙ ХИМИЧЕСКИЙ ЖУРНАЛXXV, № 2, 1972

ОРГАНИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

УДК 542.91+546.39ИССЛЕДОВАНИЯ В ОБЛАСТИ АМИНОВ И АММОНИЕВЫХ СОЕДИНЕНИИ
ЬХХХШ. СИНТЕЗ БРОМИСТЫХ СОЛЕИ 

1-ТРИАЛКИЛАММОНИИ-4-БРОМБУТЕНОВ-2

А. Т. БАБАЯН, Г. Т. МАРТИРОСЯН, А. X. ГЮЛЬНАЗАРЯН, 
Э. М. АРАКЕЛЯН, Д. В. ГРИГОРЯН и Н. М. ДАВТЯН

Институт органической химии АН Армянской ССР (Ереван)

•Поступило 15 VIII 71 
1 ~

Показано, что взаимодействие дибромидов 1,3-диенов с третичными аминами в 
среде абсолютного эфира приводит к образованию бромистых солей 1-триалкиламмо- 
ний-4-бромбутенов-2.

Табл. 2, библ, ссылок 1.Бромистые соли 1-триалкиламмоний-4-бромбутенов-2 благодаря наличию аллильного атома брома могут быть широко использованы в органическом синтезе.Предполагалось, что при взаимодействии дибромидов 1,3-диенов с третичными аминами в средах, не растворяющих аммониевые соли, можно избежать присоединения второй молекулы третичного амина. И действительно, в среде абсолютного эфира с высокими выходами был получен ряд бромистых солей 1-триалкиламмоний-4-бромбутенов-2:
I I эфир ■ + ||

И3Ы + ВгСН։С=ССН։Вг ------ ► К։МСН,С=ССН։Вг.Были использованы дибромиды бутадиена, изопрена, пиперилена, хлоропрена и 2,3-дихлорбутадиена. Результаты приведены в таблице 1.Продукты взаимодействия дибромида хлоропрена с триметил- и триэтиламинами под действием спиртовой щелочи при комнатной температуре образуют с почти' количественными выходами хлорсодержащие диенаммониевые соли (табл. 2). Это говорит в пользу 7- положения хлора к азоту: + он +
К։1ЧСН։СН = СС1СН,Вг ------ ► Й։ЫСН = СНСС1=СН։

Вг ВгВ случае обратного расположения должно было иметь место хотя бы частичное дегидрохлорирование:
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Й։ИСН = СС1СН=СН, —*- К։2£С = ССН = СН, 

Вг ВгПоложение метильной группы в солях, получаемых на базе диброми- _да изопрена, можно установить дегидробромированием и последующим щелочным расщеплением образовавшихся диенаммониевых солей:+ он + он
К։МСН։СН=С(СН։)СН3Вг ------ *- К3М1СН = СНС(СН։) = СН3 ------ >

Вг Вг

------ > й3\ + НС = СС(СН։)-СН։+ он + он
И։Г<СНгС(СН։)==СНСН,Вг ------ ♦֊ Кз2ГСН=С(СН3)СН=СН։ —>

Вг Вгн.о
------ > К,1ЧСН = С(СН3)СН=СН3 ------ ► Р,МН+ОНС-С(СН։)=СНСН։Дегидробромированием продуктов взаимодействия дибромида изопрена с тржметил- и триэтиламина'ми получены диенаммониевые соли с т. пл. 203 и 158°, соответственно (табл. 2). Щелочное расщепление этих солей привело к образованию изопропенилацетилена (желтый осадок с раствором Илосвая). Эти соли имеют строение бромистых 1-триалкилам- моний-3-метил-4-бромбутенов-2.Ранее было показано, что щелочное расщепление солей 1,4-ди(три- алкиламмоний)-2-метилбутенов-2 приводит к образованию 1-диалкил- амино-2-метилбутадиенов-1,3 и продукта их гидролиза—«-метилкротоио- вого альдегида [1]. Следовательно, в первой стадии расщепления образуются соли 1-триалкила ммоний-2-метилбутадиенов-1,3. Они выделены из продуктов взаимодействия солей 1,4-ди(триметиламмоний) и ди(три- этиламмоний)-2-метилбутенов-2 с эквимольным количеством спиртового раствора едкого кали при комнатной температуре. Т. пл. 140 и 153°, соответственно (табл. 2). При дальнейшем щелочном расщеплении этих солей не образуется и следов изопропенилацетилена.Следовало ожидать, что взаимодействие дибромида пиперилена с третичными аминами приведет к образованию 1-триалкиламмоний-4- бромпентенов-2. Это подтвердилось данными И՝К спектра продуктов де- гидробромирОвания этих солей, свидетельствующими об отсутствии кон- .цевой винильной группы։՛ + он +

К3ЫСН3СН=СНСН(СН։)Вг —► я։мсн = снсн=снсн։
Вг Вг

Экспериментальная часть

Синтез солей 1-триалкиламмоний-4-бромбутенов-2. Раствор эквимолекулярных количеств дибромида 1,3-диена и третичного амина в абсолютном эфире оставляется при комнатной температуре. Осевшие ири-
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Моноаммонневые соли, полученные на базе днбромндов 1,3-дненов

Таблица I

*

Т, пл., 
°С

7. 7. Вг

Полученное соединение

Вы
хо

д,
 0

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

О 
о
2 вы

чи
с

ле
но

1 2 з 4 5 6 7

(СН3)։ йсн,сн = СНСН3Вг 

Вг
91,2 121 5,31 5,12 29,66 29,30

(С3Н5)3МСН,СН - СНСН։Вг 
в?

98,6 170 4,80 4,44 25,87 25,39

/ ^ +
\ МСН։СН = СНСН։Вг
'=/В?

70,1 79 5,01 4,77 27,16 27,30

<сн։)։Й<сн*с’ссн- 

5рХСН։СН=СНСН։Вг
75,0 66 4,27 4,50 25,92 25,72

+ /СН։С,Н. (сн,),ьт/
5-хСН,СН = СНСН։Вг
Вг а

95,5 153-154 4,26 4,01 23,16 22,92

(СН3)3ЙсН,СН = С(СН3)СН3Вг 

Вг

(С3Н,)։1ЧСН3СН=С(СН3)СН3Вг 
Вг

99,3

85,4

вязкое

115

4,65

■*
4,68

4,87

4,25

27,16

24,64

27,87

24,31

/ ЧМСН3СН = С(СН3)СН,Вг 

'=/Вг
56,0 100 4,38 4,56 25,85 26,05

ХСН3

/ ЧМСН3СН = С(СН,)СН3Вг 

'=/Вг
31,2 вязкое 4,58 4,36 24,33 24,92

+ ,СН3СН==СС1СН։
(СН3)3М<

—ХСН3СН =С(СН,)СН։Вг
Вг

74,3 101 3,91 3,87 22,60 22,12

+ ,СН3СН=С(СН3). 
(СН3)Л/

—хСН։СН=С(СН3)СН3Вг 
Вг

83,3 76 4,35 4,10 23,30 23,45

+ /СНзС^Нв
(СН3)3ЬГ/

->СНаСН=С(СН3)СН3Вг 
Вг

72,4 98 3,90 3,85 22,21 22,03

+ /С.Н, 
(СН,)3м/

—чСН,СН=С(СН։)СН3Вг
54,5 72 3,80 4,01 21,96 22,92

Армянский химический журнал, XXV, 2—3
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Продолжение таблицы 1

1 2 3 4 5 6 7

(СН։)з NCH։CH = СНСН(СН3)Вг 99,0 107 4,59 4,87 28,14 27,87
Вт

(C,HS)3NCH։CH = СНСН(СН։)Вг 78,0 125-126 4,46 4,25 24,48 24,31
BF

V 4NCH։CH=CHCH(CHj)Br 73,3 вязкое 4,25 4,56 26,51; 26,05
'=^bF

+ .сн,с,н։
(CH3)։n/

—чСН։СН=СНСН(СН3)Вг
Br

64,8 120-121 4,26 3,85 21,57 22,03

+ .CH3CH=CC1CH3 
(CH3)3N<

—>CH3CH=CHCH(CH3)Br
Br

65,7 вязкое 3,65 3,87 22,00 22,12

(CHjJjNCHjCH СС1СН։Вг 98,8 182 4,20 4,55 26,39 26,01
Br

(C։Hs)։NCH։CH=CClCH։Br 81,0 127-128 4,41 4,00 22,94 22,88
Br

/CHj

/ SNCH։CH=CClCH։Br 

\=/b7
39,1 132 4,31 4,09 23,57 23,42.

+ /CH,C.H։
(CHj)։n/

—4CH։CH=CClCHjBr 
Br

71,9 133 3,85 3,65 20,30 20,86,

+ .CHjCHjCN 
(CH։)։n/

—>CH։CH=CClCH։Br

t

88,0 148 8,43 8,08 23,60 23,08

+ /C.H, 
(CH3),n/

g->CH։CH = CClCHjBr
61,2 137 4,36 3,82 21.51 21,62:

+ ,CH3CsCCH3 
(CH։)։n/

—xCHaCH=CClCH։Br
93,5 вязкое 4,21 4,05 23,60 23,15

+ /CH,CH=C(CH3)3 
(CH։)։n/

—xCH,CH = CClCH3Br
71,8 вязкое 3,62 3,87 22,54 22,12

/ \cH3CCl = CClCH։Br 

\=/BF
78,2 212 4,05 3,84 22,33 22,09

+ /CHjCsCCHj
(CH3)։N<

—>CH։CCl=CClCH։Br
85,0 175 3,56 3,68 20,69 21.05



Синтез аммониевых солей 127сталлы отфильтровываются, промываются эфиром и сушатся. Результаты приведены в таблице 1.
Получение диенаммониевых солей дегидробромированием бромистых 

солей 1-триалк.иламмоний-4-бромбутенов-2 и неполным расщеплением 
1.4-ди(триалкиламмоний)бутенов-2. Спиртовый раствор эквимолекулярных количеств аммониевой соли и едкого кали оставляется на сутки при комнатной температуре. Реакционная смесь отфильтровывается. После отгонки растворителя выпавшая диенаммониевая соль промывается ацетоном и сушится; данные приведены в таблице 2 (1—5 и 6—7).

• Таблица 2
Диенаммониевые соли, полученные взаимодействием бромистых 

1-триалкиламмоний-4-бромбутенов-2 (1—5) и 1,4-ди(триалкиламмоний)-2-метил- 
бутенбв-2 (6 и 7) со спиртовой щелочью

I №
 со

ед
ин

ен
ия

!

Полученное соединение

Вы
хо

д,
 % Т. пл., 

°С

•/. N 7о Вг
Данные 

ИК спектра, 
см՜1

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но
1 (СН։)։ЙСН=СНС(СН։)=СН։

Вт
73,7 203 7,17 6,79 39,06 38,83 1590-1600 

910, 990,
1640

2 (С։Н5)։ЙСН = СНС(СНз) = СН, 

Вт
75,0 158 5,25 5,64 31,58 32,25 1590-1600 

910, 990, 
1640

3 (СН։)։ЙСН = СНСС1=СН։

Вг
92,0 137—138 6,46 6,18 35,09 35,32 1590-1600

910, 990

4 (СзН։)з1ЧСН=СНСС1 = СН։ 
В?

93,0 вязкое 5,35 5,21 30,45 29,79 1590-1600
910, 990

5 (СНз)։ЙсН=СНСН = СНСН, 

Вт
84,4 200 6,41 6,79 38,51 38,83 1655-1691

1562-1607

6 (СНз),ЙсН=С(СНз)СН = СНз 

Вт
70,0 140 7,23 6,79 39,51 38,83 1590-1600

939, 984

7 (С։Н։)зЫСН = С(СН,)СН=СН։ 
Вт

95,1 153 5,41 5,64 32,86 32,25
*

1590-1600
939, 984

При нагревании по 0,5 г солей 1 и 2 с 40%иным раствором едкого кали выделяется изопропенилацетилен, образующий желтый осадок ацетиленида меди с раствором Илоовая. В случае солей 6 и 7 ацетиленид меди не образуется.
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ЬХХХШ. 1-8ՐԻԱԼԿԻԼԱ1րՈՆԻՈԻՄ-4-ՐՐՈՄՐՈԻՏԵՆ-2-ՆՒՐԻ ՐՐՈ ՄԱԿԱՆ ԱՂԵՐԻ ՍԻՆԿԵՂ

Ա. Р. Р ԱՐ ԱՅ ԱՆ, Գ. է. ՄԱՐՏԻՐՈՍՅԱՆ, Ա. Ь. ԳՅՈԻԼՆԱՋԱՐՅԱՆ, է. Մ. ԱՌԱՔԵԼՑԱՆ, 
Ջ. Վ. ԳՐԻԴՈՐՅԱՆ և Ն. Մ. ԴԱՎԹՅԱՆԱմփոփում

I
Ցույց է տրված, որ բացարձակ եթերում երրորդային ամ ինների հետ 1,3- 

դիենների դիբրոմիդների փոխազդումը հանգեցնում է 1 ֊տրիալկիլամոնիոլմ-4- 
բրոմբոլտեն-2-ների քրոմական աղերի առաջացման։ Արդյունքները բերված 
են 1 աղյուսակում։

Իզոպրենի, պիպերիլենի և քլորապրենի դիբրոմիդներից ստացված մոնո- 
ամ ոնիոլմա յին աղերի կառուցվածքն ապացուցված է նրանց դեհիդրոբրո֊- 
մացմամբ ստացված դիենամոնիոլմային աղերի սպեկտրալ հետազոտու
թյամբ և հիմնային ճեղքման արդյունքներով։
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Поступило 9 VII 1971

Осуществлено селективное хлорирование бутин-2-ола-1 и бутин-2-илалкиловых эфи
ров действием хлорной меди. В результате получены соответственно транс-2,3-дихлорбу- 
тен-2-ол-1 (83%) и 7’ранс-2,3-дихлор-1-алкоксибутены-2 (85—89%). Последние под дей
ствием хлористого водорода в присутствии хлористого цинка превращены в транс-1, 
2,3-трихлорбутен-2 (72—79 %).

Табл. 1, библ, ссылок 8.

Известно, что соединения с тройной связью под действием хлорной 
или бромной меди подвергаются селективному галоидированию, образуя 
транс-дигалоидэтиленовые соединения [1—7].

Хлорирование хлорной медью осуществляют разными методами. Некоторые угле
водороды, как например ацетилен [1], винилацетилен, фенилацетилен [2] и диацетилеи 
[3] хлорировались в солянокислом растворе в присутствии полухлористой меди. В этих 
условиях двузамещенные ацетилены и диацетилены не подвергаются хлорированию [4]. 
Селективное хлорирование бутин-2-диола-1,4 в 2,3-дихлорбутен-2-диол-1,4 с выходом 
до 90% осуществлено в водном растворе хлорной медью без применения полухлори
стой меди [5]. Предложен общий способ хлорирования и бромирования ацетиленовых 
углеводородов, спиртов и альдегидов при помощи соответствующих солей двухвалент
ной меди в метаноле [6].

Обобщая литературный материал можно прийти к заключению, что для успешного 
ведения процесса селективного хлорирования действием хлорной меди необходимым 
фактором является гомогенность среды. С этой точки зрения роль применяемой по- 
лухлорнстой меди в некоторых случаях сводится к образованию растворимых комплек
сов.

В настоящей работе приводятся результаты хлорирования ацетиле
нового спирта бутин-2-ола-1 и бутин-2-илалкиловых эфиров действием 
хлорной меди.

Оказалось, что бутин-2-ол-1 при действии водного раствора хлорной 
меди при 70—80° в течение 5 часов образует транс-2,3-дихлррбутен-2- 
-ол-1 с выходом 83%.

СиС1,
СН։С = ССН։ОН —;—>֊ СН,СС1=СС1СН։ОН
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Бутин-2-илал1Киловые эфиры образуют транс-2,3-дихлор-1-алкоксибуте- 
ны-2 (85—89%).

СчС1,
СН։С = ССН։ОК СН3СС1=СС1СН30йС» <1^011

й = СН3, С3Н5. С։Н„ н-С^Нз, Н-С5Н11

Реакция осуществлялась под действием двугидрата хлорной меди в 
метиловом спирте при кипении смеси в течение 13—14 часов.

Показано, что 2,3-дихлор-<1-алкоксибутен-2 при действии сухого хло
ристого водорода в присутствии катализатора—хлористого цинка—при 
80—85° в течение 10—12 часов образует транс-1,2,3-трихлорбутен-2 (72— 
79%).

НС1
СН։СС1=СС1СН։ОЙ —СН3СС1 = СС1СН։С1 + КОН

По ГЖХ, полученный 1,2^3-трихлорбутен-2 оказался идентичным 
транс-1 ДЗ-трихлорбутену-2, полученному действием треххлористого фос
фора на транс-2,3-дихлорбутен-2-ол-1. Физические константы обоих об
разцов транс-1,2,З-трихлорбутенов-2 совпали с литературными данными 
[8], что подтверждает транс-конфигурацию соединений, полученных се
лективным хлорированием 2,3-дихлорбутен-2-ола-1 и 2,3-дихлор-'1-алкок- 
оибутенов-2.

Экспериментальная часть

Для контроля за ходом реакции, оценки чистоты исходных и конеч
ных продуктов применяли метод ГЖХ. Жидкими фазами служили вы
сокомолекулярные углеводороды: апиезон-Ь, твин-80, 65, силиконо
вый эластомер 5Е-301, нанесенный на хромосорб-№, и целит-545, а 
также высокоактивный порапак-р. Температура колонки 120—150°, 
газ-носитель гелий 30—40 мл!мин.

2,3-Дихлорбутен-2-ол-1. Смесь 35 г бупин-2-ола-1, 205 г двугидрата 
хлорной меди и 1100 мл воды перемешивали при 70—80° в течение 5 ча
сов. По окончании реаащии масляный слой отделяли, а водный экстра
гировали эфиром. Эфирные вытяжки, соединенные с масляным слоем, 
сушили безводным сернокислым натрием и подвергали фракциониро
ванию. Выделено 117,3 г (83,2%) транс-2,3-дихлорбутен-2-ола-1; 
т. кип. 92—93°/30 мм\ 6“ 1,3120; п^° 1,5000; (в лит. [8] указаны т. кип. 
92—93°/30 мм\ с1^6 1,3125; 1,4980); согласно ГЖХ, является индиви
дуальным соединением.

транс-2,3-Дихлор-1-алкоксибутены-2. Смесь 0,5 моля 1-алкоксибу
тина-2, 205 г двугидрата хлорной меди и 100 мл метанола перемешива
ли при кипении в течение 43—«14 часов (до практического отсутствия ис
ходного эфира по ГЖХ), после чего смесь подвергали перегонке с водя
ным паром. Отогнанное масло отделяли и после сушки сернокислым 
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натрием перегонкой выделяли соответствующие транс-2,3-дихлор-1 -ал
коксибутены-2 (табл.). Согласно ГЖХ, все полученные эфиры являются 
индивидуальными соединениями.

СНЭСС1 = СС1СН։ОК*
Таблица I

А н а л и з. %

R
5 Ж * «

о 1 формула

С_________ 1
о о
£ 6 5

Е О С?

-и
1Н

С
-

□ де
по

---
---

---
О

1И
С

-
0

3 га 3 о га
- — ;х х
3 2 га 3 суВ са п X се п • х

сн։ 88,5 151-152/680 С։Н։С1։О 1,46621,1831 38,51 38,70 5,22 5,16 45,75 45,80
С,Н։ 88,7 69—70/29 С,Н։0С1։О 1,46201,1492 42,38 42,60 6,01 5,91 42,00 42,02
С։н, 85,7 91-92/30 С,Н„С1։О 1,4631 1,1056 45,49 45,90 6,60 6,55 38,29 38,70
с«н, 88,2 110-112/30 С,Н„С1։О 1,46351,0917 48,64 48,73 7,12 7,10 35,70 36,01
с.н„ 86,3 115-116/20 С,Н1։С1։О 1,4641 1,0648 51,02 51,18 7,63 7,58 33,32 33,64

* Получены впервые.

транс-1,2,3-Трихлорбутен-2. а) К смеси 1'12,8 г 2,3 дихлорбутен-2- 
-ола-4 и 45 г пиридина при перемешивании и охлаждении (— 5-е 10°) 
по каплям прибавили 137,5 г треххлористого фосфора; перемешивание 
продолжали еще 3 часа при комнатной температуре и оставили на ночь. 
На следующий день перемешивали еще 2 часа при 85—90°, масляный 
слой отделили, остаток экстрагировали эфиром. Из эфирной вытяжки, 
соединенной с масляным слоем, после сушки над сернокислым натрием 
фракционированием выделили 98,5 г (77,2%) траяс-4,2,3-трихлорбуте- 
на-2, т. кип. 67—68о/30 мм՛, п“ 1,4980 (в лит. [8] указана т. кип. 66— 
67730 мм\ 1,4988); согласно ГЖХ, является индивидуальным сое
динением.

б) В смесь 40 г 2,3-дихлор-4-этоксибутена-2 и 3 г плавленого хлори
стого цинка при перемешивании и нагревании (30—85°) пропускали ток 
сухого хлористого водорода в течение 10—՝12 часов (пока взятая проба 
из реакционной смеси по ГЖХ не показала практическое отсутствие ис
ходного эфира). Затем смесь подвергли перегонке с водяным паром, из 
масляного слоя после высушивания сернокислым натрием перегонкой 
выделили 28,3 г (75,4%) транс-1 ДЗ-трихлорбутена-2 с т. кип. 67— 
68730 мм-, п“ 1,4979; согласно ГЖХ, является индивидуальным сое
динением, идентичным с 1,2,3-трихлорбутеном-2, полученным по методу 
а) Аналогично из 1-метокси-Л пропокси- и 1-бутокси-2,3-дихлорбуте- 
нов-2 получен трамс-|1,2/3-трихлорбутен-2 с выходами соответственно 
72,'1; 79,4; 78,5%.
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ՀԵՏԱԶՈՏՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐ ԱՅԵՏԻԼԵՆԱՅԻՆ ՇԱՐՔԻ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ 
ԲՆԱԳԱՎԱՌՈՒՄ

IX. Ր11Ի8ԻՆ-2-ՈԼ-1-ի և ՐՈՒՏԻՆ-2-1ՎԱԼԿԻԼԵ^հՐՆԵՐԻ ԸՆՏՐՈՂԱԿԱՆ ՔԼՈՐՈՒՄ: 
1, 2, 3-ՏՐԻՔԼՈՐՐՈԻՏՆՆ-2-ի ՍՏԱՑՈՒՄ

Գ. Մ. ՄԿՐՅԱՆ, Գ. Գ. ՌԱՖԱՅՆԼՅԱՆ, Լ. Ղ- ԱՌՈԻՇԱՆՅԱՆ և Ն. Լ. ՓԱՓԱԱՅԱՆ

Ամփոփում

Իրականացված է բոլտին-2-ոլ-1 -ի և բոլտին-2-իլալկիլեթերների րնտրո- 
ղական քլո բացում երկարժեք պղնձի քԼորիդի աղդեցութ յամբ և համապատաս

խանաբար ստացվոլմ են' ւորանս-2,3-դիքլորբոլտեն-2-ոլ-1 83 % ելքով և
արանս- 2,3-դիքլոր-1 -ա լկօքսիբոսոեն-2 85—89%> ելքով։ Վերջիններս քլո
րաջրածնի ազդեցությամբ և ցինկի չոր քլորիդի որպես կատալիզատորի ներ
կայությամբ վեր են ածվում տրանս-7,2,3-տրիքլորբուտեն-2-ի 72— 79°/0 ել- 
բովւ
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В работе приводятся данные о сравнительной реакционной способности винилаце
тиленовых соединений в реакциях с аминами.

Библ, ссылок 5.

В настоящее время можно утверждать, что введение в молекулу 
ацетилена новой сопряженной непредельной функции намного повышает 
ее реакционную способность; более того, при введении второй тройной 
связи реакция с аминами протекает уже при комнатной температуре 
[1]. Для более близкого исследования реакционной способности винил
ацетиленовых систем нами изучена реакция присоединения аминов к раз
лично замещенным винилацетиленам.

Наши исследования показали, что водные амины не способны при
соединяться к изопропенилацетилену даже при нагревании до 120°. В 
отличие от этого, к пропенилацетилену I амины присоединяются уже 
при 105° с образованием алленов II, однако, в сравнении с винилацети
леном [2] алленовые амины получаются с пониженными выходами:

СНзСН = СНС = СН —> сн։сн-сн=с=сн։
I

1 N(R), 11

В аналогичных условиях амины присоединяются и к этинилвинил- 
карбинолу III, причем алленовые спирты IV образуются с малыми вы
ходами.

HOCHjCH -СНСгСН —> носн,сн-сн=с=сн։
I

111 N(R)a IV

Появление в a-положении этинилвинилкарбинола метильного ра
дикала (метилэтинилвинилкарбинол)*  тормозит присоединение аминов, 
и реакция вовсе не идет.

В противоположность вышеприведенному амины очень легко при
соединяются к винилэтинилкарбинолу V с образованием алленовых 
аминов VI:
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НОСН։С = С-СН=СН։ -----> НОСН։СН =С=СНСН։М(Ю։
V

Как известно, производные винилэтинилкарбинола также присое
диняют амины аналогичным образом [3], в то время как в случае изопро
пенилацетиленовых спиртов*  нам не удалось выделить продуктов присое
динения.

• Все отмеченные՛ соединения в обычных условиях реакции присоединения (100— 
105°) неизменно возвращаются обратно.

Наблюдаемые явления можно понять, если учесть влияние замести
телей на распределение электронного заряда не только в исходной мо
лекуле винилацетилена, но и в переходном состоянии.

СН3

СН,------ ► СН = СН-С а СН, СН,=С-С = СН

1 2 3 4
й-сн=/с^-с Гс֊Й'

14 
/1\

Если в пропенилацетилене происходит атака на первый углеродный 
атом, вследствие одинаковой направленности положительного индуктив
ного эффекта метильной группы и электронного сдвига переходного со
стояния (комплекса), то в изопропенилацетилене .и изопропенилацети
леновых спиртах присоединение аминов затрудняется не только противо
положной направленностью названных эффектов, но и тем, что метиль
ная группа в результате положительного индуктивного эффекта сильно 
дестабилизирует переходное состояние.

То же самое относится и к алкилвпнилацетиленам, для которых, как 
утверждается, в указанных условиях не характерна реакция присоеди
нения [4].

Повышенная реакционная способность винилацетиленовых спиртов 
[3] и аминов [5] по сравнению с алкилвинилацетиленами, вероятно, объяс
няется тем, что отрицательный индуктивный эффект кислорода и азота 
частично или полностью компенсирует положительный индуктивный эф
фект алкильных заместителей в ^-положении тройной связи. Инертность 
метилэтинилвинилкарбинола, по-видимому, объясняется в основном про
странственным влиянием метильного радикала у двойной связи, затруд
няющего атаку амина на этот углеродный атом.

Таким образом, приведенные данные свидетельствуют о том, что 
электронодонорные заместители во 2- и 4- положениях винил ацетилено
вой системы затрудняют (реакцию присоединения аминов, в то время как 
электроноакцепторные заместители, вследствие облегчения нуклеофиль
ной атаки, а также делокализации отрицательного заряда, приводящей 
к стабилизации переходного состояния, способствуют протеканию реак
ции [1]. >
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Экспериментальная часть

Присоединение диметиламина к пропенилацетилену. Смесь 3,25 г 
(0,05 моля) пропенилаиетилена и 20,5 г (0,15 моля) 33%-ного водного 
диметиламина нагревалась в запаянной ампуле при 105° в течение 20 
часов. Реакционная смесь подкислялась соляной кислотой, нейтральные 
продукты экстрагировались эфиром. Водный раствор солей органи
ческих оснований высаливался поташом, экстрагировался эфиром и вы
сушивался сульфатом магния. После удаления эфира остаток перегонял
ся в вакууме. Выделено 1,5 г (27,2%) 1 -диметил амино-2,3-лента диена**  
с т. кип. 118—1197680 мм- п£ 1,4221; б» 0,9289; МКП найдено 30,34, 
вычислено 30,93. Найдено %: И 11,85. С,Н1։М. Вычислено %: И 12,61. 
ИК спектр: V 1941 (С=С=С), 856 см՜1 (С=СН։), т. пл. пикрата 
135—136°.

•* Во всех отмеченных случаях непрореагировавшая часть исходных соединений 
в основном возвращалась обратно.

Присоединение пиперидина к пропенилацетилену. Из 3,25 г 
(0,05 моля) пропенилацетилена и 17 г (0,2 моля) пиперидина в 21,5 г 
воды, аналогично вышеописанному, получено 1,2 г (16,0%) 1-пипери- 
дино-2,3-пентадиена**,  т. кип. 80—8Г/13 мм՛, п“ 1,4910; А'? 0,8915; 
МКц найдено 48,94, вычислено 49,18. Найдено %: И 10,28. О^ЩМ. 
Вычислено %: 14 9,27. ИК спектр: м 1952 /՝м՜1 (С=С=С).

Присоединение диметиламина к этинилвинилкарбинолу. Из 
12,3 г (0,15 моля) этинилвинилкарбинрла и 60 г 33%-яого водного ди
метиламина (0,46 моля) получено 3,45 г (17,53%) 2-диметиламино-4,5- 
-пентадиен-1-ола*;  т. кип. 60—62°/6 мм\ п^° 1,4795; б^° 0,9828; МКО 
найдено 36,72, вычислено 35,59. Найдено %: Ы 10,88. С,Н1։ОЫ. Вы
числено %: И 11,01. ИК спектр: т 1941 (С=С=С), 3058, 3115 (=СН2), 
870 (=С=СН։), 3245 -3415 см֊՝ (ОН).

Присоединение пиперидина к этинилвинилкарбинолу. Из 8,2 г 
(0,1 моля) этинилвинилкарбинола и 17 г (0,2 моля) пиперидина в 34 г 
этилового спирта выделено 3 г (17,9%) 2-пиперидино-4,5-пентадиен- 
-1-ола**;  т. кип. 95 —98°/11 мм\ п^ 1,5044; 6^ 0,9982; МРП найдено 
49,63, вычислено 47,24. Найдено %: 14 8,39. С^Н^ОЫ. Вычислено %: 
К 8,37. ИК спектр: V 1952 (С=С=С) 3200—3404 ел֊1 (ОН). Т. пл. 
пикрата 173—175°.

Присоединение диметиламина к винилэтинилкарбинолу. Из 
4,1 г (0,05 моля) винилэтинилкарбинола и 21 г (0,2 моля) 33%-ного 
водного раствора диметиламина получено 2,5 г (39,6%) 5-диметилами
но-2, З-пентадиен-1-ола*;  т. кип. 86—89°/4 мм, п^° 1,4815; 6“ 0,9436; 
МИд найдено 37,36, вычислено 35,59. Найдено %: К 10,54. С,НиОЫ. 
Вычислено %: 14 11,01. ИК спектр: м 1941 (С=С=С), 3215—3420 см՜1 
(ОН).

Присоединение пиперидина к винилэтинилкарбинолу. Из 4,1 г 
(0,05 моля) винилэтинилкарбинола и 17 г (0,2 моля) пиперидина в
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21,5 г воды выделено 3,4 г (40,9%) 5-пиперидино-2,3-пентадиеч-1- 
-ола**;  т. кип. 122—124°/3 мм\ п§*  1,4189; մ“ 0,8795; МКП найдено 
47,98, вычислено 47,24. Найдено %: Ы 8,90. СадНдОН. Вычислено %: 
И 8,37. Т. пл. пикрата 146—148°.

Ջ2ԱԳԵՑԱԾ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ՌԵԱԿՑԻԱՆԵՐ

IV. ԱՄԻՆՆԵՐԻ ՍՎ ՎԻՆԻԼԱՅԵՏԻԼԵՆԱՅԻՆ ՄԻԱՑՈԻՐ֊ՅՈԻՆՆԵՐԻ ՓՈԽԱԶԴՄԱՆ ՄԱՍԻՆ

С. Ն 1'ԱԴԱՆՅԱՆ, Ռ. Գ. ԱՎԱՐԱՐՅԱՆ, Դ. Վ. ՀԱՍՐԱՐ֊ՅԱՆ, Մ. Դ. ՈՍԿԱՆՅԱՆ և 
Ս. Լ. ՎԱՐԴԱՆՅԱՆ

Ամփոփում
». • • •

Ուսումնասիրված են ամինների և պրոպենիլացետիչենի, էթինիլվինիլ- 
լարբինոլի և վինիլէթինիչկարբինոլփ ռեակցիաները։ Ցույց է տրված, որ մինչ
դեռ վինիլացետիլենային համակարգերի 2,4-դիրքերի էլեկտրոնադոնոր տեղա- 
կալիչները դժվարացնում են ռեակցիան, էլեկտրոնաակցեպտոր տեղակալիչնե- 
րըն նպաստում են ռեակցիայի ընթանալուն։

Աշխատանքում քննարկվում են նշված փոխազդումների մեխանիզմները։
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Синтезирован диэтиловый эфир fJ-хлортетрагидрофурилаллилмалоновой кислоты и 
получены некоторые продукты его превращений.

Библ, ссылок 3.

Ранее [1,2] было установлено, что взаимодействием а,₽-дихлортетра- 
гидрофурана с монозамещенными алкилмалоновыми эфирами в присут
ствии натрия в среде алсолютного эфира получаются ₽-хлортетра։*идро- 
фурилалкилмалоновые эфиры, а также их олигомерные продукты.

Взаимодействием ®,₽-дихлортетрагидрофурана с диэтиловым эфи
ром аллилмалоновой кислоты в присутствии натрия в среде абсолютно
го эфира получен эфир Р-хлортетрагидрофурил-аллилмалоновой кисло
ты. Последний подвергнут окислению перекисью водорода в среде ук-' 
сусного ангидрида; при этом по схеме, описанной в литературе [3], полу
чен а-карбэтокси-а - (Р - хлортетрагидрофурил) - о-окси-^-валеролактон 

■Структура лактона доказана данными ИКС: 1776 (пятичленный лактон), 
1730—1740 (сложно-эфирная группа), 1225—1230 (С—О в С—О—С), 
3520—3646 см-1 (—ОН, спиртовая).

Бромированием p-хлортетрагидрофурил-алкилмалонового эфира в 
четыреххлористом углероде получено дибром-производное, которое 
при перегонке превращается в а-карбэтокси-а-(Р֊хлортетрагидрофу- 
рил)-8-бром--[-валеролактон, структура которого доказана данными 
ИКС: 1776 (пятичленный лактон), 1726 (сложно-эфирная группа) 1222— 
1259 см֊1 (С-0 в С-О-С). •
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СН։=СНСН։С(СО։С։Н։)։СН։=СНСН։СН(СО։С։Н։), +

Экспериментальная часть

Взаимодействие аД-дихлортетрагидрофурана с диэтилорым эфирои 
аллилмалоновой кислоты. В 250 мл абсолютного эфира вносят 5,8 г мел- 
конарезанного натрия, при охлаждении из капельной роронки медленно 
прибавляют 50,7 г диэтилового эфира аллилмалоновой кислоты. Под
держивая температуру бани в 50°, реакционную смесь нагревают до пол
ного исчезновения натрия. После охлаждения, при перемешивании, к 
смеси по каплям прибавляют 35,8 г “Адихлортетрагидрофурана, нагре
вают 4 часа, образовавшуюся соль растворяют в минимальном коли
чество воды, эфирный слой отделяют и высушивают над безводным сер
нокислым натрием. После отгонки эфира остаток перегоняют в вакууме. 
Получено: 20 г исходного аллилмалонового эфира, 8 г (|17,1%) диэтило
вого эфира Р-хлортетрагидрофурил-аллилмалоновой кислоты; т. кип. 
139—14571 пс 1,4740; 6“ 1,1551; М1?о найдено 74,08, вычислено 
74,01. Найдено %: С 54,60; Н 6,5; С1 11,51. СцНдОвС!. Вычислено %: 
С 55,1; Н 6,8; С1 11,6.

Получено также 32 г (68,4%) диэтилового эфира р-хлортетра- 
гидрофурилаллилмалоновой кислоты; т. кип. 145—16071 мм: 1,4760; 
б” 1,1614; МИв найдено 73,93, вычислено 74,01. Найдено %: С1 11,33. 
Вычислено %: С1 11,6. Хроматографирование в тонком слое окиси 
алюминия (бензол, проявление парами йода) дало одно пятно 
R, = 0,25.

л-Карбэшокси-л- (Р - хлортетрагидрофурил)-а-окси- т-валеролак- 
тон. К смеси 10 г диэтилового эфира р-хлортетрагидрофурил-аллил- 
малоновой кислоты и 20,7 мл уксусного ангидрида прикапывают 
7,05 мл 30%-ной перекиси водорода. Температура реакционной смеси 
поднимается до 45՞'. После этого реакционную смесь нагревают 16 ча
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сов при 55—60°. Затем отгоняют уксусный ангидрид и остаток разго
няют в вакууме, собирая фракцию при 160—166°/1 мм. Получено 
1,2 г исходного ^-хлортетрагидрофурилаллилмалонового эфира, 6,2 г 
(73,8%) я-карбэтокси-а - (?-хлортетрагидрофурил)-о-окси֊т-валеролак- 
тона; n2D° 1,4790;1 d20 1,3002. Найдено MRd 63,77, вычислено 64,58. 
Найдено %: С 49,2; Н 6,3; С1 11,8. СцНдО.С!. Вычислено %: С 49,2; 
Н 5,8; С1 12,1.

ч-Карбэтокси-ъ - ($-хлортегпрагиброфурил)-Ъ-бром--\-валеролак- 
тон. К охлажденной до —5° смеси 9,6 г аллил-^-хлортетрагидрофу- 
рилмалонового эфира и 106 мл сухого четыреххлористого углерода 
медленно прикапывают 3,68 г брома. После добавления всего брома 
температуру смеси доводят до комнатной и нагревают 16 часов при 
50—55°. Удаляют растворитель, а остаток разгоняют в вакууме, соби
рая фракцию при 175—179°/1 мм. Получено 2,4 г исходного алкил-?- 
хлортетрагидрофурилмалонового эфира, 5,7 г (67,8%) лактона; 
1,4860; d20 1,4372. Найдено MRd 71,00, вычислено 70,80. Найдено %; 
С 41,20; Н 5,0; С1 10,6; Вг 23,2. С։։НиО,С1Вг. Вычислено %: С 40,5; 
Н 4,5; С1 9,9; Вг 22,5.

Хроматографирование в тонком слое окиси алюминия (бензол, 
проявление парами йода) дало два пятна с Rf = 0,65 и Rf = 0,45- 
смесь цис- и /га/ганс-изомеров.

Ս.ԼԼ1Վ-թ-ՔԼՈՐՏԵՏՐԱՀԻԴՐՍՖՈԻՐԻԼՄԱԼՈՆԱԹԹՎԻ ԴԻԷ ԹԻԼԷՍ ԹԵՐԻ 
ՍԻՆԹԵԶԸ ԵՎ ՆՐԱ ՔԻՄԻԱԿԱՆ ՓՈԽԱՐԿՈԻՄՆԵՐԸ

է. Գ. ՄԵՍՐՈՊՅԱՆ, Մ. Գ. ԵՂԻԿՅԱՆ և Մ. Տ. ԴԱՆ՚ԼՅԱՆ

Ամփոփում

Ուսումնասիրվել է ա լլի լմ ա լոն ա թթվի դիէթիլէսթերի փոխազդեցությունը 
а-/ ֆ-դիքլորտետրահիդրոֆուրանի հետ մետաղական նատրիումի ներկայու- 
թյամբ բացարձակ եթերի միջավայրում։

Ս տարվել է ալլի լ-^-քլո րտետրահիդրոֆուրիլմ ալոնա թթվի դիէ թի լէս թեր ը, 
■որը են թ արկե լով օքսիդացման ջրածնի պերօքսիդով քացախաթթվի անհիդ
րիդի միջավայրում, ստարվել է Օ-կարրէթօքսի֊Ա-^-քլորտետրահիդրոֆոլ- 
րիլվ-Օ-օքսի-Հ-վալերոլակտոն։ Ենթարկելով ալլիլ-^֊քլորտետրահիդրոֆոլրիլ- 
մալոնաթթվի դիէթի լէս թերը բրոմացման ստացվել է 0.-կարբէթօքսի֊0.-(ֆ~ 
~քլո րտևտրահիդրոֆոլրի լ)-Օ-բրոմ~^~վալերո լակտոն։

Լակտոնների անհատական լինելը հաստատված է նրբաշերտ քրոմատա֊ 
զրաֆիայի միջոցով, իսկ կառուցվածքը սպեկտրալ անալիզով։
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УДК547.724 3ИССЛЕДОВАНИЕ В ОБЛАСТИ НЕНАСЫЩЕННЫХ ЛАКТОНОВ X. НЕКОТОРЫЕ ПРЕВРАЩЕНИЯ 3-ЦИАНО-4,5-ДИАЛКИЛ- Д’-БУТЕНОЛИДОВ
А. А. АВЕТИСЯН, Г. С. МЕЛИКЯН и М. Т. ДАНГЯНЕреванский государственный университетПоступило 30 IX 1971

Гидрирование 3-циано-4Д-диалкил Д’- бутенолидов приводит к образованию 3-ииа- но-4,5-дналкилбутиролактонов, гидролиз и алкоголиз которых дает 4,5-диалкил- и 3- карбэтоксн-4,5-диалкилбутиролактоны. Гидролиз и последующее гидрирование 3-циано- ♦,5-диалкил -Д’-бутенолидов также приводит к 4,5-дналкилбутиролактонам. Взаимодействием 3-циано-4Д-диалкил -Д’ -бутенолидов и 3-циано-4,б-диалкилбутнролактонов с первичными аминами получены соответствующие амидины.Рис. 1, табл. 2, библ, ссылок 1.В настоящей работе приводятся результаты гидрирования 3-циано- 4,5-диал кил-А’-бутенолидов (1). Найдено, что при гидрировании на катализаторе Рб/СаСОз (5% Рб) с 80—<85% выходами получаются соответствующие 3-циано-4,5-диалкилбутиролактоны (Л).R—। СИ р<1/с»со, R—,-------- .—СИ
К^\о/'=0 *՜  р-хо/-°

I 11Р=С,Н„ С,Н„ С4Н, Скорость реакции резко возрастает при увеличении количества катализатора от 5 до 10% массы бутенолида (рис.). В ИК спектрах полученных соединений обнаружены полосы валентных колебаний карбонильной группы пятичленного предельного лактонного кольца (<1765 сж-1) и цианогруппы (2200—0242 еле՜1); отсутствуют полосы поглощения сопряженной двойной связи в области 1630— 1635 см֊1.Взаимодействием бутиролактонов II с этиловым спиртом в присутствии серной кислоты с выходами 45—50% получены З-карбэтокси-4,5- диалкилбутиролактоны, описанные нами ранее [1].Гидролизом бутенолидов I и бутиролактонов Ы получаются неустойчивые лактоиокислоты, которые при перегонке декарбоксилируются, образуя соответствующие диалкилэамещенные лактоны III и IV.
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слон R—I---------|СООС,Н։

" к-О-о

Г R-r_=1COOH R-m=0

R-C,H„ С,Н„

О 
р

IVС4Н„4,5-Диалкилбутиролактоны III получены также гидрированием՜ 4,5-диалкил-Д։-бутенолидов IV в условиях гидрирования ненасыщенных: цианолактонов с выходами, достигающими 80%.

Рис. Кривые гидрирования 3-циано-4,5-диалкил-Д’-бу- тенолидов в присутствии катализатора: 1—5°/в веса бутенолида; 2 — 1О°/о веса бутенолида.Строение полученных бутиролактонов III подтверждено данными ИК спектроскопии.Первичные амины присоединяются по цианогруппе бутенолидов Г и бутиролактонов II с образованием амидинов соответствующих лактонов
NH
11.

R-NH, r___-C֊NHR'՛ r-M=°V NH
IIR-lXoxJ=O VIR=CjH„ C4H։: R' = C։H4OH, C4H„ CH,C,Hs.Армянский химический журнал, XXV, 2—4



142 к. А. Аветисян, Г. С. Меликян, М. Т. ДапгянСтроение амидинов, охарактеризованных в виде гидрохлоридов, подтверждено спектральными данными; в ИК спектрах обнаружены полосы поглощения в области 1755—1762 и 1658—>1666 см՜1, характерные для валентных колебаний группы С=О пятичленного лактонного кольца и группы С = Ы, соответственно, а также полосы поглощения в области 3340 см՜1, характерные для иминогруппы.Экспериментальная частьГидрирование 3-цианобутенолидов 1 производили в этиловом спирте на Рб/СаСОз (5% Рс1)*.  Поглотилось теоретическое количество водорода. Этим путем получены:

* Авторы выражают благодарность Г. А. Чухаджяну за любезное предоставление катализатора.

1) З-Циано-4,5-диэтилбутиролактон (86,2%); т. кип. 122— 123°/1 мм՛, 1,0491; 1,4620; М1?о найдено 43,11, вычислено 43,04.Найдено %: С 64,82; Н 7,93; 14 8,57. СвНи1ЧОа. Вычислено %: С 64,71; Н 7,79; Ы 8,37.2) З-Циано-4,5-дипропилбутиролактон (85,0%); т. кип. 131 — 132о/0,5 мм; А? 1,0234; п^° 1,4615; МРо найдено 52,43, вычислено 52,27. Найдено °/0: С 67,91; Н 8,57; Ы 7,43. СПН17МО8. Вычислено %: С 67,71; Н 8,72; И 7,18.3) З-Циано-4,5-дибутилбутиролактон (83,8%); т. кип. 150— 15170,5 мм; с1^° 0,9953; п“ 1,4612; МРо найдено 61,61, вычислено 61,51. Найдено 7о: С 70,13; Н 9,43; Ы 6,43. СЦН։1МО2. Вычислено %: С 70,01; Н 9,42; И 6,28.
Алкоголиз З-циано-4,5-диалкилбутиролакгонов. Смесь 4 г 3-циано- 4,5-диэтилбутиролакто.на, 35 мл этилового спирта и 10 мл концентрированной серной кислоты кипятилась на водяной бане 10 часов. Спирт отогнан, остаток разбавлен водой, экстрагирован эфиром и высушен безводным сульфатом магния. Получено 2,41 г 3-карбоэтокси-4,5-диэтилбутиролактона (47,5%) с т. кип. 133—434/1 мм; п“ 1,4515. Найдено %: С 62,2; Н 7,42. СцН։бО4. .Вычислено %: С 62,34; Н 7,55.Аналогичным образом, из соответствующих З-циано-4,5-д«алкилбу- тиролактонов получены с выходами 45—50 % 3-карбоэтокси-4,5-дипро- пил- и З-карбоэтокси-4,5-дибутилбутиролактоны, охарактеризованные ранее [1].
Гидролиз 3-циано-4,5-диалкил-А*-бутенолидов  и З-циано-4,5-диал- 

кил-бутиролактонов. Смесь 5 г лактона и 45 мл 20%-ной серной кислоты нагревали при перемешивании 15 часов. Реакционную массу насыщали хлоридом аммония, экстрагировали эфиром и сушили безводным сульфатом магния. После отгонки эфира перегоняли в вакууме. Выходы и физико-химические характеристики полученных 4,5-диалкил- Д3 -бутено- лидов и 4,5-диалкилбутиролактонов приведены в таблице 1.
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Таблица 1

Соедин
ение

R Выход
, % 1. кип., 

аС/мм <0° ПО

Найдено, •/, Молекулярная формула
Вычислено, 0 ’ 0

С Н С Н

IV (а) С։Н։ 35,6 118-121/1 0,9921 1,4550 68,71 8,83 С։НцО։ 68,67 8,59
IV (б) с։н, 32,6 130-131/1 0,9725 1,4590 71,72 9,74 С1вН։։О։ 71,43 9,58
IV (В) с.н, 33,9 140-142/1 0,9421 1,4600 73,25 10,26 СцН։,О։ 73,51 10,02
III (а) с,н։ 37,5 91-93/1 0,9483 1,4465 67,82 9,98 с.н։4о, 67,60 9,86
П1 (б) С։н, 35,8 100-103/0,5 0,9483 1,4460 70,57 11,01 С10Н։,О, 70,61 10,60
1П (в) с4н, 34,2 117-118/0,5 0,9478 1,4480 72,74 11,41 СцН։։О։ 72,71 11.12

В ИК спектрах синтезированных соединений обнаружены характерные частоты поглощения карбонильной группы пятичленного лактонного кольца в области 1755—1762 сж՜1.
Взаимодействие 3-циано-4,5-диалкил--бутенолидов с первичными 

аминами. Реакция проводилась без растворителя. Смесь бутенолида и эквимольного количества амина оставляли при комнатной температуре на 4 часа. Смесь затвердевала с выделением тепла. Разгонкой в вакууме были получены амидины Д’- бутенолидов, выходы и физико-химические константы-которых приведены в таблице 2.
Таблица 2՜

X 
X
X 
X** си 
о

R R'

с 
о

О 
К 
3

Т. кин., 
"С/мм $

О 
X 
о

9Х 
<0 о

Молеку
лярная 

формула ы
чи

сл
ен

о,
 

о и

Т. пл. 
гидро

хлорида, 
°С

о СП х> СО О

Уа С3Н, С։Н4ОН 68,7 215-220/1 1,4990 11,27 С։։Н։։Ы։О։ 11,07 253-256

Уб С4Н, С։Н4ОН 64,4 224—228/1 1,5005 10,19 с։։н„н,о։ 9,93 268-270

Ув С,Н, С4Н, 61,4 171—173/1 1,4900 10,23 С15Н„М։О։ 10,05 213-215

Уг с։н, сн։с,н։ 66,7 185-189/1,5 1,4995 9.60 С։։1"1з4Ы։О։ 9,79 228-230

Vla с3н, С։Н4ОН 78,4 199-203/1 1,4955 11,08 С„Н54М։Оз 10,92 238-240

У1б С4Н, С։Н4ОН 75,1 212-214/1 1,4960 9,98 СиНиМ։0з 9,86 251-253

У1в СзН, С4Н, 53,0 188-190/2 1,4755 10,49 С1вН։։1Ч։Оа 10,45 200-202

У1г с։н, СН1С,Н։ 49,4 177-180/0,5 1,4955 9,15 С1։Н„Ы։О։ 9,27 210-212

У1д С4Н, сн։с,н, 42,5 198-202/0,5 1,4965 8,71 СзоН։оМ,0։ 8,48 228-231

Взаимодействие 3-циано-4,5-диалкилбутиролактонов с первичными 
аминами. Смесь 0/002 моля 3-циано-4,5-диалкил1бути'рюлактона и 0,003 моля амина в 60 мл абсолютного ксилола кипятили при перемешивании 8 часов. После отгонки растворителя продукт перегоняли в вакууме. Выходы и физико-химические константы полученных амидинов 7-бутиролактонов (VI а-д) приведены в таблице 2.



144 А. А. Аветисян, Г. С. Меликян, М. Т. ДангянПри проведении реакции при комнатной температуре продукты получены с более низкими выходами.В реакции З-циано-4,5-диалкилбутиролактонов с бензиламином (VI г, д), кроме указанных амидинов, были выделены также кристаллические вещества, изучение которых продолжается. Результаты будут опубликованы в следующих сообщениях.. , IՀԵՏԱԶՈՏՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐ ՉՀԱԳԵՑԱԾ ԼԱԿՏՈՆՆԵՐԻ ԲՆԱԳԱՎԱՌՈՒՄ
X. 3-81'ԱՆ-4,5-ԴԻԱԼԿԻԷ-ձՅ-ԻՈԻՏնՆՕԷ1>ԴՆԵՐԻ ՄԻ ՔԱՆԻ ♦ Ոք»ԱՐԿՈԻՄՆԵՐ1)

Ա. Ա. ԱՎԵՏԻՍՅԱՆ, Գ. Ս. ՄԵԼԻՔՅԱՆ և Մ. Տ. ԴԱՆ՚ԼՅԱՆԱմփոփ՛ում
3-8'իան֊4,!>-դիաէկիլ-է^-բուտենօլիդսերի հիդրումով ստացված են համա

պատասխան 3-ցի ան-4 ,3 ֊դի ա լկի լբուտ անօ լիդնևր , որոնց ^ՒԳՈ՚՚ւՒՂԸ տլկա֊ 
հոլիզր տալիսէ 4,5-դիալկիլ- և Յ-կարբէթօքսի֊ծՀ-դիալկիլբուտանոփդնևր, 

3-8իան֊4,5-դիալկիչ-№-րուտենօլիդների հիգրոլիգը և հետագա հի դրումը 
նույնպես տափս է 4,5֊դիալկի լբսւտանօփդսեր։

3-8իան֊4,5֊դիալկիլ֊^֊ բուտենօլվյդների և 3-ցիան֊4,5֊դիա լկի լբուտա֊ 
նօլիդների և առաքնա[ին ամինների փոխագդմամբ ստացված են համապա
տասխան ամիդիններ։

ЛИТЕРАТУРА.1. А. А. Аветисян, Г. С. Меликян, С. Г. Мацоян, М. Т. Дангян, ЖОрХ, (в печати).
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УДК 542.962.6 + 547.391.1ИЗУЧЕНИЕ ПОЛИМЕРИЗАЦИИ -г-ХЛОРКРОТИЛАКРИЛАТОВ
Э. Ц. ГЕВОРКЯН, А. Г. САЯДЯН и С. Г. МАЦОЯН 
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Изучены полимеризация 7֊хлоркротилакрилатов и свойства полученных полимеров. 
Найдено, что в условиях радикальной полимеризации образуются линейно-циклические 
растворимые полимеры.

Рис. 3, табл. 3, библ, ссылок 6.Как известно, полимеризация диеновых систем с изолированными двойными связями в положениях 1, 6 протекает по меж- и внутримолекулярному механизму с образованием циклических линейных полимеров по общей схеме [1]:
СН։ СН։

II
СН։=СН СН ------->-------- СН։-С СН--------
II II
XX XX
\у/ Ху/

Циклическая полимеризация несопряженных диенов широко изучена. Получены по
лимеры, обладающие ценными техническими свойствами [2], в частности, из аллнлакри- 
латов получены термостойкие полимеры, размягчающиеся при 400—450° [3].С целью получения новых типов хлорсодержащих акриловых полимеров в настоящей работе изучена способность к циклической полимеризации т-хлоркротилакрилата и 7-хлоркротилметакрилата. Синтез этих мономеров осуществлен [4] на основе 1,3-дихлорбутена-2—отхода производства хлоропренового каучука.Можно было ожидать, что 7-хлоркротилакрилаты, как соединения с двумя несопряженными двойными связями, при полимеризации могут образовать как линейно-циклические, так и разветвленно-сшитые полимеры. Наши исследования показали, что полимеризация хлоркротила- крилатов в массе в присутствии катализаторов типа Фриделя-Крафтса (Т։С1<, 2пС12, РеС13) протекает очень быстро и «приводит к образованию трехмернрго полимера, нерастворимого в обычных органических растворителях, а полимеризация в присутствии радикальных инициаторов, например перекиси бензоила, направлена в сторону образования линейных растворимых полимеров.Результаты исследования оптимальных условий радикальной полимеризации хлоркротилакрилатов в массе и растворе (бензол, толуол), 



146 Э. Ц. Геворкян, А. Г. Саядян, С. Г. Мацонивлияние температуры и инициатора на выход полимера приведены на рисунках 1—3. Как и следовало ожидать, полимеризация этих мономеров в массе протекает с намного большей скоростью, чем в растворе. При этом кинетические кривые до максимального значения глубины превращения имеют плавный ход, т. е. не наблюдается ускорения полимеризации образования полимера (гель-эффект).

Рис. 1. Кинетические кривые полимери
зации 7-хлоркротилакрилата в толуоль
ном растворе при 80°, [Л1] =0,5972 моль/л, 
концентрация ПБ: 1—0,5; 2—1,0; 3—1,5; 
4 — 2,0; 5 — 2,5; 6 — 3,0 моль. % (от мо

номера).

Рис. 2. Кинетические кривые полимеризации в то
луольном растворе; а) 7-хлоркротилакрнлата при: 
•1—40; 2—60; 3—80° и б) т-хлоркротилметилакрилата 
при: 1-40; 2-60; 3-80°; [АГ] =0,5972 моль/л;

[У] =0.01192 моль /л.Для уточнения порядка реакции относительно мономера и инициатора были поставлены опыты при различных начальных концентрациях хлоркротил акрилатов ([М]) и перекиси бензоила ([3], ПБ) в строго определенных условиях и определены скорости полимеризации (V).
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Рис. 3. Кинетические кривые полимеризации -(-хлоркротилметакри- 
лата при 80°: а) в толуольном растворе, 5[Л1]=0.5359; б) в массе, 
концентрация ПБ: 1 — 0,5; 2 — 1,0; 3 — 1,5; 4 — 2,0; 5 —2,5; 6 — 3,0 

моль, ’/о (от мономера).

Таблица 1

Полимеризация -(-хлоркротилакрилата в бензольном 
растворе при концентрации перекиси бензоила 0,0206 моль/л 

(0,5 вес. ’/о от смеси раствора), температура 80°

[Л4], моль/л 
("/.)

Глубина превращения, ’/» 
(время, мин.) V .10՜*, 

моль/л ■ сек
10 20 30 40

*1,37 (20) 3,6 7,2 10,8 14,56 0,84

■•2,0 (30) 4,0 8,15 12,0 15,1 1,03

3,43 (50) 4,5 8,77 9,90 15,6 2,22

По данным таблицы 1 построен график зависимости логарифма скорости полимеризации от логарифма концентрации мономера. Найдено, что наклон прямой, соответствующий порядку реакции, практически равен единице.
Таблица 2

Полимеризация 7-хлоркротилакрилата в бензольном 
растворе при 80°, концентрация мономера 0,5972 мол/ь, 

продолжительность полимеризации 1 час

[7]-10'"։, моль/л 0,59 0,89 1.19 1,49 1,791

V-10՜4, моль/л-сек 1,666 1,871 2,133

Ч '*։.*-

2,39 2,62

На основании данных таблицы 2 построен график зависимости логарифма скорости полимеризации от логарифма концентрации инициатора. Оказалось, что наклон прямой равен 0,51, и в пределах точности из



148 Э. Ц Геворкян, А. Г. Саядян, С. Г. Мацонимерений совпадает с теоретической величиной 0,5 при обрыве реакционных цепей путем взаимодействия полимерных радикалов.Таким образом, найдено, что скорость полимеризации (в растворе) описывается уравнением первого порядка по мономеру и пропорциональна концентрации инициатора в-степени 1/2, что является следствием бимолекулярного обрыва реакционных цепей.Полученные полимеры—белые стекловидные гранулы, хорошо растворимые в бензоле, толуоле, но не растворимые в петролейном эфире, метаноле. Значения характеристической вязкости ]-»,] (в бензоле при 20°) полимёров при различных условиях полимеризации приведены в таблице 3.
Влияние условий полимеризации на характеристическую вязкость 

([■»)]) и степень ненасыщенности образующихся полимеров

Таблица 3

Моно
мер Условия полимеризации

Продолжи
тельность 
полимери
зации, час

Глубина 
превраще

ния, •/„
И] 

полимера

Степень 
ненасыщен
ности по
лимера, •/•

н•0
в блоке при 80°, 

[7]=0,1 моль, ’/о ПБ
с ш и в а е т с я

сх 
к со 
ч 
X н о сх

в бензольном растворе, 
(Л4]=10°/о. И =2 моль. •/. 
ПБ при 40° 3 7,25 0,45 13,60

X сх 
о 
ч 

><
ь-

то же 
при 60° 
то же 
при 80° 
то же

6
3
6
3

10

12,60
17,50
30,00
27,50
50,50

0,45 
0,42 
0,43 
0,35 
0,32

13,55 
13,78 
13,25 
13,22 
13,05

1
5

с
3 .

в блоке [7]=0,2 моль, "/о 
ПБ при 40° 
то же 
при 60° 
то же 
при 80° 
то же ,

3
6
3
6
3
6

31,80
50,20
45,20
64,80
82,20
84,00

0,75
0,76
0.70
0.72
0,63
0.62

16,95
16,50
16,32
16,75
16,88
16,15

о о.
* га в Зензольном растворе

Л4]=Ю’/։.
71=2 моль. %
1Б при 80°

3

6

52,60

84,50

0,48

0,45

14,00

14,10Очищенные образцы полученных растворимых полимеров содержали от 1В до 17% двойных связей из возможных 50%, вычисленных для полимеров в случае полимеризации по винильному механизму. Количественное содержание двойных связей определяли бромид-броматным способом. Полученные данные (табл. 3) указывают, что при радикальной полимеризации хлоркротилакрилатов в массе и растворах степень циклизации полимерных звеньев значительна (66—74%). Как и следовало ожвдать, степень циклизации в растворе больше, чем в массе. Со



Полимеризация хлоркротилакрилатов 149держание двойных связей в полимерах отражается на ИК спектрах. Полосы поглощения при 1610, 974 и 988 си ~։ (соответственно для С=С— и С—И— в^>С=СН) отчетливо указывают ’на присутствие двойных связей. Совокупность этих данных, а также отсутствие в полимерах полос поглощения при 1665 и 890 см՜1 , характерных дляН С1 I Iструктуры —С—С—СП, мономеров, говорят в пользу частичного протекания полимеризации по винилиденовой, а не по винильной двойной связи. Вероятность такой альтернативы увеличивается также при учете большой полярности хлорвинилиденовой двойной связи, легко вступающей в кажущуюся сополимеризацию. Таким образом, радикальная полимеризации *-хлоркротилакрилатов протекает главным образом по циклическому механизму, что можно представить схемой:
СН, СС1
II II
СН СН сн-с—сн—

СН, СН, СН, 
/ I 

о

сн-сн,

Экспериментальная частьТ-Хлоркротилакрилат (т. кип. 56—58°/3 мм\ п^° 1,4668; 1,1023)и 7-хлоркротнлметакрилат (т. кип. 68—70°/3 мм; 1,4672; 6“ 1,0756)очищали двукратной перегонкой [4].Полимеризацию проводили в запаянных ампулах, как описано раньше [5—6].Образовавшийся полимер освобождали от непрореагировавшего мономера переосаждением или перегонкой с водяным паром и сушили при 30—50° в вакууме (5—,10 мм) до постоянного веса.Исследование кинетики проводили в дилатометрах с калиброванными капиллярами. Мономеры, содержащие соответствующее количество инициатора, предварительно освобождали от растворенных газов методом замораживания и оттаивания в глубоком вакууме. Заполненные дилатометры помещали в проточный термостат, в котором поддерживалась желаемая температура с точностью±10,1°. Нулевую отметку в капиллярах устанавливали с момента движения мениска в обратном направлении (уменьшение объема). Пересчетный коэффициент при данной температуре вычисляли определением (методом осаждения) количества полимера, образовавшегося в двух параллельных опытах. Характеристическую вязкость полимеров определяли, используя бензольные 



150  Э. Ц. Геворкян, А. Г. Саядян, С. Г. Мацоянрастворы (20°); степень ненасыщенности полимеров определяли бромированием в момент выделения при взаимодействии бромид-броматной смеси с уксусной кислотой, одновременно являющейся растворителем.
հՔԼՈՐԿՐՈՏԻԼԱԿՐԻԼԱՏՆԵՐԻ պոլիմերացման ոիսոիմնասիրոիո-յոին

Ь 8. ԳԵՎՈՐԴՑԱՆ, Հ. Գ. ՍԱՅՍ.Դ9ԱՆ և U. Գ. ՄԱ8Ո8ԱՆԱմփոփում
Ուսումնասիրված է զանգվածում և լուծույթում Հ ֊քլորկրոտիլակրիլատի 

և •Հ֊քլորկրոտիլմեթակրիլատի պոլիմերացման ընդունակությունը իոնային 
կատալիզատորների և ռադիկալային հարուցիչի ներկայությամբ։

Ցույց է տրված, որ պոլիմհրացումն ընթանում է անլուծելի տարածական 
պոլիմերների առաջացմամբ, մինչդեռ ռադիկալային հարուցիչների ներկա
յությամբ' պոլիմհրացումը հանգեցնում է լուծելի գծային-ցիկլիկ պոլիմերնե
րի առաջացման։ Գտնված է, որ ռադիկալային պոլիմերացման դեպքում պո
լիմերացման ընդհանուր արագությունն ուղիղ համեմատական է մոնոմերի 
կոնցենտրացիայի առաջին աստիճանին և հարուցիչի կոնցենտրացիայի քա
ռակուսի արմ ատին։ քիմիական և սպեկտրալ եղանակով որոշված է առա
ջացած պոլիմերների կառուցվածքը։
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С целью испытания симпатолитических свойств синтезированы гуанидицы, исходя 
из р-(3-бром-4-алкоксибензилмеркапто)этиламинов и 5-мет1|Лизотиомочевины. Получен 
ряд имииоэфнров и амидинов З-бром-4-алкоксифеиилуксусных кислот.

Табл. 4, библ, ссылок 3.Ранее З-бром-4-алкоксибензилхлориды были использованы в синтезе некоторых веществ, представляющих интерес для испытания биологической активности или в качестве промежуточных веществ [1].Настоящая работа является продолжением этих исследований и посвящена дальнейшему применению З-бром-4-алкоксибензилхлоридов в органическом синтезе, в частности, в получении S-замещенных изотиомо- чевин I, производных Р-меркаптоэтиламина II, гуанидинов III, нитрилов IV, иминоэфиров V, амидинов VI.

Введением З-бром-4-алкоксибензилхлоридов в реакцию с тиомочевиной в среде абсолютного метанола получаются хорошо кристаллизующиеся соли 5-замещенной тиомочевины 1, которые действием гидрохло- 



152 А. С. Азарян, Ш. А. Аветисян, А. А. Ароянряда ₽-хлорэтиламина в присутствии этанольного раствора щелочи по известному способу [2] переведены в производные ₽-меркаптоэтплами- на II.
Hr zNH>вг s=c<<7՜՜^. XNH, C1CH,CH„NH,HCI

R0\ /СН’С|--------------- *՜ 1 ------------------------ *■ 11Последние представляют собой желтоватые жидкости со специфическим запахом и быстро карбонизируются на воздухе. Получены также их кристаллические гидрохлориды.Синтез гуанидинов III осуществлен нагреванием ₽-(3-бром-4-алкок- сибензилмеркапто)этиламинов II с сульфатом 5-<метилизотиомочевины в 50 %-ном этаноле.
Вг

.NH -NH
П + CHjSCf 0,5H։SO4 ------- ► ROf ')CH։SCHjCH։NHC' • 0,5H,SO4

XNH, \—/ 4NH,Взаимодействием З-бром-4-алкоксибензилхлоридов с цианистым натрием в среде сухого ацетона синтезированы соответствующие нитрилы IV, далее переведенные в гидрохлориды этиловых иминоэфиров по способу Пиннера—пропусканием сухого хлористого водорода [3].
RO

N.CN HC1
СН։С1 ------ > IV ——

NH,
VIVДействием на гидрохлориды этиловых иминоэфиров З-бром-4-алкок- сифенилуксусных кислот аммиаком в среде абсолютного этанола получены гидрохлориды амидинов VI с 84—90% выходами. V и VI—светло- желтые кристаллические вещества, хорошо растворимые в воде. Синтезированные соединения представляют интерес для испытания их симпа- толитических с войств.

Экспериментальная часть 
г

Гидрохлориды 5- (З-бром-4-алкоксибензил) изотиомочевины (1). Смесь 0,05 моля З-бром-4-алкоксибензилхлорида, 3,8 г (0,05 моля) тиомочевины и 50 мл абсолютного метанола нагревают на водяной бане в течение 4—5 часов. Затем отгоняют 30—35 мл растворителя и по охлаждении к остатку приливают 1.00—1150 мл абсолютного эфира. Полученные кристаллы отсасывают и промывают небольшим количеством абсолютного эфира. Ранее были синтезированы метокси- и этокси-производные [1].Гидрохлорид 5-(3-бром-4-пропоксибензил)изотиомочевины, выход 78,9%, т. пл. 135-136°. Найдено %: Ы 8,02; 5 9,20;. С1 9,99. СпН„ВгС1К։О5, Вычислено %: К 8.27; 5 9,44; С1 10,45-



Производные гуанидина 153Гидрохлорид 5-(3-бром-4-изопропоксибензил)изотиомочевины. Выход 90,9%, т. пл. 138-140й. Найдено %: 8,63; 5 9,80; С1 10,68.СпН„ВгС1М։О5. Вычислено %: К’ 8,27; Б 9,44; С1 10,45.Гидрохлорид 5-(3-бром-4-бутоксибензил)изотиомочевины. Выход 72,7%, т. пл. 140—142°. Найдено %: К 7,58; 5 8,91; С1 10,33. С,2Н։։ВгС1\:։О5. Вычислено %: Ы 7,92; 5 9,06; С1 10,03.
Р-(3-Бром-4-алкоксибензилмеркапто)этиламины (II). К раствору 0,1 моля гидрохлорида Б-(З-бром-4-алкоксибензил) изотиомочевины в 50 мл этанола при нагревании и перемешивании прикапывают раствор 20 г (0,5 моля) едкого натра в 200 мл 50%-ного этанола. Затем смесь охлаждают до комнатной температуры и прибавляют 17,4 г (0Д5 моля) гидрохлорида Р-хлорэтиламина и продолжают перемешивание 2 часа при комнатной температуре и 4 часа при нагревании на водяной бане, отгоняют растворитель. Высушивают над сернокислым натрием, после отгонки эфира остаток перегоняют в вакууме (табл. 1).

Таблица 1 
Вг

СН,5СН,СН։КН։

R

Вы
хо

д,
 0/0 Т. кип., 

°С/1 мм
Молекулярная 

формула d*> $

Анализ, % T. пл. 
гидро

хлорида, 
°C

N S

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

О 
X 
CJ

■-= 
CO 
X вы

чи
с

ле
но

сн։ 51,1 190-192 C։0H14BrNOS 1,4306 1,6082 5,01 5,07 11,52 11,60 156-158
С։Н, 58,8 205-208 CuH1։BrNOS 1,3728 1,5911 5,15 4,82 10,92 11,04 148—150
с։н, 52,3 209-211 CuH։։BrNOS 1,4095 1,6012 4,12 4,60 9,98 10,53 143-145

иго-CjH, 42,7 203—205 C։։H18BrNOS 1,3276 1,5802 4,46 4,60 9,80 10,53 106-109
с«н, 44,0 214-216 Ci։HJ0BrNOS 1,3628 1,5905 4,01 4,40 9,82 10,07 —

Сульфаты ^-(3-бром-4-алкоксибензилмерк.апто)этилгуанидинов (III). Смесь 0,01 моля II в 30 мл 50%-ного этилового спирта и 1,36 г (0,01 моля) сульфата S-метилизотиомочевины кипятят в течение 5—6 часов, отгоняют растворитель, оставшуюся густую массу промывают эфиром, полученные кристаллы отсасывают и перекристаллизовывают из этанола (табл. 2).
З-Бром^-алкоксибензилцианиды. (IV). Смесь 0,1 моля З-бром-4-ал- коксибензилхлорида, 7,4 г (0,15 моля) цианистого натрия, 1 г йодистого натрия и 75 мл абсолютного ацетона при перемешивании нагревают на водяной бане в течение 15—il6 часов. Затем отфильтровывают осадок. После отгонки ацетона к остатку приливают 50 мл воды и экстрагируют бензолом. Бензольный экстракт высушивают над прокаленным сернокислым натрием и после отгонки растворителя остаток перегоняют в вакууме. Ранее были синтезированы метокси и этокси производные [1].



154 А. С. Азарян, Ш. А. Аветисян, А. А. АроянЗ-Бром-4- пропоксибензилцианид, выход 82,7%, т. пл. 58—60°. Найдено %: N 5,90; Вг 31,90. CnHuBrNO. Вычислено %: N 5,51;Вг 31,47.
NH

NH,

Вг

RO CH,SCH։CH։NHC 0,5H3SO4

Таблица 2

R

Вы
хо

д,
 % Т. пл., 

С°
Молекулярная 

формула

А н а л и з. «/о
N s

1 
на

йд
ен

о;

вы
чи

с
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

СН, 88,2 154-156 CuH„BrN3O-0,5H,SO4 11,95 11,43 13,38 13,09
с,н, 90,0 165-167 C„Hi։BrN։O0,5H,SO4 11,39 11,01 12,41 12,61
С,Н7 91,4 128-130 C13H։0BrN3O-0,5H,SO4 11,03 10,63 11,87 12,16

изо-С3Н, 71,4 155-157 C։3HJoBrN3O-0,5H,SO4 11,08 10,63 12,09 12,16
С4Н, 80,2 180-182 C14H։JBrN3O-0,5HjSO4 10,71 10,26 12,19 11,74

З-Бром-4-изопропоксибензилцианид, выход 16,0%; т. кип. 158— 160°/0,5 мм; d*1 1,3476; ng° 1,5463; MRd найдено 59,74, вычислено 58,55. Найдено %: N 5,06; Вг 31,89. CnH1։BrNO. Вычислено N 5,51; Вг 31,47.З-Бром-4-бутоксибензилцианид, выход 8О,О°/о, т. кип. 178—180°/ 0,5 мм; dj° 1,3210; ng’ 1,5439; MRd найдено 64,07, вычислено 63,17. Найдено %: N 4,80; Вг 30,20. C„HuBrNO. Вычислено °/о: N 5,22; Вг 29,82.
Таблица 3

R

.Е
йх

од
, °/

0

Т. пл., 
°C

Молекулярная 
формула

А н а л и з, %
N Cl

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

1

вы
чи

с
ле

но

СН3 90,0 126-128 CuHi։BrClNO, 5,04 4,53 11,57 11,49
с։н։ 75,0 130-132 Ci։HnBrClNO, 4,55 4,34 10,62 10,99
С։Н, 66,2 120-122 C13H1։BrClNO, 3,82 4,16 10,82 10,54

«зо-С,Н, 61,0 162-164 C13H։։BrClNO, 3,95 4,16 10,80 10,54

Гидрохлориды этиловых иминоэфиров З-бром-4-алкоксифенилуксус- 
ных кислот (V). Через смесь 0,03 моля IV, 1,38 г (0,03 моля) абсолютного спирта и 30 мл абсолютного эфира при охлаждении водой пропус



Производные гуанидина 155кают ток сухого хлористого водорода до насыщения (20 мин.). Смесь оставляют на два дня при комнатной температуре, затем прибавляют 30 мл сухого ацетона и отфильтровывают. Кристаллы промывают абсолютным ацетоном и сушат (табл. 3).
Гидрохлориды З-бром-4-алкоксифенилацетамидинов (VI). Смесь ՛ 0,01 моля V в 20 мл этилового спирта насыщают аммиаком до полного растворения осадка (около 30 мин.). Отгоняют этиловый спирт досуха, прибавляют 15жл сухого ацетона или эфира, полученные кристаллы отфильтровывают (табл. 4).

Вг
ЫН

• НС1

Таблица 4

ЧМН,

R

Вы
хо

д,
 °/в Т. пл.. 

"С
Молекулярная 

формула

А н а л и з, »/о
С1

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

СН» 92,2 162—164 С,Н1։ВгС1Ы։О 10,39 10,01 12,29 12,69
С։Н, 93,4 95-98 С10НмВгС1М։О 8,99 9,53 12,42 12,08
СзН, 84,2 99-101 С։։Н։,ВгС1М։О 9,40 9,10 11,90 11,53

«30-С։Н, 65,0 146-148 СпН1։ВгС1Ы,0 9,37 9,10 11,22 11,53

ԳՈԻԱՆԻԴԻՆԻ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐ
XIV. 3-ՈՐՈՄ-4-ԱԼԿ0Ք1)ԻՈԵՆԶԻԼՔԼՈՐ1>ԴՆԵՐԻ ԿԻՐԱՌՈՒԹՅՈՒՆԸ ՄԻ ՔԱՆԻ ՈԻՆԹԵԶՆԵՐՈԻՄ

Լ. Ս. ԱԶԱՐ ՅԱՆ, Շ. Լ. ԱՎնՏՑԱՆ և Հ. Ա. ՀԱՐ Ո ՅԱՆԱմփոփում
3 - 3 րո մ-4-ա լկօքս իբենզի  լքլո րիդն ե րր օդտագործված են Յ֊տեղակալված' 

իղոմիզանյութեր է ֆ-մ երկապտաէթիլամ ինն եր, ցոլանի դինն եր, նիտրիլներ, 
իմինաէսթերներ և ամիդիններ սինթեզելոլ համար։

ֆ-(3-Բրոմ-4-ալկօքսիբենզիլմերկապտա )էթիլգուանիդինները սին թեղ
ված են՝ Տ-մեթիլիզոթիոմիզանյոլթի և ֆ-Յ-բրոմ-4-ալկօքսիբենզիլմ երկապ- 
տա)էթիլամինների փոխազդմամբ։ Վերջիններս ստացված են Տ-Յ-բրոմ-4- 
ա լկօքս ի բեն զի լիզոմիգան յո ւթե րի հիդրոքլորիդների և ֆ-քլորէթիլամինի հիդրո
քլորիդի կոնդենսում ով։ 3-Յրոմ-4-ալկօքսիֆենիլքացախաթթունների էթիլա
յին իմինաէսթերներ են ստացված համապատասխան նիտրիլների և էթիլա
յին սպիրտի խառնուրդը քլորաջրածնով հագեցնելով։ Ե թի լային իմինաէսթեր- 
ները ամոնիակի հետ ռեակցիայի մեջ մտցվելով ստացված են ամիդիններ։.-
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ՀԱՅԿԱԿԱՆ ՔԻՄԻԱԿԱՆ ԱՄՍԱԳԻՐ 
АРМЯНСКИЙ ХИМИЧЕСКИЙ ЖУРНАЛ XXV, № 2, 1972 =====

УДК 541.69+542.91+547.587.12СИНТЕЗ НЕКОТОРЫХ ПОЛИМЕТИЛЕНИМИНОАЛКИЛОВЫХ ЭФИРОВ 3-МЕТОКСИ4-БУТОКСИБЕНЗОИНОИ КИСЛОТЫ
М. П. УНАНЯН, Н. М. ГЕВОРКЯН, Р. А. АЛЕКСАНЯН и | А. Л, МНДЖОЯН |:

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

Поступило 20 V 1971

С целью изучения фармакологических свойств синтезированы некоторые полимер 
тиленимииоалкиловые эфиры З-метокси-4-бутоксибензойиой кислоты; приведены ре
зультаты предварительного фармакологического испытания тартратов и цитратов про
межуточных амипоспиртов.

Табл. 2, библ, ссылок 5.В литературе имеются сведения о биологической активности аминоэфиров З-метокси-4-бутоксибензойных кислот [1]. С целью изучения их влияния на сердечно-сосудистую систему нами синтезированы вещества с общей формулой:
I

осн.

н,с4о - СО,-(СН,)П-R,

сн,—сн,-сн, 
и= | \ы-

сн,—сн,-бн, 

сн,

сн,—сн,-сн
$= I \ы— 

сн,-сн,—бн, 

/СЩ-С^-СН, 
к= сн, 

хсн,-сн,-сн,

п = 2 3 4
I II III

IV V VI

VII VIII IX

Гексаметиленимин получен восстановлением е-капролактама алю- могидридом лития по методу Блайка и Доренбоса.[2] в смеси эфир —՛тетрагидрофуран, так как по прописи нужно было работать с большим количеством растворителя.
Армянский химический журнал, XXV, 2—5



Таблица 1

Формула Т. кип., 
°С/жж

Вы
хо

д,
 •/։ Молекулярная 

формула 4’ а” ֊

А н а л 14 3, •/о
вычислено н а । д е н о

с Н И С Н Ы

1 2 3 4 5 1 6 7 8 9 1 . 10 11 12

сн։-сн,-сн։
^>К-(СН։)։-ОН 

сн։-сн։-сн,
98-101/12* 73.4 с։н„но 1,4832 0,9934 67,08 11,96 9,78 67,07 12,2 10,08

сн,-сн։-сн։
(СН։)э-он 

сн,-сн։-сн։
112—114/9ь 72,8 С,Н1։КО 1,4828 0,9772 68,78 12,10 8,91 69,07 12,10 8,59

сн։-сн,֊сн։
! \к-(сн,)4-он

СН։-СН։-С!Н։
ПО—112/4е 72,6 С։0Н։1КО 1,4810 0,9591 70,17 12,08 8,18 70,61 12,56 7,96

/СН։ 
сн։-сн։-ён

\ы-(СН։),-ОН 

сн։-сн։-сн։
74—77/ Iй 74,6 с,н։,к։о 1,4860 0,9890 68,78 12,10 8,91 68,60 12,40 8,96

СН։—СН,-€Н(СН։)
(СН։)։- он 

сн,-сн,-сн,
88-101/1' 73,8 с10н։։мо 1,4850 0,9800 70,17 12,08 8,18 70,43 12,11 8,56

СН,-СН։-СН(СН։)
\>М-(СН,)4-ОН 

сн։-сн։-сн։
110-114/2 73,5 с1։н„мо 1,4830 0,9596 71,35 12,43 7,56 71,81 11,90 7,49

М
. П

. У
нанян, Н

. М
. Геворкян, Р. А

. А
лексанян, А

. Л
. М

ндж
ояи

а. В лит. [3], 113723 мм; Ь. в лит. |3], 112—11479 мм; с. в лит. [4]. 110-11274 мм; б. в лит. [3], 123732 мм;
е. в лит. [3], 134—135716 мм;



Продолжение таблицы 1

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

/сн։-сн։-сн, 
бН։ \к-(СН։)։-ОН
\сн։-сн,-сн։

74-76/2' 74,2 С,Н։,МО 1,4830 0,9705 68,78 12,10 8,91 68,86 12,58 9,08

/СН,—сн,—сн, 
СН։ (СН։)։—он
^СНа—СН։—СН,

96-99/1» 73,6 С10Н,^О 1,4852 0,9487 80,17 12,08 8,18 70,42 12,48 8,26

>СН։—СН։—СН։
(5н, ^>ы-(сн,)4-он
^СНа-СНа-СН,

132-134/2 73,1 С։։Н։։МО 1,4820 0,9269 71,35 12,43 7,56 71,04 12,80 7,81

1. в лит. [3] 109-112*714 мм\ & в лит. [3], 121-12479 мм.

Эфиры алкоксибепзойиы
х кислот



160 м. П. Унанян, Н. М. Геворкян. Р. А. Алексанян. А Л. Мнджоян_______«-Метилгексаметиленимин (а) и гептаметиленимин (б) синтезированы по следующим схемам:(а) Циклогексанон -► а - хлорциклогексанон — а-метилциклогекса нон [3] -* оксим а-метилциклогексанона — изооксим — а- метилгекса- метиленимин.(б) Циклогексанон -» циклогептанон -♦ оксим циклогептанона -» -» изооксим -» гептаметиленимин.Конденсацией иминов с этиленхлоргидрином, триметиленхлоргид- рином и 3-бромбутилацетатом синтезированы следующие аминоспирты (табл. 1): Й֊(СН։)П-ОН.Аминоспирты введены в реакцию с хлор ангидридом З-метокси-4- бутоксибензойной кислоты [1] (табл. 2). Для исследования биологических свойств аминоэфиры переведены в растворимые соли—-гидрохлориды, йодметилаты и йодэтилаты (табл. 2).Проведено фармакологическое исследование 'тартратов и цитратов аминоспиртов, представляющих собой тягучие некристаллизующиеся масла. ’ _■
Влияние этих солей изучалось на наркотизированных ՛ {уретаном с хлоралозой) 

кошках. Изменение объемной скорости коронарного кровотока, измерялось методом 
Моравица и Цана в модификации Кавериной. Установлено, чт'о՛ тартраты гексаметилен
аминоспиртов в дозах 0,5 мг]кг при внутривенном введении - приводят к увеличению 
коронарного кровотока на 40—60% в течение 1 часа и более. Однако цитраты этих 
же аминоспиртов в дозах даже 3—б мг/кг не обладают коронарорасшнряюшим дей
ствием. • _ . • *

При введении метильной группы в а-положение цикла (а-метилгексаметиленами- . 
носпирты) тартраты в больших дозах незначительно увеличивают коронарный кро
воток, а цитраты не оказывают заметного влияния. При увеличении же цикла на мети
леновую группу (гептаметиленамнноспирты) тартраты ее оказыВакИ՝ заметного влияния 
на коронарный кровоток, а цитраты, наоборот, заметно уменьшают объемную скорость 
коронарного тока.Результаты фармакологического исследования аминоэфиров будут опубл икав алы отдельно.

Экспериментальная часть

Р-Аминоэтанолы и у-аминопропанолы [4]. К 0,1 моля имина при нагревании на водяной бане по каплям добавляют 0,1 моля этиленхлоргид- рина или триметиленхлоргидрина, после чего нагревают 16 часов прн 100°. Обрабатывают 40%-ным раствором едкого натра, экстрагируют бензолом, сушат над сульфатом магния и после отгонки растворителя перегоняют в вакууме (табл. 1). ,
I-Аминобутанолы [5]. К кипящему раствору 0,1 моля о- бромбутил- ацетата в 50 мл абсолютного бензола по каплям добавляют раствор 0,1 моля имина в 50 мл бензола. Кипятят смесь 8 часов. Отфильтровывают и отгоняют бензол. Прибавляют к остатку приблизительно 50 мл воды и бромистоводородную кислоту до слабокислой реакции и кипятят 30 ми-
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1 72,4 230-232/2 с։0нЭ1ыо4 1,5256
II 71,5 237 -239/2 с։։нмыо4 1,5218

III 71,6 247—249/2 с։։н„мо4 ■ —
IV 71,4 214-216/1 СнНззЫО, 1,5245
V 70,8 218-220/1 СззНэзКО, 1,5220

VI 69,9 232-234/1 С։։Н„МО4 —
VII 70,8 216-218/1 СэтНзз^Оз 1,5230

VIII 69,8 223-225/1 с։։н։։гю4 1,5210
IX 69,3 236-238/1 С։зН։1ЫО4

1



Таблица 2

О? «г

Анализ, о/ /о Т. пл. солей, “С
вычислено н а й д е н о

Гидро
хлориды

йод- 
мстнлаты

Й0Д- 
этилатыс Н 14 с Н И

1,0496 0,65 68,76 8,88 4,00 69,01 8,50 4,24 124-126 142-144 139-141
1,0637 0,60 69,42 9,31 3,85 69,67 8,9 3,44 129-131 146-148 134-136

— 0,55 70,02 9,28 3,81 69,76 9.6 3,73 89-91 105-107 95-96
1,0546 0,70 69,42 9,09 3,85 69,69 9,18 3,64 127-129 147-148 137-139
1,0607 0,67 70,02 9,28 3,71 69,73 9,37 3,84 132-134 152-153 129-131

— 0,64 70,58 9,46 3,58 70,32 9,28 3,31 94-95 111-113 93-95
1,0588 0,75 69,42 9,09 3.85 69,19 8,97 4,00 129-130 144-145 124- 125
1,0614 0,70 70,02 9,28 3,71 70,48 9,48 3,92 139-141 141-142 129-131

— 0,66 70,58 9,46 3,58 70,78 9,68 3,72 96-98 99-101 91-92



162 М. П. Унанян, H. М. Геворкян, Р. А. Алексанян. А. Л. Мнджояннут с добавкой активированного угля и горячим фильтруют. По охлаждении подщелачивают концентрированным раствором аммиака, экстрагируют эфиром и сушат над сульфатом магния (табл. 1).
Полиметилениминоалкиловые эфиры З-метокси-4-бутоксибензойной 

кислоты. К раствору 0,05 моля хлорангидрида З-метокси-4-бутоксибен- зойной кислоты в 100 мл абсолютного бензола приливают раствор 0,05 моля аминоспирта в 50 мл того же растворителя. Кипятят смесь в течение 12 часов, по охлаждении обрабатывают 10%-ным раствором соляной кислоты до кислой реакции на конго, подщелачивают водно-кислый слой и многократно экстрагируют эфиром. Сушат сульфатом магния (табл. 2). •Соединения хроматографированы на окиси алюминия II степени активности, в системе ацетон—гептан (2:3); проявление—парами йода.
3-ՄԵՔՕՔՍԻ-4- ՐՈԻՏՕՔՍԻՐԵՆՋՈԱԿԱՆ P-ԹՎԽ ՄԻ ՔԱՆԻ 

Պ ՈԼԻՄԵՔ-ԻԼԵՆԻՄԻՆԱԱԼԿԻԼԷՆ Ք՛ԵՐՆԵՐ

Մ. 4. 2ՈԻՆԱՆՅԱՆ, Ն. Մ. ԳԵՎՈՐԳՅԱՆ, Ռ. Ա. ԱԼԵՔՍԱՆՅԱՆ և | Ա. Լ. ՄՆՋՈՅԱՆ |

Ամփոփում

Ֆարմակոլոգիական հատկությունների ուսումնասիրման նպատակով 
ոինթեզվել են 3-մեթօքսի-4-բոլտօքսիբենզոական թթվի հ եքսամ եթիլենիմի- 
ն ш-Л-մ ե թիլ-հ եքսամե թի լեն իմին ա - և հե պտամե թի լենիմին աալկիլե թե բներ: 
Միջանկյալ ամինա սպիրտն երի տարտրատներր ևցիտրատներր. հանձնված են 
ֆարմակոլոգիական ուսումնասիրման։ • х"

! .
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СИНТЕЗ И ПРЕВРАЩЕНИЯ 1,2,5-ТРИМЕТИЛ-4-АМИНО- ПИПЕРИДИН-4-КАРБ0Н0В0Й КИСЛОТЫ
С. А. ВАРТАНЯН, А. О. ТОСУНЯН и В. Н. МАДАКЯН 

Институт тонкой органической химии АН Армянской ССР

Поступило 30 VI 1971.

Из 1,2,5-триметил-4-окси-4-циаипиперидина получены 1,2,5-триметил-4-амннопипери- 
дин-4-карбоиовая кислота и некоторые ее производные.

Библ, ссылок 7.

За последние годы потребность в «-аминокислотах неуклонно возрастает в связи с широким использованием их в биохимии, микробиологии и т. д. Известно большое число методов синтеза «-аминокислот алифатического, ароматического и гетероциклического рядов [1]. В настоящей статье описываются синтез и некоторые превращения «-аминокислоты пиперидинового ряда—^Дб-триметил-Ц-аммноциперидин-Д-карбоно- вой кислоты (IV) > полученной с целью изучения биологической активности- этой кислоты и ее производных.Установлено, что 1Д5-т1риметил-4-окси-4-цианопиперидин (И) [2], аналогично другим оксинитррлам [3] образует в водном растворе карбоната аммония соответствующий гидантоин—11,-2,5-триметил-4-спироги- дантоинно-5-1ПИ1первдин (III). Гидантоин III гидролизуется в 1,2,5-три- метил-4-аминопиперидин-4-карбоновую кислоту (IV), которая получена также взаимодействием пиперидона I с водным раствором хлористого аммония и цианистым калием, а также пропусканием тока аммиака через раствор оксинитрила II в метаноле. Аминонитрил V гладко гидролизуется в а-аммнокислоту IV.Установлено, что из вышеуказанных трех путей синтеза «-аминокислоты IV первый вариант является наиболее удобным, обеспечивающим лучший выход аминокислоты IV.Изучены некоторые превращения «-аминокислоты IV. Кипячением ее в этиленгликоле получен 2,3,5.Ф1,‘12,114-гексаметил-3,7Д2Д5-тетраза- 8,16-диоксодиспиро[5,2,5,2]гексадекан (VI). Взаимодействием 1,3-дихлор- 5-метоксипентена-2 и 1,3-дихлор-4-(3'хлор-2'-тетрагидрофурил) -бутена-2 с аминокислотой IV получены 1,-2,‘5-триметил-4-<(5/-метдкси-3/-хлорпентен- .2'-ил)амино-4-карбоновая кислота (VII) и 1,2^5-триметил-4[4,-(в"-хлор-
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2"-тетрагидрофурил)-в'-хлорбутен-2/-ил] аминопиперидин-4-карбоновая кислота (VII՛!). Аминокислота IV образует сложные эфиры IX, X, XI с метанолом, этанолом и диэтиламиноэтанолом. Пропусканием тока аммиака через спиртовой раствор IV получен ее амид XII, взаимодействием же IV с ацетилхлоридом синтезирован ацетамид ХЫ1.

СН։СО-НЫ СООН н,ы соои
СНЭ XIII IX, X, XI

НООС МНСН։СН^СС1СН։Й сн։-<\
СН3 VII, VIII ’

VII к=сн։осн։-, VIII R = Г С1 Гх к=сн։, X Й=С։Н։,Й=СН։СН,К(С։Н։)։



Превращения пиперидин-карбоновой кислоты 165Экспериментальная часть1,2,5-Триметил-4-пиперидон (1) [4] и 1,2,5-триметил-4-окси-4-циано- пиперидин (II) [2] получены известным способом.
1,2,5-Триметил-4-спирогидантоино-5-пиперидин (III). Смесь 25,2 з (0,15 моля) 1,2,5-триметил-4-окси-4-цианопиперидин (II), 28,8 г (0,3 моля) карбоната аммония и 120 мл воды перемешивалась 5 часов при 80—90°. После удаления воды под уменьшенным давлением выпал белый осадок. Осадок несколько раз промыт водой и высушен в вакуум-эксика- торе. Получено 30,7 г (92,6%) 1,2,5-триметил-4-спирогидантоино-5-пипе- ридина (III). Т. пл. 249—250° (из смеси спирт—вода). Найдено %: 14 19, 68. С10Н17^О2. Вычислено %: Ы 19,89.
1,2,5-Триметил-4-амино-4-цианпиперидин. (V). А. К 20,2 г (0,14 моля) 1,2,5-триметил-4-пиперидона (I) и 10 г (0,18 моль) хлористого аммония в 50 мл метанола добавлено по каплям 12 г (0,18 моля) цианистого калия, растворенного в 25 мл воды [5]. Смесь перемешивалась при комнатной температуре в течение 2 суток. После удаления метанола, образовавшееся маслообразное вещество экстрагировано эфиром и высушено сульфатом магния. Получено 12,1 г (50,6%)) 1,2,5-триметйл-4-амино-4-циан- пиперидина (V); т. кип. 135°/16 мм.; п£° 1,4803;- 0“ 0,9857; МРп найдено 48,15, вычислено 48,74. Найдено %: Ы 24,72; 24,68. СвН17М։.. Вычислено %: М 25,12.Б. 5 г (0,03 моля) 1,2,5-триметил-4-0'кси-4-цианпиперидина (М) в 25 мл сухого метанола нагревалось (60°) при пропускании тока газообразного аммиака в течение 2 часов. После удаления метанола остаток перегнан в вакууме. Получено 2,4 г (48,2%) 1,2,5-триметил-4-амино-4- цианпиперидина (V); т. кип. 135%6 мм; 1,4805.
Гидролиз 1,2,5-триметил-4-спирогидантоино-5-пиперидина (III). В закрытую стеклянную ампулу емкостью 300 мл помещено 16 г (0,08 моля) 1,2,5-триметил-4-спирогидантоинно-5-пиперидина (III), 35 мл концентрированной соляной кислоты и 30 мл воды. Смесь нагревалась при 120° В течение 3 часов. При этом гидантоин III полностью растворился. Раствор отфильтрован и выпарен досуха при пониженном давлении. Осадок растворен в 60 мл сухого этанола и к раствору добавлено эквимолекулярное количество пиридина. Образовавшийся осадок отфильтрован и промыт спиртом. Получено 6,8 г (48,2%) 1,2,5-триметил-4-амино- пиперидин-4-карбоновой кислоты (IV), т. пл. ЗИГ (из этанола). Найдено %: Ы 15,03; 15,62. СзНщИаОг. Вычислено %: Ы 15,04.
Гидролиз 1,2,5-триметил-4-амино-4-цианпиперидина (V). В закрытую стеклянную ампулу емкостью 300 мл помещено 3,8 г (0,02 моля) 1,2,5-триметил-4-амино-4-цианпиперидина (V) и 30 мл концентрированной кислоты.Гвдролиз и обработка проведены вышеописанным способом. Получено 2,7 г (63,8%.) 1,2,5-триметил-4-аминопиперидин-4-карбоновой кислоты (IV); т. пл. 310° (из этанола). Проба смешения с «-аминокислотой, полученной гидролизом гидантоина III не дала депрессии температуры плавления. Иодметилат, т. пл. 283°. Найдено %: Ы 8,62;.



166 С. А. Вартанян, А. О. Тосунян, В. Н. МадакянЛ 37,97. С10Н21Ы2О։3. Вычислено %: Ы 8,53; Л 38,67. Хлоргидрат, т. пл. 291 \ Найдено •/„: С1 11,81. С։Н8Н2О2С1. Вычислено %: С1 11,38.
Мелочной гидролиз 1,25-триметил-4-спирогидантоино-5-пипериди- 

на (111). Смесь 7 г (0Д)3 моля) 1,2,5:триметнл-4-спирогидантоино-5-пипе- ридина и 50 мл 15%-ного водного раствора едкого натра нагревалась в течение 10 часов при 100—(1/10°, затем подкислена соляной кислотой и добавлено 5 мл пиридина. После удаления 1/3 части воды выпа- .ли белые кристаллы. Получено 2,7 г (43,7%) 1,2,5-триметил-4-аминопи- перидин-4-карбоновой кислоты (IV); т. пл. 310° (из этанола). Проба смешения с образцом, полученным в предыдущем опыте, не дала депрессии температуры плавления.
2>3,5,11,12,14-гексаметил-3,7,12,15-тетраза-8,16-диоксодиспиро-5,2,5. 

2-гексадекан (VI). Смесь 4 г (0/)2 моля) аминокислоты IV и 20 мл этиленгликоля нагревалась при 175° в течение 6 часов. После частичного удаления этиленгликоля остаток оставлен на сутки в холодильнике. Образовавшиеся кристаллы отфильтрованы и промыты спиртом. Получено 3 г (83,1%) дикетопиперазина VI, т. пл. 280° (из спирта). Найдено %: И 16,49; 16,56. С^НзгЫ^Ог. Вычислено %:,Н 16,65.
1,2,5-Триметил-4-(5'-метокси-3'-хлорпентен-2'-ил)аминопиперидин- 

-4-карбоновая кислота (VII). Смесь 1,5 г. (0,0.1 моля) IV и 2,8 г (0,02 моля) 1,3-<дихлор-5-.метоксипентена-2 [6] в- 15 мл этанола нагревалась в течение 12 часов при 80°. После удаления растворителя выпали белые кристаллы. Получено 1,7 г (66,2%) 1,2,5-триметнл-4-(5'-метокси- 3'-хлорпентен-2'-ил) аминопиперидин-4-карбоновой к ислоты (VII); т. пл. 300° (из спирта). Найдено %: С1 11,01; Н 8,61. С^ЩуНзОзС!. 'Вычислено %: С1 1'1,113; 14 8,78.
\,2,5-Триметил-4-[4'-(3"-хлор-2"-тетрагидрофу.рил)-3'-хлорбутен-2՛- 

ил]аминопиперидин-4-карбоновая кислота ($Ш). Из 3 г (0,02 моля) IV, 3 г (0(02 моля) 1,3-дихлор-4-(3'-хлор-2'-тетрагидрофурил)бутена-2 [7] в 20 мл этанола вышеописанным способом получено 3,3г (54Д %) VIII, т. пл. 305° (из спирта). Найдено %: С1 18,23; Ы 7,01. С^НгзЫгОзСи. Вычислено %: С1 18,69; 14 7,38.
Метиловый эфир 1,2,5-триметил-4-аминоп.иперидин-4-карбоновой 

кислоты (IX). Смесь 2 г (0,01 моля) IV, 15 мл метанола и 1,5 мл серной кислоты нагревалась в течение 5 часов при 65°. После удаления метанола к остатку добавлено 3 мл пиридина и 10 мл этанола. Образовавшийся осадок отфильтрован, промыт водой и высушен в вакуум-эксика- торе. Получено 2 г (93,0%) метилового эфира 1,2,5-триметил-4-амино- пиперидин-4-карбоновой кислоты (IX); т. пл. 130° (из спирта). Найдено %: Н 13,50; 13,61. СюНгоЫаОг. Вычислено %: Ы 13,98.Аналогичным образом получен этиловый эфир X. Выход 78,2%; т. пл. 260° (из спирта). Найдено %: 14 13,21 ;-12,85. СпНггЫгОь. Вычислено %: 14 13,72.Диэтиламиноэтиловый эфир 1,2,5-триметил-4-аминопиеридин-4-кар- боновой кислоты (XI); выход 75,1%, т. пл. 298°. ^айдено %: Ы 15,04. ՝С1дН31ЫзО2. Вычислено %: 14 14,72.
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Амид 1,2,5-триметил-4-оминопиперидин-4-карбоновой кислоты (XII). 2 г (0,01 моля) этилового эфира 1.2,5-триметил-4-аминопиперидин-4-кар- боновой кислоты (X) в 30 мл сухого этанола насыщены амиаком (3 г). Смесь в закрытой ампуле взбалтывалась в течение 2 суток при комнатной температуре. После удаления растворителя получено 1,6 г (92,5%) амида 1,2,5-триметил-4-а.минопиперидин-4-карбоновой кислоты (XII); т. пл. 263°. Найдено %: N 22,52. CgH^NaO. Вычислено %: N 22,68.
1,2,5-Триметил-4-ацетамидопиперидин.-4-карбоновая кислота (XIII). Смесь 2 г (0Հ)1 моля) IV и 10 мл ацетилхлорида нагревалась в течение 10 часов. После удаления избытка ацетилхлорида осадок растворен в спирте и добавлен пиридин до щелочной реакции. Осадок отфильтрован и промыт этанолом. Получено 1,9 г (77,5%) 1,2,5-триметил-4-ацетами- допиперидин-4-карбоновой кислоты (XIII); т. пл. 304°. Найдено %: N 12,49. C11H20N2O3. Вычислено %: N 12,27.

1,2,5֊ՏՐԻՄԵԹԻԼ-4-ԱՄԻՆԱՊԻՊԵՐԻԴԻՆ֊4-ԿԱ('ՐՈՆԱ^8-ՎԻ ՍԻՆԹԵԶ ԵՎ ՆՐԱ ՓՈԽԱՐԿՈԵՄՆԵՐՐ
U. i. ՎԱՐԴԱՆՅԱՆ, Լ. Լ. ք»֊ՈՍՈհՆ5ԱՆ և Վ. Ն. ՄԱԴԱԿՅԱՆԱմփոփում

1,2,5-Տ րիմ ե թ ի լ֊4-g ի ւսն պ ի պ ե րի դին-4-ոլի (II) էւջրային ամոնիումի կար
բոնատի փոխազդմ ամբ ստացվում է 1,2,5 ֊տրիմե թի [-4֊и պ ի բոհ ի դան ( տոինա- ) 
-5 ֊պիպ երի դին (III)։ Հիդանտոինր (III) աղա թթվով հիդրոյիզի ենթարկելի՛ս 
առաջան-Ոլմ է 1,2 ,Տ-տ րիմ եթիլ-4-ւամինապիպ.երիդին-4-ցիանպիպերիդինի (V) 
հիդրոլիղով։ Վերջինս ստացվում վ 1,2,5-տրիմեթի լսլիպ ե րիդոն-4-ի (I) և ա- 
մոնիումի քլորիդի ու կալիումի ցիանիդի ջրային լուծույթի փոխազդեցությամբ։• Œ֊ Ամինաթթուն (IV)Էթիլենգլիկոլում եռացնելիս դո յանում է համապա
տասխան դիկետոպիպերաղինը (VI), տարբեր տեղակայված խմբեր պարոլ- 
նակող պլկիլհալո դենն երի հետ առաջացնում է N-ալկիլ ածանցյալներ (VII, 1III), տարբեր սպիրտների հետ տալիս է համապատասխան էսթերներ 
(IX, X, XI)։ Ч-Ամինաթթվի միջով ամոնիակի հոսանք անցկացնելիս գոյա
նում է ամինաթթվի ամիդը (VII), իսկ ացետիլքլորիդի հետ փոխազդելով) N- 
֊ացետիլ ածանցյալը (XIII)։
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УДК 542.47+691^5-ИНТЕНСИВНАЯ СУШКА ФОСФОГИПСА С ПОЛУЧЕНИЕМ ДВУВОДНОГО ГИПСА
III. ОПРЕДЕЛЕНИЕ ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИХ ВЕЛИЧИН ПРИ 

ДЕГИДРАТАЦИИ ФОСФОГИПСА

Л. Г. БАГИНОВА, С. С. КАРАХАНЯН и Г. О. ГРИГОРЯН

Институт общей и неорганической химии АН Армянской ССР (Ереван)

Поступило 9 VIII 1971

Изучено изменение пропорциональных величин константы равновесия от темпера
туры реакции дегидратации фосфогипса. На основе полученных данных вычислены зна
чения теплового эффекта, энтропии и изобарного потенциала.

Рис. 3, табл. 1, библ, ссылок 6.В предыдущих сообщениях [1,2] была изложена Сущность ранее раз- работатаного способа интенсивной сушки фбфогипса, который сводится к его дегидратации до состояния растворимого ангидрита. Последующее смешивание его с исходным фосфогипсом- позволяет получить дигидрат требуемой влажности. ’ 'В настоящей работе излагаются результаты исследования по определению термодинаимчеоких величин, необходимых для изучения процесса дегидратации фосфогилса.В ряде работ, обобщенных в [3], изложены результаты исследований по изучению термодинамических свойств природного гипса и продуктов дегидратации; данные же по изучению термодинамических величин процесса дегидратации фосфогипса в литературе отсутствуют.В процессе термического разложения (выше 50°) дегидратация фосфогипса, как и обыкновенного гипса, происходит в 2 стадии:CaSO4-2H։O -* CaSO4-0,5H1O + 1,5Н2О ... , (1)CaSO4'0,5H։O - CaSO4 + 0,5Н.,О ' (2)Константы гетерогенного равновесия этих реакций:
Кр. = ^H,5O'^CaSO։ 0,5H,o/^CaSO։-2H,O И = ' ^CaSO./^C։SO։ 0,5H,OПри исследуемых температурах в газовой фазе содержится ничтожное количество паров полуводного и двуводногсГ гипса и ангидрита, так



Сушка фосфогипса 169что общее давление системы фактически определяется давлением паров дегидратаиионной воды:
Р ֊֊ Р „ 4. р _1- Р1-5 >-5С։80,-2Н,0 “ УС։50.0,5Н,0 ^Н.О — Н։Ои для Кр можно принять: (3)Для проведения экспериментов нами использован фосфогипс, полученный из Воскресенского химического комбината [1], и для сравнения— реактивный гипс марки «х.ч.». Опыты по определению константы равновесия реакции (1) проводили по методике [4], на экспериментальной установке, представленной на рисунке 1.

Рис. 1. Экспериментальная установка: 1 — эва
куированный сосуд; 2— манометрическая трубка; 
3 — резервуар; 4 — мотор; 5— контактный термометр; 
6, 7 —кран в атмосферу; 8— кран к вакуум-насосу; 
9 — внешний мойометр; /0 — вентилятор; И — тер
мометр; 12 — термостат.

Навеска фосфогипса, предварительно высушенная при 35—38° до постоянного веса, помещалась в эвакуированный сосуд, емкостью 10 мл, 
1, соединенный с манометрической трубкой, высотой 205 мм 2, второй конец которой соединен со стеклянным резервуаром 3, снабженным открытым манометром 9. Реактор погружался в воздушный термостат /2 со смотровым окном, снабженный вентилятором 10, нагревательным прибором и контактным термометром 5.Перед началом опыта в реакторе создавалось разрежение. С повышением температуры выделялись пары воды. Уровень ртути в трубке выравнийался с помощью крана 8, а давление замерялось по показаниям внешнего манометра. Система выдерживалась при постоянной температуре до установления постоянных показаний манометра. Затем терморегулятор устанавливался на более высокую температуру. Когда в ходе дегидратации давление водяных паров в реакторе превышало атмосферное, замер давления производился по внутреннему манометру; уровень ртути манометрической трубки выравнивался с помощью крана 6. Равновесие системы, нарушаемое в момент открытия крана, быстро восстанавливалось.Результаты измерений упругости паров воды для гипса й фосфогипса (реакция 1) показано в таблице. На основании полученных данных рассчитаны величины констант равновесия при различных температурах (табл.). Как видим, начало разложения фосфогипса замечается при 313°К, давление паров воды составляет 9,5 мм Нё, в то время, как диссоциация гипса начинается лишь при 333°К.



170 Л. Г. Багинова, С. С. Караханян, Г. О. ГригорянВ дальнейшем при повышении температуры наблюдается быстрый рост давления паров воды у гипса; так, при 343, 353° давление составляет 167 и 261 мм Не, а у фосфогипса, соответственно, 79,5 и 218,5 льмНе.Для подтверждения возможности применения закономерности (3) в случае дегидратации гипса и фосфогипса, используя экспериментально найденные значения Кр=/{Т), и литературные значения стандартных энтропий Са5О4՝՝2Н2О, Са5О4-0,5Н։О для природного гипса [5], была подсчитана энтропия (кал!моль„ град) газообразной воды (6], равная при 29Ч,16°К 46,4 против 45,15 по данным [5].
Таблица И

ЙО

PHtO мм Hg

Г, к

ГИПС фосфогипс ГИПС
фосфо- 
гипс

313 — 9,5 — 1,47 *

323 — 22,5 — 2,03,
333 55 37,0 2.60 2,35
.343 167 79,5 3,24 2,85 V
353
363

261 218,5
383,5

3,62
4,01

3,52
3,88460 • . и Я i>

370 640 638,5 4,22 4,21 Рис. 2. Зависимость 1г К.
383 1120 1102,0 4,59 4,56
393 1600 1520,0 4,83 4,76

от Т ~։, К°; 1 — фосфо-
ГИПС» 2 — препаративный

• г ГИПС.Полученный результат указывает, на возможность применения сл также для подсчета термодинамических величин при дегидратации фосфогипса.Тепловой эффект (Д/7) реакции (Д) определен графически с использованием уравнения:
^КР,!КР, = дЖ303-/? (1/7'1 - 1/Л). ■ • • • • (4)Как видно из рисунки 2, экспериментальные данные хорошо укладываются в уравнение (4).՛По тангенсу угла наклона прямой (рис. 2) определяется тепловой эффект реакции (4), который для фосфогипса и реактивного гипса, соответственно, составляет 24,6 и 20,7 ккал!моль. По данным [3] Д/7 препаративного гипса при 298У16°К равен 20,35 ккал/моль.Поскольку Д/7 определяли по тангенсу угла наклона прямой в координатах КР — 1/Т, полученная величина является усредненной в интервале 313н-393°К, что позволяет с незначительной ошибкой принять ЬН не зависящей от температуры. При’этом обработка экс



Сушка фосфогипса 171пери ментальных данных позволяет вывести зависимость константы равновесия реакции (1) от температуры:
К'р = 5,57/Т + 0.0476 Т— 13,281.На основании полученного уравнения вычисляется изменение изобарного потенциала (Д£) реакции (1) и энтропии (-55) в зависимости, от температуры (рис. 3).

Рис. 3. Зависимость (2) и 
ձՏ (1) от Г, К.Таким образом, проведенные исследования показывают, что при< организации сушки фосфогипса необходимо учесть его более низкую, по сравнению с Природным гипсом, температуру диссоциации (40 против 60°), а для дегидратиции природного гипса требуется больше тепла (24,6 против 20,7 ккал!моль).

ՖՈՍՖՈԳԻՊՍԻ ԻՆՏԵՆՍԻՎ 9ՈՐԱՑՄԱՄԻ ԵՐԿՋՈԻՐ ԳԻՊՍԻ ՍՏԱ8ՈԻՄ
III. ձՈՍՏՈԳԻ^ՍԻ ԴԵ2ԻԴՐԱ8ԱՑՄԱՆ ԹՐՈՅԵՍՒ

Հ ԹԵՐՄՈԴԻՆԱՄԻԿԱԿԱՆ ՄԵԾՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ՈՐՈՇՈՒՄ
$ ՝

Լ. Գ. ՐԱԳԻՆՈՎԱ, Ս. Ս. ԿԱՐԱհԱՆՅԱՆ, և Գ. Լ. ԳՐԻԳՈՐՅԱՆ

Ամփոփում
Հավասարակշռության պայմաններում, ֆոսֆոգիպսի դեհիդրատացիայի 

հետևանքով առաջացած գոլորշիների ճնշման լափր-լմներով որոշված է հա
վասարակշռության հաստատունի համեմատական մեծությունը) Օգտագործե
լով այդ արժեքները, որոշված է ռեակցիայի ջերմային ' էֆեկտը, ինչպես նաև 
էնտրոպիայի և իզորար պոտենցիալի փոփոխությունը' կախված պրոցեսի- 
ջերմ աստիճանից։
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КРАТКИЕ СООБЩЕНИЯ

УДК 547.474.3ГЛИЦИДНЫЕ ЭФИРЫ ШЕСТИЧЛЕННЫХ ГЕТЕРОЦИКЛИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ С ГЕТЕРОАТОМАМИ О, Б, Ы
С. А. ВАРТАНЯН, Р. А. КУРОЯН и С. А. МИНАСЯН

Институт тонкой органической химии АН Армянской ССР 
। им. А- Л- Миджояна (Ереван)

। Поступило 30 VI 1971

’ 1С целью изыскания новых физиологически активных препаратов реакция Дарзана применена к шестичленным гетероциклическим кетонам с гетероатомами О, Б, Ы.Интерес к глицидным эфирам связан с возможностью Превращения их в альдегиды и кетоны, содержащие на один атом углерода больше, чем исходные карбонильные соединения. Кроме того, используя окисное кольцо и сложноэфирную группировку, можно синтезировать многофункциональные производные указанных гетероциклических соединений.Указанные глицидные эфиры получались прикапыванием к натриевой суспензии в толуоле толуольного раствора соответствующих количеств хлоруксусного эфира и циклического кетона, при этом температура поддерживалась в пределах 20—25°.Структура полученных соединений доказана на примере глицидного эфира 2,2-диметилтетрагидропиран-4;она. При гидролизе сложноэфир- ной группы до натриевой соли глицидной кислоты и' обработке водным раствором соляной кислоты образуется соответствующий альдегид, константы которого совпадают с константами альдегида, полученного нами другим методом [6].

Армянский химический журнал, XXV, 2—6
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1. Х = О; К։=Й։=СН։; Й։=Й4=Н

2. Х=О; Й։=СН։; Й։=С։Н։; йа=Р4=Н

3. Х=Ы—СН։; Й։ = К։ = Н; •йа = й4СНа

4. Х=!Ч-СНа; Н։՝=СН։; 8։=Н; Й։ = Й4=СН։

5. Х=5; й1=йа=СНа; йа=й4=Н

6. Х=5; Й։ = Й։=Н; йа=С4=СНаИсходные гетероциклические кетоны получены известными способами. ,
Экспериментальная частьК суспензии 2,6 г (О,113 г-ат) мелкораздробленного натрия в 40 мл толуола прикапывают в течение часа смесь 12‘25г (0,1 моля) этилового эфира хлорукоусной кислоты, 12,8 г (0,1 моля) 2,2-диметилтетрагидро- пиран-4-она и 10 мл толуола. Реакцию начинают.при 22—23° и, охлаждая льдом, поддерживают температуру реакционной смеси около 25° до окончания прикапывания. Содержимое, колбы нагревают на водяной бане 4 часа, охлаждают льдом, медленно добавляют 20 мл воды, экстрагируют ' эфиром, промывают водой и сушат сульфатом магния. После удаления эфира и толуола перегоняют в вакууме (70%).Константы полученных глицидных эфиров приведены в таблице.

2,2-'Диметил-4-формилтетрагидропирон (УШ). К спиртовому раствору этилата натрия, приготовленному из 4,8 г (0,21 г-ат) натрия и 90 мл абсолютного этилового спирта, медленно, при взбалтывании прибавляют 42,8 г (02 моля) глицидного эфира 2,2-диметилтетроги дропм- ран-4-она. Колбу охлаждают до 15° и прибавляют к реакционной смеси 4 мл воды. Смесь оставляют на ночь, после чего образовавшуюся соль отфильтровывают и промывают эфиром. Вес*сухой соли составляет 30 г (72%). К 8 г полученной соли добавляют 30 мл бензола, 1 г пирогаллола, 4 г 36%-ной соляной кислоты, 70 мл воды и нагревают на водяной бане с обратным холодильником в течение 2 часов. Затем смесь экстрагируют бензолом, промывают водой и сушат сульфатом магния. После
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О СНз СНз н н 70,0 101-2/2 СцН։։О4 1,4590 1,0875 62,04 61,66 8,15 8,46 — — — .

о СНз С։н։ н н 50,2 122-3/3 С։։Нз0О4 1,4620 1,0682 63,16 63,13 9,20 8,83 — — — —՛

СН։—14* Н н СНз СНз 61,6 125-6/4 С„Н։1ЫО։ 1,4680 1,0279 63,91 63,40 8,94 9,31 6,05 6,16 — —
СН։—14** СНз н СНз СН, 45,8 135-7/4 СззНззЬЮз 1,4715 1,0186 64,75 64,70 10,03 9.60 5,91 5,80 — ■ —

СН, СН, н н 56,5 138-140/5 СцНцБОз 1,4940 1,1250 57,22 57,36 7,80 7,87 ч— — 14,12 13,92
Н н СНз СНз 56,5 121—2/2 СцН։։80з 1,4940 1,1246 57,28 57,36 7,87 7,87 — — 14,20 13,92

• Гидрохлорид, т. пл. 64-66°. Найдено ’/«: С 54,53; Н 8,56; Ы 5,70; С1 13,79. СПН„НСЮ։. Вычислено С 54,64; Н 8,41; И 5,31; С1 13,44.
йодметилат, т. пл. 169—170°. Найдено °/0: С 41,81; Н 6,96; 14 4,09. СМН14№ОЭ. Вычислено С 42,28; Н 6,55; И 3,79.

*♦ Пикрат, т. пл. 172—174°. Найдено »/0: С 48,24; Н 5,90; И 12,12. С։,Н։,М4О10. Вычислено %: С 48,51; Н 5,57; И 11,91.
йодметилат, т. пл. 177—179°. Найдено °/0: С 44,06; Н 7,16; 14 4,07. СиН։։ЫЮ։. Вычислено °/։: С 43,87; Н 6,84; Ы 3,65.



176 С. А. Вартанян, Р. А. Куроян, С. А. Минасянудаления бензола перегоняют в вакууме. Выход составляет 1,7г (31,1%), т. кип. 61—62°/6 мм; п™ 1,4530, что соответствует литературным данным [6].
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АННОТАЦИИ И РЕФЕРАТЫ СТАТЕЙ, ДЕПОНИРОВАННЫХ В ВИНИТИ

УДК 542.941.73+543.54

ИССЛЕДОВАНИЕ СМЕШАННЫХ АДСОРБЦИОННЫХ 
’ КАТАЛИЗАТОРОВ ГИДРИРОВАНИЯ

XX. Pt—Ag КАТАЛИЗАТОРЫ НА ОКИСИ АЛЮМИНИЯ

А. А. АЛЧУДЖАН, Г. А. АСАТРЯН и М. А. МАНТИКЯН

Ереванский политехнический институт им. К; Маркса

Исследовано влияние серебра на Pt/AljOa адсорбционные катализа
торы, выполненные в тех же пределах изменения степени заполнения 
поверхности AI2O3 платиной, что было, сделано в предыдущей работе на 
SiO2. ...

Результаты испытания катализаторов показывают, что по мере уве
личения серебра, при постоянном количестве платины, активность ката
лизаторов уменьшается, причем во второй серии катализаторов с боль
шей степенью заполнения поверхности А12О3 платиной, при содержании 
серебра до 20 ат. %, активность резко снижается. ՛

Полный текст статьи депонирован
в ВИНИТИ Рис. 2, табл. 1, библ, ссылок 9

Регистрационный номер—3991—72 Деп. . ,՝
от 24 января 1971 г. • Поступило 1 X 1970



ԲՈՎԱՆԴԱԿՈՒԹՅՈՒՆ
էք 

(ՀՏգհաճուր U ф^ч^ЦшЦшв քիմ՜իաՎարիրյան ք*. Ա., Դրիդորյան Ռ. Ik, Մանթաշյան U. Լ., Նալրանդյան Ա. P.— Շղթա
ների ծնման սետկցիտն ......................... 05Մե|բոնյան Ռ. Դ.. Pbj[b^uiG Ն. Մ., |Յա|թ|ւկյաՕ Հ. Հ.|—Ամինասպիրտների և ամին֊ 
ննրք, ազզեցոլթյան ուսումնասիրություն վինիլացե ա աս, ի ֆոտ ո պո լիմե րաց֊ 
ման կինետիկայի yr-, JV....................................................................... Ю2Ալչուջան Ա. Հ., Հարությունյան <1.. Հ.. Եդիդարյան X. 9.., Մանաիկյան էք. Հ. - Ապր
ման խասը ազսորրցիոն կատալիզատորների ուսումնասիրություն, XVII. 
Ջրածնի ազդեցությունը Rh.’AIjOj կատալիզատորի ակտիվության վրա րտրծր 
իե րմտստ իճտննե րում........................................Л................................................. 107

Օ.Տօրզօւ6ա1|1ւ>6 և ս>6ալիսիկ քիմ՛իաԴեորդյան Ս. Վ., Ասլանյան Դ. Դ., Կոսաանյան I). 8. — ՕՕ°-ում Qa։Oj—Na3O — HjO 
4 Ga։Oj—K։O —H,0 համակարգերի լուծե յիութ յան դիագրամների ուսում֊ 
նտոիրոլթյոլն.................................................................................................................................... 113Աո-Աաամյան Ժ. Մ., (4աո.սւյան Վ. Մ. ---Անս,իմռնիԼ\ք) էքստրակցիան մեթիլս, յին

•рЛ-Դ-վ.................................................................................................   ա

ՕրգաՏակաՏ Հիմ՜ի։\ւ

PuipiujuiG II. (к, Մարաիրոսյան Դ. fk, Դյուվնադարյան Ա. Խ., Աո.այ>ե|յան է. Մ., Դրիդորյան Ջ- Վ.» Դավթյան Ն. Մ.--- Հետազոտություններ ամինների և տմո-
նիումային միացությունների րնագտվտոում, LXXXIII. 1-Տ րիա լկիլամո- 
նիոլմ-4-րրոմրոլտեն-Յ-ների քրոմական ազերի սինթեզ .................................. . . 123Մկրյան Գ. Մ., Ռաֆայելյան Դ. Դ., 11ո.ու.ջսւնյան Լ. *Լ„ Փափադյան Ն. Հ. — Հետս,֊ 
զովություններ ա ցետ ի լեն ս. յ ին լարքի միացությունների րնագտվտոում, IX. 
թուտին֊Յ֊ոլ֊ 1—ի րուաին—2—իլաչկիլեթերների ընտիոզական քլորում, 1,2,3֊ 
Տրիքլւրրուտեն-2-ի ստացում.................... 12»Բադանյան C. Հ., Աղաբաթյան lb. Դ., Հասբաթյան Դ. Վ., Ոսկւթնյան 1Г. Դ.. Վարդանյան Ս. Հ. --- Տհտզեցաե միացությունների ոետկցիտներ. IV. Ամինների ե
վինիյացետիլենային միացությունների փոթազզմձն մասին...............................   . 133Մեսրոպյան է. Դ., Եդիկյան Մ. Դ., Դանդյան Մ. Տ. — Ալլիլ-^-քւոր^ետրտհիզրոֆու- 
րիլմալոնտթթվի զիէթիլէոթերի սինթեզը և նրա քիմիական փոթտրկոլմները 137Ավեաիսյան U. IL, Մհյիքյան Դ. Ս., Դանդյան Մ. Տ. — Հետազոտություններ չհազեցաի 
Ակտոնների րնտզավաոում, X. 3֊8իտն-4,3֊զիտլկիլ.ճ1-րուտենՕլիզների մի 
քտնի փոթտրկսւմներր.......................................   140Դեորդյան է. в., Սայադյան Հ. Դ., Մացոյան Ս. Դ. — -(-թլորկրոտիլակրիլատների սլո- 
լիմերացմտն ուսումնասիրություն...........  143Ադարյան Հ. Ս., Ավեայան Շ. Հ., Հարոյան Հ. Ա. — Գուտնիզինի ածանցյալներ, XIV.
Յ-թրոմ-մ֊տլկօքսիրենզի^չորիգների կիրառությունը մի քանի սինթեզներում 151Հունանյան Մ. Я., Դեորդյան Ն. Մ., Ալեքսանյան Ռ. Ա., —Յ֊Ծեթ֊

»ք.ի-4-ր.ւտօք.իրենզոակտն թթվի մի քանի պո^մեթիչենիմինտտլկիլէս֊ 
թերներ........................................................................................................................................................................ 157Վարդանյան Ս. Հ., ^ոսունյան Հ. Հ., Մադակյան Վ. Ն. — 1,2,5-Տրիմեթիլ-4-տմի- 
նապիպերիզին֊մ֊կարրոնաթթվի սինթեզ ե նրա վ, ո խարկումները . ... . 103

*քէ^|ք^ակա6 ո1ր|ս6ուո<||լւււՐադինովա Լ. Դ., Կարախանյան Ս. Ս., Դրիդորյան Դ. Հ. — Յւոսֆոզիպսի ինտենսիվ 
չորացմտմր եքկչուր գիպսի ստացում, Щ. ֆոսֆոգիպսի զեհիզրատացմտն 

թերմոգինտմիկական մեծությունների որսչոլմ Հ..... 100

>



Цжагб hmi|nrqnLirilrr

'l.iapqwGjuaG U. A*. hninnjaG (К A., ITjiGiuujmG 0. И. О, S, 4^в~
J^gnupjn^kp^ ЬрЬгЫгЬ “Ь^РкЧ 173

։М78ЬЛЪ-пчГ ^Ь^пбояд^ш» hn4i(wft6kr> «aGnang^nfibr 
U. nj»$brm»fil»r

UuntguiG U. A., ILuuimpjuiG A. U.., UuiG>n|il|Ju>G 1Г. А. — b""4 “7"”ГГ-
»?«* XX. Pt—Ag
**« “и-^Ь^Ь-^ «t-hb ir“................................................................ 177

СОДЕРЖАНИЕ
Стр.

Общая и физическая химия

Гарибян Т. А., Григорян Р. Р., Манташян А. А., Налбандян А. Б.— Исследо
вание реакции зарождения цепей............................................................. 95

Мелконян Р. Г., Бейлерян Н. М., | Чалтыкян О. Л. |—Влияние аминоспир

тов и аминов на кинетику фотополимеризацнн винилацетата........ 102
Алчуджан А. А., Арутюнян В. А., Едигарян Н. 3., Мантикян М. А. — Иссле

дование смешанных адсорбционных катализаторов гидрирования. XVII. 
Влияние водорода на активность Rh/Al։O։ при повышенных температурах 107 

J т ։

Неорганическая и аналитическая химия

Геворкян С. В., Асланян Д. Г., Костанян С. Т. — Изучение диаграммы раство
римости систем Оа։О։—Na։O—Н։О и Оа։О։—К։О—Н,0 при.90%. ... 113

Арстамян JK. М., Тараян В. М. — Экстракция сурьмы (V) метиловым зеленым 117

Органическая химия

Бабаян А. Т., Мартиросян Г. Т., Гюльназарян А. X., Аракелян Э. М., Гри
горян Д. В., Давтян Н. М. — Исследования в области аминов и аммо
ниевых соединений. LXXXII1. Синтез бромистых солей 1-трналкиламмоний- 
-4-бром-бутенов-2..................................................................... '................. 123

АЛкрян Г. М„ Рафаэлян Д. Г., Арушанян Л. К., Папазян Н. А. — Исследования 
в области соединений ацетиленового ряда. IX. Селективное хлорирование 
бутин-2֊ола-1 и бутин-2-нлалкиловых эфиров. Получение 1,2,3-трихлорбу- 
тена-2............................................................................................................... 129

Баданян Ш. О., Агабабян Р. Г., Асратян Г. В., Восканян М. Г., Вартанян 
С. А. — Реакции непредельных соединений. IV. О взаимодействии аминов 
с винилацетиленовыми соединениями...................................................... 133

Месропян Э. Г., Егикян М. Г., Дангян М. Т. — Синтез аллил-₽-хлортетрагид- 
рофу рил малонового эфира и его химические превращения........... 137

Аветисян А. А., Меликян Г. С., Дангян М. Т. — Исследование в области не
насыщенных лактонов. X. Некоторые превращения 3-циано-4,5-диалкил- 
-ДЗ-бутенолндов.......................................................................................   . 140

Геворкян Э. Ц., Саядян А. Г., Мацоян С. Г. — Изучение полимеризации -j-хлор- 
кротнлакрилатов............................................................................................ 145

Азарян А. С., Аветян Ш. А., Ароян А. А. — Производные гуанидина. XIV.
Применение З-бром-4-алкоксибензилхлоридов в некоторых синтезах . . 151

Унанян М. П„ Геворкян Н. М., Алексанян Р. А., | Мнджоян А. Л. | — Синтез 

некоторых полиметилениминоалкиловых эфиров 3-м՝етокси-4-бутоксибен- 
зойной кислоты........................................................................................  . 157

Вартанян С. А., Тосунян А. О., Мадакян В. Н. — Синтез и превращения 1,2,5- 
триметил-4-аминопипериднн-4-карбоновой кислоты........................... 163



Химическая технология

Багинова Л. Г., Караханян С. С., Григорян Г. О. — Интенсивная сушка фос
фогипса с получением • двуводного гипса. III. Определение термодинами
ческих величин при дегидратации фэсфогипса........ .■...................... 169

Краткие сообщения

Вартанян С. А- Куроян Р. А., Минасян С. Л. — Глицидные эфиры шестичлен
ных гетероциклических соединений с гетероатомам,и О, Б, Ы........ 173

Аннотации и рефераты статей, депонированных в ВИНИТИ

Алнуджан А. А., Асатрян Г. Л.', Мантикян М: А. — Исследование смешанных 
адсорбционных катализаторов гидрирования. XX. Pt—Ag катализаторы 
на окиси алюминия . .<•֊....■(..**«<< -....................................... 177

. • 1 ">л »». . .’ЛИ.-.։. г> ... . г
• . . . . . '1 ’» . Н-.‘Д. .и

• ■ •>.. Л GO N֊T"E N T'S;
'. ии,и i;;ii i : । .. ՛-* i • <*, * ■ i..t .

v‘ ‘General and Physical Chemistry '
< .• l-rtf/b. ". C ' • П.Г UI I ••

Gharlblan T.A., Grigorlan^Ri .R-,i Mantashldn At Nalbaudlan A. B. — Stu
dies on the Chain Initiation Reaction . . ............................................... 95

Melkonlan R. G„ Bellerlan'M. Mt, ^ЕЕ£ШЯ1ап~7^У^ — The Effect of Aminoal

cohols arid" AmiWes orr tHe'Klhetlcs of Photopollmerlzation of Vinyl Acetate 102
'Alchujtan А. H., Harutyanlan V. H.; Edlgarlan N-.'Z՛.; Mantiklan M. //. — The 

Effect of Hydrogen of the Activlly'of Rh/AIjOj Catalyst at High Tempe
ratures ....................... ՝................................................................................ 107

JU ■ ..... • U... .1 '•

- • ■ Inorganic and'Analytical Chemistry
• . . -• i : .i ... • . i • 'i ։•• '< 1: v .i . •. .

Gevorkian V„ Aslanian. D. G., Kostanlan, S. 7?—.Solubility Diagrams of 
Ga։d?—Na։6—H3O and GjO3—K։6—H,0 Systems at 9fli°............. 113

Arstamlan G. M„ Tarayan V, M.— Methyl Green Extraction of Stlbium(V) . . 117
z֊ •՛ <«'« ; ՝ r.:. . . I. I: ■ ■. . n jij

js.. ■ la,.. . ; - Organjc Chemistry

Babayan A. T., Martlrosslan G. T., Gyulnazarlan- A. Kh., Arakelian E. M., Gri
gorian J. V:, Duvttan N. M. — Studies on՛ Amines and •Ammonium Com-' 
ponnds. LXXXI1I.' Synthesis of •Trl$lkyl-j4-br6mdbutene-2-yl)ammonlum 
Bromides ՛. ‘. -.................... 123

Mkrlan G. M., Rdphaellan D. G'., Arushanlan L. Papuzian N. H.— Studies 
on Acetylene Compounds'. IX՛. Selective Chlorination of Butlne-2-ol-l and 
Butlne-2-ylalkyl Ethers. Synthesis of 1,2,3-Trichlorobutene-2J............ 129

Badanlan Sh. H., Aghabablan R. G., Has rat lan G. V., Voskanian M. G., Var
tanian C. H. — Reactions of Unsaturated Compounds. IV. Interaction of 
Amines with Vlrfylacetylenlc Compounds ;.'....՛.. v ....... . 133

Mesroptan E: G., Yeghlklan M. G., Danghlan M. T. — Synthesis of Allyl-?-chlo- 
rotetrahydrnftirylmalonic Esther arid Its Transformations . . ՛•................137

Avetlssian A. A., Mellklan G. S., Danghlan M.T:—Studies’on Unsaturated 
Lactones. X. Transformations of. 3-Cyanor4,5 dialkyl-A3-butenolides . . . . 140

Gevorkian E. Ts., Sayadlan H. G., Matsoyan S. G. — Polymerization of 7-Chlo- 
rocrotyl Acrylafes ... .......................   145

Azarian H. S., Avetlan Sh. H„ Haroyan H. A. — Guanidine Derivatives'. XIV.
. . The Use of 3-Bromo-4-aIk6xybenzylchofide's in some Syntheses .....’ 151 



Hunantan M. P„ GevorklanN. M., Alexanlan R. A., | Mnjoyan A. L. [ — Synthe

sis of some Polymethylenelmlnoalkyl 3-Methoxy-4-butoxybenzoates . . . 157
Vartanian S. H., Tossunlan H. H., Madaklan V. N. — Synthesis and Transforma

tions of l,2,3-Trimethyl-4-amlnoplperidine-4-carboxylic Acid............ 163

Chemical Technology

Baglnova L. G., Karakhanlan S. S., Grigorian G. //. — Production of Gypsum 
Dlhydrate by Intensive Drying of Phosphogypsum. III. Determination of 
Thermodynamic. Parameters of Phosphogypsum Dehydration......... 169

Short Communications

Vartanian S. H.. Kuroyan R. H., Mlnasslan S. A. — Olycidlc Esthers of Six- 
Membered Heterocyclic Compounds Containing O, S, N Heteroatoms . . 173

Abstracts of Articles Filed at the All-Union Institute of Scientific 
and Technical Information

Alchujlan A. H., Assatrlan H. A., Mantiklan M. H. — Studies on Mixed Adsorp
tion Hydrogenation Catalysts. XX. Pt—Ag Catalysts on A1,O։.... 177


	chemistry
	1
	0001.jpg

	2
	0002.jpg
	0003.jpg
	0004.jpg
	0005.jpg
	0006.jpg
	0007.jpg
	0008.jpg

	3
	0009.jpg
	0010.jpg
	0011.jpg
	0012.jpg
	0013.jpg

	4
	0014.jpg
	0015.jpg
	0016.jpg
	0017.jpg
	0018.jpg
	0019.jpg

	5
	0020.jpg
	0021.jpg
	0022.jpg
	0023.jpg

	6
	0024.jpg
	0025.jpg
	0026.jpg
	0027.jpg
	0028.jpg
	0029.jpg

	7
	0030.jpg
	0031.jpg
	0032.jpg
	0033.jpg
	0034.jpg
	0035.jpg

	8
	0036.jpg
	0037.jpg
	0038.jpg
	0039.jpg

	9
	0040.jpg
	0041.jpg
	0042.jpg
	0043.jpg

	10
	0044.jpg
	0045.jpg
	0046.jpg

	11
	0047.jpg
	0048.jpg
	0049.jpg
	0050.jpg
	0051.jpg

	12
	0052.jpg
	0053.jpg
	0054.jpg
	0055.jpg
	0056.jpg
	0057.jpg

	13
	0058.jpg
	0059.jpg
	0060.jpg
	0061.jpg
	0062.jpg
	0063.jpg

	14
	0064.jpg
	0065.jpg
	0066.jpg
	0001.jpg
	0002.jpg
	0003.jpg

	15
	0004.jpg
	0005.jpg
	0006.jpg
	0007.jpg
	0008.jpg

	16
	0009.jpg
	0010.jpg
	0011.jpg
	0012.jpg
	0013.jpg

	17
	0014.jpg
	0015.jpg
	0016.jpg
	0017.jpg

	18
	0018.jpg

	file_0
	0019.jpg
	0020.jpg
	0021.jpg
	0022.jpg


