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Изучено влияние пар пиридин—триэтаноламин и пиридин—метанол на кинетику
полимеризации винилацетата в массе в присутствии перекиси бензоила при 50°. Уста
новлено, что добавки триэтаноламина и метанола меняют механизм действия пиридина 
на кинетику полимеризации. Установлено, что порядок реакции по перекиси бензоила
равен 0,5.

Рис. 5, лит. ссылок 7.

В работах [1,2] было показано, что как триэтаноламин, так и пири
дин .в отдельности оказывают своеобразное влияние на кинетику, иници
ированной перекисью бензоила полимеризации винилацетата в массе. 
Объясняя экспериментальные данные, полагали, что триэтаноламин (А) 
и пиридин (Ру) образуют комплексы как с перекисью бензоила (ПБ), 
так и с растущими радикалами. Однако поведение А и Ру было различ
но. Считалось, что комплекс (Ру-,растущая цепь) малоактивен и почти 
не способен к росту. Для разъяснения было интересно взять вместе с пи
ридином либо А. либо метанол. Выбор этих веществ обосновывался тем, 
что в наших работах [3,5] было установлено ускоряющее действие Ру на 
реакцию ПБ+А. Таким образом, триэтаноламин мог бы контролировать 
влияние Ру. С другой стороны, спирты, в частности метанол, образуют 
комплексы с аминами [6,7]. В нашем случае метанол мог бы повлиять на 
комплексы (ПБ-Ру) и (Ру-растущая цепь) .и изменить кинетику поли
меризации. ՛

Влияние пиридина на скорость полимеризации винилацетата при 
50°, инициированной системой ПБ+А. Во всех опытах брались постоян
ные количества ПБ и А: [ПБ]о=3,8-10՜* * * * * * * 8 и [А]0=3-10՜2м]л. На рис. 1 
приведены кинетические кривые в координатах: процент конверсии моно
мера—время в присутствии различных колчеств Ру. Полученные дан
ные удовлетворяют эмпирическому уравнению:
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^пол. =
const

а + Ь [Ру|0
(1)

Определенный интерес для выяснения .механизма действия добавок 
представляет порядок полимеризации по компоненту, способному гене
рировать активные первичные радикалы, т. е. по ПБ. В присутствии Ру 
в количестве 0,6 м/л при 50° порядок по ПБ, как следует из обработки 
кривых рис. 2. оказался 0,5. Этот результат указывает на обрыв цепей 
вследствие встреч двух макрорадикалюв.

Рис. 1. Кинетические кривые 
полимеризации ВА в массе при 
50°. Условия опытов: [ПБ]0 = 
=3,8-10՜3. [А],=3,10~։; [Ру], 
в м/л. 1-5.18; 2-3,22; 3-2,45; 
4—1,24; 5-0,46 и 0.6; 6-0,18.

t,HUH

Рис. 2. Кинетические кривые полиме
ризации ВА в массе при 50е. [А],= 
=3-10-’, [Ру]о=0,6 м/л и [ПБ],: 
1—2,2-Ю՜3; 2-3,8-10՜3; 3-7,6-Ю՜3;

4—15,2-Ю՜3 м/л.

Опыты показали, что триэтаноламин мало влияет на среднюю сте
пень полимеризации, а влияние Ру на Р в отсутствии триэтаноламина 
сложно. Полученные данные не удовлетворяют уравнению Майо. Однако 
совместное действие Ру и А не только уменьшает Р, но дает возмож
ность рассчитать канстанту передачи через Ру* (рис. 3) по уравнению:

1 _ 1 . |Ру|. _ 1 . г |РуI. ,,,

Из сопоставления данных работ [3,4] следует, что Ру должен был 
бы привести к увеличению скорости генерации первичных радикалов. Од
нако из кр. 6 рис. 1 следует, что по мере увеличения [Ру]0 не только 
уменьшается стационарная скорость полимеризации, но и нарушается 
стационарность. Это указывает на то, что Ру даже в присутствии триэта
ноламина уменьшает скорость роста цепи.

- * Изучалась только зависимость Р от [Ру],, так как А мало влияет на Р-
Влияние [Ру], изучалось при постоянстве [А], = З-Ю՜8 м/л.
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Влияние метанола на скорость полимеризации винилацетата в при
сутствии системы ПБ—пиридин. Как отмечалось выше, спирты, в том 
числе метанол, способны образовывать комплексы с аминами через во
дородную связь. Ясно, что это обстоятельство должно оказаться на по
ведении Ру, если действие последнего обусловлено образованием комп
лексов (Ру-ПБ) и (РУчрастушая цепь). Во всех опытах начальная кон
центрация [ПБ]о=.ЗБ-'Ю՜3, [МеОН]0=4,4 м1л и [Ру]о варьировалась в ин
тервале 0-»-’1,16 м/л.

Рис. 3. Зависимость степени полимеризации ВА от 
[Ру], в координатах 1/[Ру], и [Ру]е/[ВА].

На рис. 4 показана зависимость скорости полимеризации от [Ру]о. 
В отсутствии Ру метанол значительно .увеличивает скорость полимери
зации (почти в '1,5 раза; см. точки 1 к 2). Если в отсутствии метанола 
при [Ру]0>0,08 м/л наблюдалось уменьшение скорости полимеризации 
(2], то из того же рисунка следует, что в присутствии метанола скорость 
■полимеризации увеличивается по закону

^по.,.~----- ^Ру]° , (см. рис. 5).
с + ^[Ру]о

Только при [Ру]0 > [МеОН]о наблюдается уменьшение скорости 
полимеризации. Отсюда можно заключить, что метанол устраняет за
медляющее действие пиридина в том случае, если [МеОН]0/[Ру]0>՛ 1.
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Рис. 4. Зависимость скорости полимеризации ВА от [Ру|0 
в присутствии [МеОН],=0,375 мл и [Ո6Լ=3,8՚10՜3 м)л. 
1-[Ру],=0, [А]о=О и [МеОН]о=0; 2-[Ру],=0. [А]о=О; 

3-[Ру]։=0, [А|в=3-10՜3 м'л.

■ Рис. 5. Зависимость скорости полимеризации от [Ру]0 
в координатах 1/1Г— 1/[Ру]„ при [А], = 0.

ՊԻՐՒԴԻՆ-ՏՐԻԷԹԱՆՈԼԱՄԻՆ ԵՎ ՊԻՐԻԴԻՆ-ՄԵԹԱՆՈԼ 2ԱՎԵԼՈՒՅԹՆԵՐԻ
ՆԵՐԿԱՅՈՒԹՅԱՄԲ ԶԱՆԳՎԱԾՈՒՄ ԲԵՆԶՈԻԼԻ ԳԵՐՕՔՍԻԴՈՎ 2ԱՐՈՒՑՎԱԾ 

ՊՈԼԻՄԵՐԱՑՄԱՆ ԿԻՆԵՏԻԿԱՆ

| Հ. Լ. 9ԱԼԹԻԿ8ԱՆ[, «. Լ. ՄԽ1’ք>ԱՐՅԱՆ, Ն. Մ. հԵՅԼԵՐՅԱՆ և Ռ. Վ. ԵՂՈՑԱՆ 

Ամփոփոէմ

Ուսումնասիրված է 50°֊ում զանգվածում բենզոիլի գերօքսիդով հարուց
ված վինիլացետատի պոլիմերացման վրա պիրիդին-տրիէթանոլամին և պիրի- 
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գին-մեթանոլ զույգերի ազդեցությունը։ Ցույց է տրված, որ տրիէթանոլամինի 
ներկայությամբ պիրիդինը հանդես է դալիս դանդաղեցնողի դերում, ըստ որում

w________ const
",',Ւ a-\-b [պՒրիգՒ^]0

1>րր վինիլացետատի պոլիմերացումը կատարվում է պիրիդին-մեթանոլ զույգի 
ներկայությամբ, ապա

w _ const \պի՞իգին]0 
4'ւՒ C + d [պՒրՒէթ]»

երբ Լմեթանտլ'^1\պիրիդին\՝^1 ։ Տրիէթանոլամինի ներկայությամբ պիրիդինի 
բանակի ավելացման հետ դիտվում է ստացվող պոլիվինիլացետատի միջին 
մոլեկուլային կշռի նվաղում։ Ստացված տվյալները բավարարում են Մեյոի 
հավասարմանը։ Ռեակցիայի կարգը ըստ բենզոիլի գերօքսիդի 0,5 է, որը ցու
ցանիշ է այն բանի, որ շղթաները հատվում են քառակուսային մեխանիզմով։

KINETICS OF VINYL ACETATE BULK POLYMERIZATION 
INITIATED BY BENZOYL PEROXIDE IN THE PRESENCE OF 
PYR1DINE-TRIETHANOLAM1NE AND PYRIDINE-METHANOL 

MIXTURES

I H. H. CHALTIKIAN|, S. L. MKH1TARIAN, N. M. BEYLERIAN and

R. V. YEGHOYAN

The kinetics of vinyl acetate bulk polymerization initiated by ben
zoyl peroxide in the presence of pyridine—triethanolamine and pyridine— 
methanol mixtures at 50° has been studied.

It has been established that the presence of triethanolamine and 
methanol changes the mechanism of the action of pyridine on vinyl ace
tate bulk polymerization kinetics. In the presence of triethanolamine the 
degree of polymerization depends on pyridine concentration. The experi
mental data are well fitted by Mayo equation.
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Изучено влияние обработки поверхности в пустых и заполненных насадкой реак
торах на кинетику накопления фенола в реакции термического окисления бензола. Во 
всех случаях накопление фенола в начале происходит с ускорением. Однако в сосуде, 
обработанном борной кислотой, периоды индукции оказались больше, чем в сосуде, об
работанном хлористым калием, несмотря на то, что вероятность гибели радикалов на 
стенках первого сосуда меньше, чем на стенках второго. Заполнение .реактора насадкой 
в обоих случаях приводит к сокращению периода индукции. Изменение состояния по
верхности и заполнение реактора насадкой изменяет также эффективную энергию ак
тивации, вычисленную по максимальной скорости накопления фенола. Показано, что 
наблюденные кинетические закономерности удовлетворяют уравнению скорости образо
вания фенола.

1Г= — (1

Рис. 2, табл. 1 библ, ссылок 5.Известно, что процесс газофазного окисления бензола замедляется при заполнении реактора насадкой [115,3]. Наряду с этим установлено, что в сосуда« с насадной наблюдается сокращение или полное исчезновение периода индукции накопления промежуточного продукта реакции—фенола [4].Исходя из этого факта, в данной работе изучалось влияние обработки поверхности реакционного пространства на кинетику накопления фе- нол1а в пустых и заполненных насадкой сосудах.Поверхность реактора и насадки обрабатывалась насыщенными водными растворами борной кислоты и хлористого калия в предположении, что на поверхностях, промытых борной кислотой, радикалы должны погибать плохо, а при обработке хлористым калием хорошо.Опыты проводились на струеврй установке [2] при давлении 680 мм 
рт. ст. Реагирующая смесь состояла из бензола, кислорода и азота в соотношении 2:4:5. Реактором служил цилиндрический кварцевый сосуд диаметром 2 см и длиной 8 см. Продукты реакции вместе с непро- реатировавшими исходными веществами проходили через ловушки, по-



Кинетика окисления бензола 459груженные в жидкий азот, и конденсировались в них. Фенол анализировался фотоколориметрически [5].Стабильные воспроизводимые данные в свежеобработанном сосуде получались не сразу, а после проведения реакции в данном сосуде в течение многих дней.

Рис. 1. а — Кинетика накопления фенола в сосуде, обрабо
танном борной кислотой, при 600, 640, 670°; б — кинетика 
накопления фенола в сосуде, заполненном кварцевой на
садкой, обработанном борной кислотой, при 580, 600, 640°.

ПФ
—— — мольное отношение фенола к исходному бензолу. 
Пб

На рис. 1 и 2 приводятся данные, полученные при различных температурах в сосудах, обработанных борной кислотой и хлористым калием. Как видим, во всех случаях накопление фенола в начале происходит с ускорением. Однако в сосуде, обработанном борной кислотой, периоды индукции оказались больиде, чем в сосуде, обработанном хлористым калием, несмотря на то, что вероятность гибели радикалов на стенках первого сосуда казалось бы должна быть меньше, чем на стенках второго. Заполнение реактора насадкой (кусочками кварца х/-и = 11,8- 
см՜1), в обоих случаях приводит к сокращению периода индукции.Таким образом, из полученных данных следует, что поверхность реакционного сосуда оказывает своеобразное действие на кинетику накопления фенола. В этой связи следует обратить внимание и на то, что в заполненном, обработанном борной кислотой сосуде, образование фенола наблюдается при более низких температурах (начиная с 580°), чем в пустом сосуде.В таблице приводятся определенные по данным рис. 1 и 2 значения максимальных скоростей, а также вычисленные по. этим скоростям эффективные энергии активации. Как следует из этих данных, максимальная скорость накопления наибольшая в пустом, обработанном бор



460 Е. А. Поладяи. О. М. Ниазян, А. А. Манташян, А. Б. Налбандянной кислотой сосуде при 670°. Заполнение реактора в обоих случаях приводит к снижению максимальной скорости « максимальной концентрации фенола.

Рис. 2. а — Кинетика накопления фенола в сосуде, обрабо
танном хлористым калием, при 600, 640, 670°; б՜—кинетика 
накопления фенола в сосуде, заполненном кварцевой на
садкой и обработанном хлористым калием при 600, 640, 660°;

ПФ
— мольное отношение фенола к исходному бензолу.

Наибольшая энергия активации наблюдается в сосуде, промытом борной кислотой. Она намиопо уменьшается цри обработке поверхности хлористым калием. Интересно, что заполнение реактора в случае обработки поверхности борной кислотой приводит к существенному уменьшению энергии активации.
Таблица

Тип реактора °с И7 • 10’, ™ шах 
усл. ед.

^тах> 
ккал!моль

Пустой, 600 18
обработанный борной кислотой. 640 150 71
Свободный объем У=22 мл 670 333

Заполненный, 580 21
обработанный борной кислотой. 600 27 51±4
Свободный объем У=14 мл 640 117

Пустой, 600 16
обработанный КС1. 640 29 50+4
Свободный объем У=24 мл 670 92

Заполненный, 600 7.5
обработанный КС1, 640 35 55±1
Свободный объем У=15 мл 660 44



Кинетика окисления бензола 461Наряду с этими фактами следует обратить внимание еще на то, что после периода индукции накопление значительного количества фенола происходит с постоянной скоростью. Особенно отчетливо это видно при высоких температурах.Для объяснения кинетики накопления фенола в реакции терлгиче- ского окисления бензола в работе [4] было сделано предположение отом, что накопление фенола происходит до начала заметного протекания общего вырожденно-разветвленного превращения бензола и что он образуется в результате цепной разветвленной реакции, в которой разветвления цепей происходят медленнее обрыва. Исходя из этого предположения, периоды индукции рассмотрены как времена установления цепей. Скорость образования фенола при этом описывается уравнениемԱ7Փ = -^(1 -в"т'),
где <ք пропорционально разности величин вероятностей обрыва (g) и разветвления цепей (f); Wo—скорость зароджения радикалов. Согласно этому уравнению после некоторого времени է (времени установления цепи) скорость образования должна быть постоянной. Полученные в данной работе данные также могут быть описаны приведенным уравнением.Действительно, обработка поверхности борной кислотой приводит к уменьшению вероятности гибели радикалов «g», а следовательно и к увеличению времени установления стационарной (максимальной) скорости. С увличением же «£» (сосуды, обработанные хлористым калием) время достижения максимальной скорости сокращается. Заполнение сосуда насадкой при обеих обработках привадит к сокращению времени установления стационарного режима, т. к. *g» пропорциональна slv (где s—поверхность, а и—объем реакционного сосуда) и уменьшению максимальной скорости. В соответствии с уравнением энергия активации максимальной скорости будет зависеть от энергий активации зарождения, гибели и разветвления цепей. На основании полученных результатов можно предположить, что обработка поверхности влияет, по-видимому, не только на энергию активации гибели, но и зарождение активных центров. Заполнение реактора насадкой увеличивает вклад гетерогенного зарождения и поэтому обработка поверхности различными веществами приводит к разным результатам.

ՌԵԱԿՑԻՈՆ ԱՆՈԹԻ ՄԱԿԵՐԵՍԻ ԱԶԴԵՑՈՒԹՅՈՒՆԸ ՖԵՆՈԼԻ ԿՈՒՏԱԿՄԱՆ ԿԻՆԵՏԻԿԱՅԻ ՎՐԱ ՐԵՆԶՈԼԻ ՋԵՐՄԱՅԻՆ ՕՔՍԻԴԱՑՄԱՆ ՌԵԱԿՑԻԱՅՈՒՄ
1ւ. Ա. ՓՈԼԱԴ9ԱՆ, 0. Մ. ՆԻԱԶ ՅԱՆ, Ա. Հ. ՄԱՆԿԱՇՅԱՆ և Ա. Р. ՆԱԼ₽ԱՆԴՅԱՆԱմփոփում

Ռեակցիոն անոթի մակերեսը մշակվել է բորաթթվի և կալիումի քլորիդի 
հագեցած լուծույթներով և ուսումնասիրվել է դրա ազդեցությունը ֆենոլի 
կուտակման կինետիկայի վրա։ Փորձերը կատարվել են դատարկ և քվարցի 



462 Е. А. Поладяи, О. M. Ниазян, А. А. Манташян, А. Б. Налбандян

կտորներով լցված անոթներում, 580—670°-ում։ Բոլոր դեպքերում ֆենոլի 
կուտակումն ընթանում է արագացմամբւ Նկատվել է, որ բորաթթվով մշակ
ված անոթում ինդուկցիոն տիրույթներն ավելի մեծ են, քան կալիումի քլորի
դով մշակված անոթում, չնայած նրան, որ կարելի էր սպասել հակառակը, քա
նի որ առաջին անոթում ռադիկալների վախճանի հավանականությունն ավելի 
փոքր է, քան երկրորդումէ Ռեակտորի լցնելը բոլոր դեպքերում հանգեցնում է 
ինդուկցիոն տիրույթի կրճատման և առավելագույն արագության նվազմանւ

Մակերեսի մեծացումը և մշակումը փոխում են էֆեկտիվ ակտիվացման 
էներգիան, ւրրր հաշվվել է ըստ ֆենոլի մլտւտ ավման առավելագույն արա
գություն։

Ցույց է տրված, որ դիտված կինետիկական օրինաչափությունները բավա
րար չափով բացատրվում են

W = (1 - e՜”')<P
հավասարում ով։

THE INFLUENCE OF THE REACTOR SURFACE ON THE PHENOL ACCUMULATION KINETICS IN THE REACTION OF THERMIC OXIDATION OF BENZENE
E. A. POLADIAN, O. M. NIAZIAN, A. H. MANTASHJAN and A. B. NALBANDIANThe influence of surface treatment In empty and full of nozzle reactors on the kinetics of phenol accumulation In the reaction of thermic oxidation of benzene has been studied. In all the cases accumulation of phenol proceeds with acceleration. In the vessel treated by boric acid the induction period appears to be greater, than in the vessel treated by KC1, in spite of the fact, that probability of radical termination on the walls of the first vessel is less, then on the walls of the second one.When the reactor is equiped by a nozzle in both cases the Induction period is reduced. The change of the surface state and the filling of the reactor through the nozzle changes also the effective activation energy, calculated by the maximum rate of phenol accumulation.It has been shown, that the observed kinetics satisfy the rate equation of phenol formation

U7 = 2LA (1 - e-?t)
<?
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УДК 541;127+542.943+547.435ВЛИЯНИЕ МИЦЕЛЛ ЭМУЛЬГАТОРА НА КИНЕТИКУ РЕАКЦИИ ПЕРСУЛЬФАТА КАЛИЯ С ДИЭТИЛАМИНОЭТАНОЛОМ И ЭТИЛДИЭТАНОЛАМИНОМ В ВОДНЫХ СРЕДАХ
Р. М. АКОПЯН. Н. М. БЕИЛЕРЯН и | О. А. ЧАЛТЫКЯН |

Ереванский государственный университет

Поступило 9 VI 1971

Изучено влияние мицелл мерзолята натрия на кинетику окисления диэтиламиноэта- 
нола и этилдиэтаноламина персульфатом калия в бескислородной среде.

Скорость расхода персульфата при окислении указанных аминоспиртов в присут
ствии мицелл в интервале температур 15 -4- 36° описывается уравнением:— — Р֊~ Х) = А (Р — х)'1' (А - 2л)

Увеличение числа спиртовых групп в молекуле амина приводит к уменьшению эф
фективной энергии активации. Высказано предположение о взаимодействии водорода 
окси- групп аМИноспиртов с отрицательно заряженной поверхностью мицелл.

Рис. 2, табл. 1, библ, ссылок 8.Ранее нами [1.2] было изучено влияние анионоактивного эмульгатора—мерзолята натрия (МТ)—на кинетику окисления триэтаноламина (ТЭА) и триэтил амин а (Е13Ы) персульфатам калия в водных растворах.Было показано, что мицеллы мерзолята натрия не влияют на закон скорости упомянутых реакций. Однако, наличие мицелл оказывает значительное влияние на эффективную энергию активации и соответствующие цредэкспоненты (см. табл.).Уменьшение энергии активации реакции 5։Ов՜ + ТЭА и увеличение ее значения в случае реакции 8։О?" 4֊ Е1։Ц в присутствии мицелл объяснялось тем, что в молекуле ТЭА три спиртовые группы способны к образованию Н-связи с отрицательно заряженной поверхностью мицелл МТ. Молекулы же Е1։Ц лишены возможности образования Н-связи из-за отсутствия в них ОН-групп.Предполагалось, что Н-связи усиливают адсорбцию аминоопирта на поверхности мицелл [1,3] и приводят молекулу ТЭА в кинетически активную форму. Для проверки сделанного предположения в данной работе изучено влияние мицелл МТ на кинетику окисления персульфатом днэтиламиноэтанола и этилдиэтаноламина. Кинетика указанных реакций в отсутствии мицелл подробно изучена ранее [4—6].
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1—,— Г-»-——«——га֊ — ————— ь ■ ■ — ^гг^яезЭкспериментальная частьМетоды очистки исходных реагентов и определения скоростей окисления аминосовданений по расходу персульфата подробно описаны [1,2,4,6]. Исследования проводились в атмосфере гелия особой чистоты (о. ч.), с содержанием кислорода около МО 3°/0.Концентрационная зависимость скорости расхода персульфата (Р) в присутствии диэтиламиноэтанола в 2%-ном водном растворе мерзолята натрия*  изучалась в интервале (1 -։-4)-10 3 м/л для |Р]0 при постоянстве [А]о = 6-10 3 м/л и [МТ]а=2 вес. % при 30е. Для выявления зависимости скорости реакции от [А]о, последняя изменялась в интервале (2 -ь 6)-\0՜3 м/л при постоянстве [Р]о = 3-10“\и/л. Оказалось, что закон скорости реакции выражается уравнением

* Концентрация мерзолята натрия меньше ККМ не влияет на кинетику реакций 
персульфат—/прет-аминоспирты.

*♦ Во всех опытах концентрация персульфата не превышала 5-Ю՜3 м/л, так 
как в работе [3] нами установлено, что при [Р], < 5-10՜3 м/л поверхность мицелл 
не насыщена персульфатом.

_ {Р~~ = к (Р- х)1' (Л - 2х) (1)
В отсутствие мицелл подобное же влияние на вид уравнения оказывают и ЫОН в атмосфере гелия, и кислород в отсутствии щелочи [4,5].Температурная зависимость скорости реакции изучалась в интервале 25 - 40°, при [Р]о = 3-1О-3, [Л]о = 6-КГ3 м/л и [МТ]=2°/0. Данные в координатах (Р — х)՜^’ —время приведены на рис. 1.Эффективная константа скорости удовлетворяет уравнению Аррениуса: А(С.Н.).К(С,Н.ОН) = 8,7-10« ехр (-170ВДГ) М՜*'*  мин՜' (2>В отсутствие мицелл эффективная энергия активации указанной реакции 15,9 ккал/молъ.Аналогичным образом изучено влияние начальных концентраций персульфата и этилдиэтаноламина, а также температуры на скорость расхода персульфата в присутствии мицелл. При условии [А]0^>[Р|о** экспериментальные данные удовлетворяют уравнению: (Р —х)՜"' — — Р-1/* = С08пЪ£ (рис. 2), что является интегралом уравнения:

 У (Р -х) = А (А)» (р _ (3)
агПорядок по персульфату проверялся также методом Казрагиса [7].Изменением начальной концентрации этилдиэтаноламина в интервале 0,05 -+- 0,2 м/л установлено, что реакция первого порядка по 



______ ________ Кинетика окисления аминоспиртов 465данному аминоспирту. Следовательно, скорость реакции 5։Ов-4- + (С2Н։)1\(С2Н4ОН), в инертной атмосфере также опишется уравнением (1).

Рис. 1. Температурная зависимость скорости реакции диэтил- 
этаноламина с персульфатом в присутствии эмульгатора. Ус
ловия опыта: [Р], = З-Ю՜3 моль/л, [А], == 6-Ю՜3 моль/л, 
[МТ|о=2»/о. Температура (°С): 1 - 25; 2 -.֊30; 3 - 35; 4 - 40.

Рис. 2. Температурная зависимость скорости реакции этилди- 
этанолаыина с персульфатом в присутствии эмульгатора. Усло
вия опытов: [Р],=0,005 м/л, [А]о=0,1 м/л, [МТ]։=2։/0. Темпе

ратура (°С): 1 - 15; 2 — 20; 3 — 25; 4 - 30; 5 — 35.Рассчитанные на основании данных рис. 2 эффективные константы скорости реакции удовлетворяют уравнению Аррениуса, причем:



466 P- M. Акопян. Н. М. Бейлерян, О. А. ЧалтыклнА(с,н.)Ы(с,н.он), = 1.95-10’ ехр (-11000//?Т) М֊'1' мин֊1. (4)В (работе [6] показано, что для этой реакции эффективная энергия активации в отсутствии мицелл равна 11,5 ккал/моль и, что_ d(P-x) = . (Р-х)«(Л-2л)» 
dt 4֊ k2 (Д — 2х)Сравнение (5) с (il) показывает, что мицеллы в этом случае действуют на состояние зтилдиэтанол амина.Данные по влиянию мицелл МТ на скорость распада персульфата, в присутствии различных третичных аминосоединений обобщены в таблице.

I Таблица
Сводка некоторых кинетических параметров реакций в отсутствии и присутствии 

мицелл МТ (2’/») в бескислородной среде

Аминосоединение

Порядок реакции по S,O8՜ " (л) 
и по R։N (л։) £эфф.՛ ккал'моль

Литература
поря
док

в отсут
ствие МТ

в присут
ствии мт

в отсут
ствие 

МТ

в присут
ствии 
мт

C։H։N(C,H։)։ п
П1

1
2

1 
2 15,2 17,6 [2]

HOC,H։N(C։H5)։ п 
т

2
2

3/2 
1 15,9 17,0

[5] и данная 
работаC։HsN(C։H4OH)։ п 

т
2 

меняется 
от 3 до 1

3/2 11,5 п.о
[7] и данная 

работа

HOCH։H4N(C։H4OH), п 
т

1
1

1 
։ 15,1 7,8 [11 и [8]

Уменьшение эффективной энергии активации суммарного процесса с увеличением числа спиртовых групп в молекуле амина говорит о том, что взаимодействие мицелл с молекулами аминоспиртов осуществляется через Н-связи между водородами групп ОН и отрицательно заряженными поверхностями мицелл. По-видамому, образование такой Н-связи освобождает азот аминосоеданений от мешающего влияния водорода (или водородов) окситгруппы (или окси-групп)
<7Нг + мт >к-снг֊сн, он....

но-снг г

(Картина не меняется, если аминоспирты находятся в виде димеров или ассоциатов вследствие межмолекулярных взаимодействий).
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Ամփոփում
Ո լսումնասիրված է թթվածնազոլրկ պայմաններում դիէթի լամ ին ա էթան ո- 

//' էթիլգիէթանոլամինի ու պերսուլֆատի միջև ընթացող ռեակցիայի ‘էրա 
անիոնաակտիվ էմուլգատորի, նատրիումի մ երզոլյատի միցելների ազդեցու
թյունը ռևագենտների տարբեր եյային կոնցենտրացիաների և ջերմաստիճան
ների պայմաններում։ Պարզված է, որ մերզոլյատի միցելների ներկայոլթյամբ 
Ա-իվ փոխվում / պերսոլլֆասավ հիշյալ ամինամիացությունների օքսիդացման 
մեխանիզմը։

Ներկա և նախկին աշխատանքների հիման վրա եզրակացվում է, որ ամի- 
նասպիրտը պերսուլֆատի նկատմամբ դաոնում է ռեակցիոնունակ, շնորհիվ ա- 
մինասպիրտի սպիրտային 0№-ի և էմուվդատռրի բացասական քիցք կրող մի֊ 
ցեյների մակերեսի միջև ջրածնական կապի առաջացման։ Այս եզրակացությու
նը հետևում է այն փաստից, որ ամինի մտլևկուլում սպիրտային խմբերի թվի 
մեծացման հետ գումարային ռեակցիայի ակտիվացման էներգիան նվազում է, 
միևն՛ույն ժամանակ նվազում է ռեակցիայի կարգը ըստ ամինամիացւությանր

THE INFLUENCE OF DETERGENT MICELLES ON THE KINETICS OF THE REACTIONS OF POTASSIUM PERSULPHATE WITH DIETHYLAMINOETHANOL AND ETHYLDIETHANOLAMINE IN AQUEOUS MEDIA
R. M. HAKOPIAN, N. M. BEYLER1AN and |h. H. CHALTIKIAn|

The influence of sodium mersolate micelles on the kinetics of di- ethylamlnoethanol and ethyldiethanolamlne (A) oxidation by potassium persulphate (P) in the absence of oxygen has been studied. In the 15— 35° temperature range the rate of persulphate expenditure is given by the following equation
—— XŸ^ (A — 2x)
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ИССЛЕДОВАНИЕ УСТОЙЧИВЫХ СКЕЛЕТНЫХ 
КАТАЛИЗАТОРОВ, ПОЛУЧЕННЫХ НА ОСНОВЕ 

ТРОЙНЫХ СИСТЕМ №—А1—Ад, ДЛЯ 
ЭЛЕКТРОВОССТАНОВЛЕНИЯ КИСЛОРОДА

II. СТЕПЕНЬ ВЫЩЕЛАЧИВАНИЯ СИСТЕМЫ №—А1—Ав 
И ПОРИСТАЯ СТРУКТУРА СКЕЛЕТНЫХ КАТАЛИЗАТОРОВ

• IV *

Р. Н. СТУПИЧЕНКО. |э. г. мисюк] и О к. ДАВТЯН

Всесоюзный научно-исследовательский и проектно-конструкторский 
институт комплексного электрооборудования (Ереван)

Поступило 19 IV 1971

Методом ртутной поромерни исследована пористая структура электродов, изготов
ленных на основе тройных систем М1—А1—Ав, и степень выщелачивания последних в 
зависимости от содержания серебра в них и времени термообработки при 1000°. Уста
новлено, что величина поверхности для сплавов одночасовой термической обработки 
монотонно уменьшается с повышением содержания серебра для сплавов 3 и 5-часовой 
обработки—проходит через максимум, соответствующий 15% Ав. Пористая структура 
непосредственно обусловлена степенью выщелачивания алюминия из образцов М1—А1— 
Ав- Установлено наличие корреляции между величиной поверхности и степенью выще
лачивания указанных систем.

Рис. 4, табл. 2, библ, ссылок 2.

В процессе электрохимического восстановления кислорода и разло
жения перекиси водорода, проведенном на скелетных катализаторах, 
полученных из систем №—А1—Ад [1], существенное значение имеет по
ристая структура этих катализаторов, обусловливающая абсолютную 
величину их поверхности и распределение ее по радиусам пор. В связи 
с этим в настоящей работе поставлена задача изучения пористой струк
туры электродов на основе сплавав №—А1—Ад и кинетики выщелачи
вания последних в зависимости от содержания серебра. Изучение этих 
вопросов позволит определить оптимальные условия изготовления кис
лородных электродов, а также выяснить причины проявления разной ак
тивности катализаторов в зависимости от содержания серебра.

Методика. Тройная система №—А1—Ад с содержанием от 5 до 50% 
Ад готовилась по методу, описанному в [։1]. Время термообработки при 
1.000° варьировалось от 1 до 5 часов. После обработки образцы дроби
лись, растирались в ступке и фракционировались. Изучение процесса вы
щелачивания проводилось газометрическим способом. Навеска сплава 
(100 мг) фракции 40—70 мк помещалась в стеклянную колбу емкостью
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250 мл. Через воронку вливалось 150 мл 35%-ного раствора NaOH (,мар- 
ки х. ч.). Взвесь катализатора в процессе выщелачивания перемешива
лась магнитной мешалкой. Реакционная колба термостатировалась. 
Выщелачивание сплавов проводилось при 70°. Через холодильник, ох
лаждаемый проточной водой, и газоотводную трубку выделявшийся во
дород собирался в измерительной бюретке, объем его приводился к нор
мальным условиям. Выщелачивание электродов, как будет показано 
ниже, проводилось иначе.

Для исследования пористой структуры использовались кислородные 
электроды. Последние были изготовлены металлокерамическим спосо
бом. Активная масса содержала одну часть сплава Ni—Al—Ag с части
цами 40—70 мк и 1,5 части карбонильного укрупненного никеля (фрак
ция 40—70 мк). После тщательного перемешивания она припрессовы
валась к предварительно спеченному запорному слою из карбонильно
го никеля. Давление прессования—1,5 м/см2, температура спекания 
1000°, время 1 час. Изготовленные таким способом электроды выщела
чивались в 36%-ном НаОН сначала на водяной бане, а затем в автокла
ве при 180—200°. Контроль за ходом выщелачивания осуществлялся по 
манометру, фиксировавшему давление выделявшегося в ходе выщелачи
вания водорода. После выщелачивания и отмыва от щелочи электрод 
разрезался на части (удобные для помещения в дилатометр), отделялся 
запорный слой, активная масса промы/вал/ась спиртом и сушилась. Изу
чение структуры катализатора проводилось методом ртутной поромерии 
на поромере Дубинина по известной методике [2].

Результаты экспериментов и их обсуждение

На рис. 1 показаны кинетические кривые выделения водорода в про
цессе выщелачивания образцов различного состава, подвергавшихся 
термообработке в течение 3 часов при 70°. Как видим, основное количе
ство алюминия, способного к выщелачиванию при данной температуре, 
удаляется в первые 10 минут, а далее процесс совсем прекращается. Ис
ключение составляют сплавы с содержанием 5 и 15% Ag. Для них на 
кинетических кривых обнаруживается второй участок с меньшим накло
ном, более длительный по времени. Наличие двух участков на кривых 
указывает на присутствие в сплаве фаз, различных по своей структуре. 
В табл. 1 приводится количество водорода, которое должно выделяться 
при выщелачивании сплавов с различным содержанием серебра (рас
считанное на грамм сплава), а также соответствующие им эксперимен
тальные значения и вычисленная на их основе степень выщелачивания 
алюминия.

Эти данные указывают на то что не существует прямой пропорцио
нальной зависимости между повышением содержания серебра в ката
лизаторе и уменьшением доли выщелоченного алюминия. Наибольшая 
доля приходится на оплав, содержащий 15% Ag. Скорости выщелачи
вания для этих сплавов, вычисленные на начальном линейном участке 
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кривых, графически представлены на рис. 2. Они, в зависимости от со
держания серебра в сплаве, проходят через максимум. Для сплава с со
держанием 15% Ад скорость выщелачивания наибольшая и равняется 
22,5 мл/г, наименьшая скорость выщелачивания у сплава, содержащего 
50% Ад.

Рис. 1. Кинетика выщелачивания при 70° образцов
Ы1—А1—Ад, содержащих различное количество се
ребра (в %): 1—5; 2—10; 3—15; 4—20; 5—30; 6—50.

Таблица 1 
Зависимость теоретически рассчитанного (и0) 

и определенного экспериментально (и) объемов 
водорода (в мл) и степени выщелачивания

(V \ 
----1001 от содержания серебра 

/
в сплавах

Вес. •/, А-г 
в сплаве «о V

V
— 100, о/,

5 605 270,0 44,62
10 590 162,5 27,30
15 562 300,0 53,3
20 551 237,0 43,0
30 515 188,0 36,5
50 415 55,0 13,2

Поромерические исследования электродов, изготовленных на основе 
сплавов с разным содержанием серебра, обработанных при 1000° в те
чение 1, 3 и 5 часов, позволили проследить за структурными измене
ниями катализатора в зависимости от содержания серебра, оценить вели
чину общей поверхности и установить корреляцию между величиной об
щей поверхности и степенью выщелачивания алюминия. На рис. 3 при
водятся дифференциальные кривые распределения поверхности пор по 
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радиусам для образцов различного состава при термообработке сплава 
в течение 1, 3 и 5 часов. Для сравнения пунктирной линией изображена 
аналогичная кривая для образца скелетного никелевого катализатора 
(без серебра). Как видим, эта кривая отлична по внешнему виду от всех 
остальных. Она имеет только один максимум, лежащий в области мел
ких пор (0,5 мк). При введении серебра в сплав наблюдаются уже два 
максимума—один, узкий и высокий, лежит в области мелких пор (до

Рис. 2. Зависимость скорости выщела
чивания образцов 141—АI—Ад от содер

жания в них серебра.

0,5 мк), другой—в области более крупных пор (1,5 мк). По-вадимому, 
первый максимум обусловлен порами скелетного катализатора, второй— 
порами, образованными частицами порошкообразного серебра, находя
щимися на частичках сплава ЬП—А1. Для образцов с 0 и 5% Аб первый 
максимум приходится на поры .радиусом в 0,5 мк, а далее, с увеличением 
содержания серебра, он сдвигается в область более мелких пор. Вели
чина этого максимума при одночасовой обработке сплава уменьшается 
по мере повышения доли серебра՛. Увеличение времени термообработки 
сплава до 3 часов вызывает изменения в пористой структуре образцов 
(рис. 36). В данном случае картина коренным образом меняется. С уве
личением содержания серебра в сплаве поверхность, обусловленная по
рами скелетного типа, не уменьшается, а проходит через максимум, со
ответствующий 15% Аб; величина же поверхности под вторым макси
мумом значительно уменьшается; при этом возрастает доля поверхности 
в области узких пор. Это обусловлено, по-видимому, тем, что увеличение 
времени обработки системы Ы1—А1—Ag до 3 часов приводит к большему 
проникновению серебра в частицы сплава №—А1. Дальнейшее же увели
чение длительности обработки (до 5 часов) способствует настолько боль
шому насыщению поверхностного слоя частиц сплава Ы։՜—А1 серебром, 
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что блокирует ее и препятствует выщелачиванию алюминия. Это обус
ловливает почти полное исчезновение второго максимума для всех об
разцов и резкое снижение величины максимума в области пор скелетного 
типа. Поромерические измерения опказывают, что в зависимости от вре
мени термообработки меняется также величина общей удельной поверх
ности катализаторов. В табл. 2 приводятся величины такой поверхности, 
рассчитанные на основе дифференциальных кривых распределения по
верхности пор по радиусам в пределах от 0 до 2 мк.

Рис. 3. Дифференциальные кривые распределения поверхности пор по 
радиусам в выщелоченных электродных массах при различном содер
жании серебра в системе Ы1—А1—Ай и времени ее термообработки: 

а — 1, б — 3, в — 5 часов.

Как следует из табл. 2, наибольшей величиной поверхности обла
дает катализатор, полученный из тройной системы №—А1—Ад, содер
жащей 15% Ад и термообработанной в течение 3 часов при 1000°.

Полученные экспериментальные данные позволяют сравнить степень 
выщелачивания алюминия с величиной поверхности катализатора. На 
рис. 4 представлены кривые зависимости доли удаленного алюминия (а) 
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« поверхности (б) от содержания серебра в сплаве. Полученные зави
симости показывают, что имеет место определенная корреляция между 
этими величинами.

Рис. 4. Влияние содержания серебра в 
системе №—А1—Аг при 3-часовой об
работке ее при 1000° на: а — долю вы
щелоченного алюминия; б — величину 
поверхности в области пор 0—2 мк.

Таблица 2 
Зависимость величины поверхности скелетных 
катализаторов (в см2/г) в интервале радиусов 
пор 0—2 мк от содержания серебра в сплавах 

и времени термообработки их при 1000э

Вес. •/, Аг 
в сплаве

Время термообработки, часы

1 3 5

5 1685 1590 705
10 1349 1230 635
15 955 2130 1760
20 950 1480 800
50 440 456 398

.Как будет показано в последующих сообщениях, результаты изуче
ния пористой структуры скелетных катализаторов и степени выщелачи
вания ЬИ—А1—вполне соответствуют данным исследования каталити
ческой активности рассматриваемых скелетных катализаторов в процес
се разложения перекиси водорода и электрохимического восстановления 
кислорода.
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Ni—Al—Ag ԵՌԱՍԻՍՏԵՄԻՑ ՍՏԱՑՎԱԾ ԹԹՎԱԾՆԻ ՎԵՐԱԿԱՆԳՆՄԱՆ 
ԿԱՅՈՒՆ ԿՄԱԽՔԱՅԻՆ ԿԱՏԱԼԻԶԱՏՈՐԻ ՀԵՏԱԶՈՏՈՒԹՅՈՒՆ

H. Nl-Al—Ag ՍԻՍՏԵՄԻ 2ԻՄՆԱԼՈԻԾՄԱՆ ԱՍՏԻՃԱՆ և ԿՄԱԽՔԱՅԻՆ 
ԿԱՏԱԼԻԶԱՏՈՐՆԵՐԻ ԾԱԿՈՏԿԵՆ ԿԱՌՈՒՑՎԱԾՔԸ

Ռ. Ն. ՍՏՈՒՊԻՅԵՆԿՈ, IЬ Գ. ՄԻՍՅՈԻԿ I և Հ. Կ. ԴԱՎԹՅԱՆ

Ամփոփում

Ծնդիկային ծակոտիւս չափական մեթոդով հետազոտված է №—Al—Ag 
եռակի սիստեմների հիման վրա պատրաստված էլեկտրոդների ծակոտկեն 
կառուցվածքը և հիմնալուծման աստիճանը, կախված արծաթի պարոլնակոլ- 
թյունից և 1000°-ոլմ ջերմամշակման ժամանակամիջոցից։

Հաստատված է, որ մեկ ժամ ջերմամշակման ենթարկված միահալույթ
ների մակերեսը համաչափ փոքրանում է' արծաթի պարունակության մեծա
նալուն դո սգընթաց, ի սկ 3—5 ժամ յա ջերմամշակման ենթա րկվածն երին ը (1 Տ°/օ 
արծաթի պարունակությամբ) անցնում են մաքսիմումով։

Ծակոտկեն կառուցվածքն անմիջականորեն պայմանավորված է №—Al— 
իլ£ սիստեմում Al-/> հիմնալուծման աստիճանով։ Հաստատված է, որ մակերեսի 
մեծության և նշված սիստեմներում հիմնալուծման աստիճանի միջև գոյություն 
ունի կորելյացիա։

STABLE SKELETON CATALYSTS FOR THE ELECTROREDUCTION 
OF OXYGEN PREPARED ON THE BASIS OF Ni—AI—Ag 

TERTIARY SYSTEM

II. THE DEGREE OF BASIC EXTRACTION OF Nl-Al—Ag SYSTEM AND 
THE POROUS STRUCTURE OF SKELETON CATALYSTS

R. N. STUPICHENKO, |e. G. MISYUK | and O. K. DAVTIAN

The porous structure of electrodes prepared on the bases of NI— 
Al—Ag systems has been studied by mercury porometrlc method. The 
dependence of basic extraction degree of the electrodes upon the Ag 
•contents and the period of termic treatment at 1000° has been studied.

It has been established that there Is a correlation between the surface 
area and the degree of basic extraction.
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Методом ИК спектроскопии изучены константы ассоциации (К) некоторых биоло
гически активных аминокетонов с фенолом. Полученные данные сравнены с боле
утоляющими свойствами՛ изучаемых соединений. Установлено, что с увеличением ал
кокси- радикала в лара положении к кетонной группе растет значение <К». Такое взаи
модействие имеет место также при изменении алкокси- радикала у второго бензольного 
ядра, соединенного с кетонной группой без сопряжения.

Табл. 1, библ, ссылок 1.

С целью изучения способности к ассоциациям с электродонорными 
группами некоторых биологически активных препаратов нами исследо
ваны константы ассоциации ряда алкоксифениламинокетонов с фенолом. 
Фенол взят в качестве протонодонора по следующим соображениям. В 
процессе работы необходимо было ислючить сам о ассоциации в растворе 
с помощью разбавления; фенол же, по сравнению с другими спиртами, в 
виде мономера появляется при более высоких концентрациях, что умень
шает относительную ошибку опытов. Кроме того, группа ОН входит в 
состав многих рецептаров биосистем.

'Константы ассоциации рассчитаны по формуле

Г/. ^0 1

В нашем случае Ад—интенсивность поглощения 0/Ю5 Мраствора фе
нола в СС1< с толщиной .слоя 10Д6 мм в области 3695 см՜1, А—«интенсив
ность поглощения 0,005 мол. фенола+0,05 мол. вещества в ОСЬ с той же 
толщиной кюветы в области 3605 см՜1.

Эта приближенная формула расчета имеет то преимущество, что 
здесь нет необходимости измерять интенсивность пика ассоциированного 
фенола.

Системы, которые мы изучаем, образуют несколько видов ассо
циаций (возможны ассоциации с /Ы—, С,= О, С—О—С бензольным 

ядром). Эта формула учитывает количество фенола, ушедшего на 

образование всех ассоциаций.
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Известно, что кетоны образуют с фенолом более прочные ассоциа
ции, чем эфирный кислород или ароматическое ядро, поэтому и констан
ты приписаны в основном С = Ои третичному азоту. Отдельно измерена 
константа ассоциации Ы-метилпирролвдина с фенолом для выяснения 
доли третичного азота в общем количестве ассоциированного фенола. 
Если константа ассоциации «К» измеряемой молекулы близка к «К* 
М-метилпирролидина, то предполагается, что фенол расходуется, в ос
новном, на образование комплекса с третичным азотом, а кетонная груп
па по каким-либо причинам не участвует в .межмолекулярных взаимо
действиях.

Результаты измерений приведены в таблице.
Исследованы четыре группы соединений. В первой группе с общей 

формулой (в-ва № 1—5) биологическая активность растет от соедине

ния с 1?=СНз, достигает максимума при К^С^Нд и при СдНц снова па
дает. Это точно совпадает с константами ассоциации изучаемых веществ 
с фенолом.

'Во второй прулпе (№ 6—10)

самую большую константу ассоциации имеет вещество с бутокси- ра
дикалом, анестезирующее действие которого также самое большое. Та
кое же явление наблюдается и у «-алиоксифенил-Р-пирролидинопропио- 
фенонов, причем соединению с бутокси- радикалом соответствует самая 
большая биологическая активность этой группы.

Если считать правильным, что для изучаемых нами систем анесте
зирующая способность является функцией от константы ассоциаций, то 
при введении новых радикалов, образующих пространственные затруд
нения, надо было ожидать уменьшения значения «К» и биологической 
активности. Для этой цели была изучена IV группа соединений (№ 15— 
17), которые вместо кетонной имеют сложноэфирную группу. Из таб
личных данных видно, что в ряду веществ 15 и 16 с увеличением ради
калов в о-положении к эфирной группе уменьшается значение «К». Если 
даже в л-положении к эфирной группе находится алкокси- радикал 
(№ 17), то значение <К» вместо того, чтобы увеличиться (как это было 
для 1—,14, получается заниженным. Таким образом, значение простран
ственных эффектов здесь очевидно.
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Таблица

№ сое
динения R R' R' .K‘

Биологи
ческая 

активность

1 СНЭО н N(CH։)S 20,0 60,0
2 C։HSO н N(CH,)։ 21,3 60,0
3 С։Н,0 н N(CH,)S 23,2 —
4 С4Н,0 н N(CH։)5 24,6 150,0
5 с։н։։о н N(CH։)S 19,0 70,0
6 н н N(CH,)4 20,0 —
7 сн։о н N(CH,)4 30,0 90,0
8 с։н։о н N(CH,)4 40,0 150,0
9 С4Н,0 н N(CH։)4 42,4 150,0

10 с։н։։о н N(CH։)4 37,6 75,0
И н сн3о N(CH։)4 18,2 2,6
12 н с,н։о N(CH։)4 19,4 3,2՛
13 н С4Н,О N(CH,)4 31,1 9.8
14 н с,н։1о N(CH։)4 24,0 2,2

№ сое
динения Ri R։ R» R« .K’

Биологи
ческая 

активность

15 н OCHj OCH, N(CH։)4 21,8 —
16 н OC։HS OC։H։ K(CH,)4 17,1 —
17 с։н։о H OC։H։ N(CH։)4 19,4 —
18 C։HSO H OCjH, N(CH,)S 20,6 —

Для веществ 1—3 электронное смещение происходит по следующей 
схеме:

*0

Положительный индуктивный эффект группы СН3 направляет элек
троны через эфирный кислород к бензольному кольцу и по сопряженной 
системе к карбонилу. Смещение электронной плотности к фенильному 
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ядру в алкоксифенильной группе настолько большое, что обычно такое 
состояние считается сенсибилизированным.

Для веществ 10—14 наблюдается такое же соответствие между 
увеличением констант ассоциации и биологической активностью, с одной 
стороны, и увеличенем алкокси- радикала—с другой, только в этом слу
чае электронная плотность от бензольного ядра передается карбонилу 
не через сопряженную систему, как в предыдущем случае, а путем ин
дуктивного эффекта.

Ясно, что такая передача электронов менее эффективна, чем в ве
ществах 1—9, поэтому и соответствующие соединения (СН3, СзНБ, С$НГ 
и т. д.) в первом случае имеют большую константу ассоциации, чем сое
динения III группы.

Как видно из таблицы, увеличение «К» и биологической активнос
ти растет в ряду СН3<С2Н6<СзН7<|С4!Н9>СэН11.

Это значит, что с увеличением алкокси- группы растет и индуктив
ный эффект, но начиная с а1милокси- радикала пространственные затруд
нения становятся помехой для образования ассоциатов.

Биологически активные аминокетоны со строением, близким к веществам, иссле
дованным нами, известны давно. Так, мидокалм

блокирует полисинаптические спиломозговые рефлексы. Аминокетоны типа

охарактеризованы как вещества, обладающие спазмолитической активностью. 
Соединение

—активный анестезирующий препарат. Можно привести очень много примеров амино
кетонов с разным расположением радикалов, являющихся биологически активными ве
ществами с большим спектром действия.
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Таким образом, если место радикала у аминокетонов определяет ха
рактер действия препарата, то надо предполагать, что сила действия 
болеутоляющих свойств изучаемых нами соединений зависит от элек
тронной плотности карбонильной группы, что в свою очередь 
зависит от радикалов, снабжающих эту группу избытком электронов.

Измерения констант ассоциаций проводились на спектрофотометре ՍՋ֊ւ՚Օ с самодельными термостатированными кюветами.
Получение и очистка веществ описаны в [1]. Для веществ 1—9 мерой 

биологической активности принята минимальная доза препарата, пол
ностью снимающая смертельный црозериновый бронхоспазм, для 10— 
<4—разница между ответом и проверкой в секундах при концентрации 
20 мг/л.

Биологические измерения проводились в лаборатории анальгетиков 
и снотворных под руководством С. Н. Асратяна, за что мы и благодарны 
ему.

ՖԵՆՈԼԻ ՀԵՏ ՄԻ ՇԱՐՔ ԱՄԻՆԱԿԵՏՈՆՆԵՐԻ ԱՍՈՑՄԱՆ ՀԱՍՏԱՏՈՒՆԸ ԵՎ ՆՐԱՆՑ ԿԵՆՍԱԲԱՆԱԿԱՆ ԱԿՏԻՎՈՒԹՅՈՒՆԸ
և Վ. յ.ԱԺԱԿՅԱՆ, Ն. Լ. ԼՈԻԿՅԱՆԵՆԿՈ, Ռ. Կ. ԱԼԻՒՎ к Գ. Ա. ԳԵՎՈՐԳՅԱՆԱմփոփում

Ինֆրա կարմիր սպեկտրային անալիզի միջոցով չափված է կենսաբանորեն 
ակտիվ մի շարք ալկօքսիֆենիլամինակետոնների և ֆենոլի միջև ասոցման <гК-“ 
հաստատունը, որը համեմատված է ուսումնասիրվող նյութերի ցավա ղրկիչ 
հատկությունների հետ։

Ցույց է տրված, որ կախված ալկօքսի ռադիկալից, փոխվում է ասոցման 
«К-И հաստատունը, որը ռադիկալի մեծացման հետ աճում է և ամենամեծ ար
ժեքի է հասնում բուտօքսի ռադիկալի դեպքում, որից հետո ռադիկալի մեծա
ցումը նվազեցնում է ղ\տ-ի արժեքը։ Այդ բացատրվում է նրանով, որ ռադի
կալի աճման հետ աճում է նաև կետոնային թթվածնի բացասական լիցքը։ Երբ 
ռադիկալն այնքան մեծ է, որ տարածական դործոնները խանգարում են ասո- 
ցիսոոների աաալջացմ սէնը, «гК-В-Л զգալիորեն նվազում է։ Տարածական գործոն
ների ազդեցությունը երևում է նաև ընտրովի նյութերի օքհտ-ի արժեքից։ Այդ 
նյութերի կետոնային թթվածինը շրջապատված է ալկօքսի խմբերով, որոնք 
խանգարում են մոլեկուլների միմյանց մոտենալուն, որի պատճառով էլ այդ 
նյութերի է[]Լյօ-ի արժեքն ավելի ցածր է ստացվում։

Պարզված է, \որ ո ւսյ։ սմնանի րփո ղ նյութերի ցավա ղրկի չ հատկությունները 
փոխվում են արժեքին համընթաց։ Ռադիկալի աճման հետ միասին ու
ժեղանում է նաև նյութի կենսաբանական ակտիվությունը։ Ամենաուժեղ ցա
վա ղրկի չ հատկություն ունի բուտօքսի ռադիկալ պարունակող նյութը։ Ռադի
կալի հետագա մեծացման հետևանքով նվազում են ցավազրկիչ հատկություն
ները։

Այն նյութերը, որոնց տարածական գործոնները խանգարում են ասոցի- 
ատների առաջացմանը և է]Հ1>-ն փոքր է ստացվում, ցավազրկիչ հատկություն
ներ ընդհանրապես չունեն։
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ԵնРшդրվում է, որ ցավազրկիչ հատկությունների ուժը կախված է կեն֊ 
տոնային թթվածնի բացասական լիցքի մեծությունից։

ASSOCIATION CONSTANTS OF SOME AMINOKETONES WITH 
PHENOL AND THEIR BIOLOGICAL ACTIVITY

Լ. V. KHAZHAK1AN, N. L. LUKYANENKO. R. K. ALIEV and
G. A. GEVORKIAN

Association constants (K) of some biologically active aminoketones 
with phenol have been studied by IR spectroscopy method. The results 
are compared with analgesic properties of these aminoketones. It has been 
established that the value of К Increases with the increasing of the al
koxy radical in para position to ketonic group. The same relation is found 
when the alkoxy radical is in the second benzene nucleus, which is not 
conjugated with keton group.
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ИССЛЕДОВАНИЕ ДИАГРАММ РАСТВОРИМОСТИ СИСТЕМ 
На4РО4-На։В4О7-Н8О и Иа,РО4-\аС1О4-Н8О ПРИ 20°

Г. Г. БАБАЯН и Г. М. ДАРБИНЯН

Ереванский государственный университет

Поступило 20 I 1971

Изучена растворимость в системах На։РО4—Ыа։В4О,—Н։О и Ма3РО4—ИаС1О4— 
Н։О при 20° и установлено, что в данных системах кристаллизуются следующие 
твердые фазы: Ыа։РО4-12Н8О, Ыа։В4О7-ЮН։О, МаС1О4-Н։О и твердые растворы, 
образованные между кристаллогидратами фосфата н тетрабората натрия, а также 
■фосфата и перхлората натрия.

Составы твердых фаз подтверждены термографическими, кристаллооптическими и 
рентгенографическими исследованиями.

Рис. 6, табл. 2, библ, ссылок 3.

Ранее нами были исследованы системы, содержащие силикаты, фос
фаты, бораты натрия [1—3]. В дайной работе проведено исследование 
диаграмм растворимости систем: Ыа։РО4—Ыа8В4О7—Н8О и Ыа։РО4— 
ЫаС1О4—Н8О, являющихся частью четверных систем Ыа։5Ю։— 
Ыа։РО4-На8В4О7-Н8О и Ыа851О։—Ыа։РО4֊наС1О4֊Н8О.

В качестве исходных продуктов были использованы фосфат натрия 
марки «ч. д. а.», тетраборат натрия марки «х. ч.» и перхлорат натрия 
марки <ч>. Равновесие устанавливалось в течение 5—>7 дней. Некоторые 
контрольные растворы для проверки оставлялись в термостате в течение 
16 дней.

После установления равновесия фильтрат отделялся от осадка и 
проводился анализ осадка и фильтрата.

Фосфат-ион определялся в виде РО$՜ осаждением в кислой среде 
молибдатом аммония, борат ион в виде В/)։՜ — объемным методом, а 
С1О4—весовым методом. Состав твердой фазы устанавливался методом 
остатков Щрейнемакерса.

Изотерма растворимости системы Ма։РО4—Ма8В4О7—Н8О при 20° 
имеет три ветви кристаллизации (табл. 1, рис. 1): 1 — двенадцативод
ного фосфата натрия, ограниченного содержанием Ма։РО4 10,95—25,8 
и Ыа8В4О7 0—3,6 вес. %; 2 —твердых растворов с Ыа3РО4 5,34—10,2 
и Ма8ВО4О, 2,92—3,77 вес. %։ 3 — десятиводного тетрабората натрия, 

•с содержанием Ыа3РО4 0—5,09 и Ыа8В4О7 3,9—5,0 вес. °/о-
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Таблица /
Данные по растворимости 8 системе Ха։РО4— Ыа։В4О7—Н։О при 20’

Состав фильтрата, 
вес. •/«,

Состав осадка, 
вес. %

Влаж
ность, 

•/о
Твердая фаза

Ма3РО4 |Ма։В4О, Ка3РО4 ЫааВ4О7

2,46 4,80 0,80 50,00 49,20 Ма,В4О7- ЮН3О

3,10 4,30 1,30 48,00 50,70 •

3,09 4,49 1,20 45,60 53.20

4,27 4,50 1,40 46,80 51,80 ■

5,09 3,90 1,55 48,80 49,60 твердые растворы

5,34 3,77 8,43 42.30 49,30 •

5,83 3,57 11,20 31.80 57,00 •

6,28 3,37 12,40 30,67 57,00 ■

7,39 3.40 17,10 30,65 52,30 ■

7,82 3,39 17,20 21,58 61,30 ■

8,18 3,21 18,43 19.40 62,30 ■

8,81 3,30 27,50 20,05 52,50 •

9,34 3,15 26,60 18,40 55,00 ■

10,00 3,17 26,30 15,30 58,40 ■

11,75 3,24 30,20 14,07 56,00 •

10,95 2,92 33.60 1,68 64,80 ■

11,68 2,60 33,30 1,34 63,40 ■

15,20 2,30 28,30 0,96 71,00 Ка,РО4-12Н։О

16,75 2,70 32,60 0,82 67.00 •
16,80 1,84 33,75 0,41 66,00 ■

Рис. 1. Диаграмма растворимости системы КаэРО4—Ка։В4О7—Н3О при 20°.

Армянский химический журнал, XXV, 6—3
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Тпблича 2
Данные по растворимости в системе Иа3РО4—КаС1О4—Н3О при 20’

Состав фильтрата, 
вес. ’/,

Состав осадка, 
вес. % Влаж

ность, 
7о

Твердая фаза
ЫаС1О4 №3РО4 МаС1О4 Ыа3РО4

58,40 0,39 68,00 0,10 31,90 ,МаС1О4Н2О
52,80 0,40 32,50 27,70 39,80 твердые растворы
47,70 0,47 31,60 20.80 47,60 —

41,60 2.14 22,50 32,07 45,43 —
41,35 1,80 14,50 35,60 49,90
35,87 2,54 10,00 35.82 54,28 —
34,70 2,90 8,50 38,40 53,10
26,00 3,20 6,80 33,26 60,00 Ма3РО4-12Н3О
21,80 4,80 21,50 21,10 57,40 —
9,80 12,46 2,40 36,10 61,50 —
4,48 18,42 1,90 41,85 56,35 —
8,20 14,46 1,82 40,40 57,80 —
1,60 23,90 1,50 42,10 54,40 —■

Рис. 2. Диаграмма растворимости системы Ь’а3РО4—ЫаС1О4—Н2О при 20’.

Изотерма растворимости системы Ыа։РО4—№С1О4—Н2О при 20° 
(табл. 2, рис. 2) имеет три ветви кристаллизации: 1 — Двенадцативод
ного фосфата натрия с содержанием Ыа3РО4 3,2—25,8 и ЫаС1О4 0— 
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—26,04 вес. %: 2՜ твердых растворов с Ыа։РО4 0,39—4,8 и ЫаС1О4 
34,7—52,8 вес. %; 3 — одноводного перхлората натрия с Ыа։РО4 до 
0,39 и ,\аСЮ4 68,4—66 вес. %.

Рис. 3. Термограмма осадка из области твердого раствора, образован
ного между Ыа։РО4-12Н։О и Ыа]В4О1 -ЮН։О.

Проведены термографические и рентгенографические исследования 
твердых фаз. Полученные данные хорошо совпадают с литературными 
сведениями в части фосфатов, боратов и перхлоратов натрия. Термо
граммы твердых растворов отличаются от термограмм исходных компо
нентов. Термограмма осадка из области твердого раствора между 
Ыа3РО4-12Н2О и ЫагВ^Ст-ЮНгО (рис. 3) содержит четыре эндотерми
ческих эффекта при 70, 100, 131 и 9Ю0°. Первый отвечает плавлению 
кристаллогидрата, второй и третий—обезвоживанию, четвертый—плав
лению безводного продукта.

Рис. 4. Термограмма осадка из области твердого раствора, образован
ного между Ма3РО4'12Н։О и МаС1О4-Н։О.

Термограмма осадка из области твердого раствора, образованного 
между одноводным перхлоратом натрия и двенадцативодным тринатрий-
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фосфатом (рис. 4), содержит три эндоэффекта при 86, 150 и 564°, отве
чающих плавлению, обезвоживанию твердого раствори и плавлению без
водного твердого раствора.

зопгвгтигуми гг и го <9 ю п 16 i f н 13 it u i 'o 9 А 7 6 f Q*

Рис. 5. Дифрактограммы осадков из полей кристаллизации Na։PO4- 12Н2О„ 
Na2B4O,-]0HjO и твердого раствора.

Рис. 6. Дифрактограммы осадков из полей кристаллизации Na3PO4-12H2O
NaC104-H20 и твердого раствора.

Сравнение дифрактограмм осадков из полей кристаллизации 
Ыа3РО4-12Н2О, №2ВчО7- 10Н2О и №С1О4-Н2О (рис. 5, 6) с дифракто- 
граммами полученных твердых растворов выявляет близость дифрак
тограмм твердых растворов (рис. 5а, 6а) с двенадцативодным три. 
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иатрийфосфатом (рис. 5в, 6в) это безусловно говорит о том, что по
лученные твердые растворы основаны на №։РО4-12Н2О.

Были определены показатели преломления осадков из области 
кристаллизации 1\'а։РО4-12Н2О /^= 1,459, = 1,456; Ыа։В4О, • ЮН։О
Л^= 1,470, Л/, = 1,467 и \аС1О4-Н2О АГ, = 1,435, а также твердых 
растворов между Ыа,РО4-12Н2О и №։В4О--ЮН2О Л^= 1,457 и /Уг = 
= 1,460 и твердого раствора между ^3РО4-12Н։О и ЫаС1О4-Н2О, 
показатель преломления которого равен ЯР= 1,463 и Л^= 1,474.

20°Շ-ՈԻՄ Na։PO4—Na2B4O-—Н։О և Na։PO4—NaC104-H20 
ՀԱՄԱԿԱՐԳԵՐԻ ԼՈՒԾԵԼԻՈՒԹՅԱՆ ԴԻԱԳՐԱՄՆԵՐԻ ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒԹՅՈՒՆ

2. Դ. ՐԱհԱՅԱՆ և 2. Մ. ԴԱՐԲԻՆՅԱՆ

Ամփոփում

Ուսումնասիրված է Na։PO4—Na2B4O7—H2O և Na3PO4—NaC104—Н2О 
համակարգերի լուծելիությունը 20°-ումւ Պարզված է, որ ավլալ համակար
գերում բյուրեղանում են N8jPO4" 12H2O, Na2B4O7 • IOHjO; N8jPO4 ■ 12H2O, 
NaC104-H20 երեք պինդ ֆազերը և նատրիումի ֆոսֆատի և քաոաբորատի • 
րլուրեղահիդրատների ինչպես նաև նատրիումի ֆոսֆատի և պերքլորաւոի 
միջև գոլացած պինդ լուծույթները)

Պինդ ֆազերի բաղադրությունները հաստատված են թերմոգրաֆիկական 
բյոլրեղաօպտիկական և ռենտդենագրաֆիական հետազոտություններով»

SOLUBILITY DIAGRAMS OF Na։PO4֊Na։B4O,֊H2O 
AND Na2PO4—NaC104—H2O SYSTEMS AT 20°

H. G. BABAYAN and H. M. DARBINIAN

The solubility of Na։PO4—Na։B4O,—H։O and Na,PO4—NaC104—H2O 
systems has been studied at 20°. It has been shown that solid phases 
of Na2B4O7-10H։O, Na։PO4-12H2O. NaC104-H20 and solid solutions are 
formed.

The composition of solid phases has been confirmed by thermo
graphic, crystalooptic methods and by X-ray analysis.
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Изучена экстракция хлормеркурната и броммеркуриата кристаллического фиолетово
го’ из сернокислой среды. Эффективными экстрагентами оказались: бензол (хлормер- 
куриат КФ) и изообъемная смесь бутилацетат-днизопропиловый эфир (броммеркуриат 
КФ). Максимум светопоглощения наблюдается в области 605 н 590 нм, соответственно. 
Кажущиеся коэффициенты мольного погашения бензольного экстракта ։п։ = 7,2-104> 
а бутилацетат-динзопропилового = 9,0-104. Подчиняемость основному закону фо
тометрии: 0,19—6,5 мкг Нк/мл (хлормеркуриат КФ) и 0,19—5,6 мкг Не/мл (броммер
куриат КФ). Отношение компонентов в обоих экстрагируемых ионных ассоциатах равно 
1:1. Изучено влияние посторонних и сопутствующих ионов.

Рис. 5, табл. 1, библ, ссылок 1.■Ранее было показано, что основной -краситель трифенилметанового рада КФ может быть применен в качестве реагента для экстракционнофотометрического определения микрограммовых количеств ртути(И) в солянокислой и бромнстоводор одной средах [1]. Последнее обстоятельство не позволяло исследовать влияние концентрации галоидного иона на избирательность экстракции хлормеркурната или броммеркуриата КФ из соответствующей водной фазы.|В настоящем исследовании рассмотрено взаимодействие хлоридного и бромидного ащидокомплексов ртуги(И) с КФ в сернокислой среде и особенности извлечения образующихся ионных ассоциатов в органическую фазу.
Экспериментальная частьРабочий раствор ртути (II) готовили разбавлением запасного ра- спвора, титр которого устанавливали титриметрически по гарантийному препарату хлорида натрия с индикатором—дифенилкарбазидом, а также потенциометрически. Во избежание гидролиза полученный раствор подкисляли серной кислотой.

Далее будет о5означаться КФ.



Определение ртути 489В ходе исследования были использованы водные растворы хлорида натрия, бромида калия и КФ. Кислотность водной фазы регулировали добавлением разбавленной серной кислоты. Равновесные значения pH водной фазы измеряли стеклянным электродом (ламповый потенциометр ЛПУ-01). Значения оптических плотностей экстрактов измеряли на спектрофотометре СФ—4А. В качестве экстрагентов были исследованы многочисленные органические растворители и их бинарные смеси. Для извлечения хлормеркуриата КФ был избран бензол, а для соответствующего бромидного соединения—бинарная смесь бутилацетат—ди- изопропиловый эфир в отношении 1э1.
Экстракция хлормеркуриата КФ. Водную фазу, содержащую все компоненты (кроме красителя), выдерживали 2 минуты, затем добавляли раствор красителя, бензол и извлекали образовавшееся трехкомпонентное соединение дважды (встряхивании в течение 2—3 минут) 5 мл экстрагента. По окончании процесса извлечения два объединенных экстракта оставляли на 20 мииут, после чего фотометрофовали. Оптическая плотность экстрактов устойчива в течение последующих 24 часов. Для спектра поглощения экстракта трехкомпонентното соединения характерен максимум при 605 нм (рис. 1).

по 190 гзо по но бго «м ио

Рис. 1. Светопоглощеиие экстрактов: 1—хлормеркуриата КФ (pH 1,8);
2 — броммеркуриата КФ (pH 1,2). Среда сернокислая. 1а, 2а —.холо

стые'. Снято относительно растворителя. 0,56 мкг Н^/мл, Ь-1 см.Оптическая плотность достигает своего максимального и постоянного значения при pH 1,5—2,5. Дальнейшие измерения проводили при pH 1,8. соблюдая следующий порядок добавления реагентов: раствор ртути (II), кислота, раствор хлорида натрия, краситель, экстрагент (рис. 2).Рекомендуемая концентрация хлорида натрия и реагента-красителя 6-10՜2 и 2,6-10՜2 М, соответственно. •|Подчиняемость основному закону фотометрии наблюдается в интервале 0,'19—6,5 мкг И^/мл. Среднее значение коэффициента мольного погашения экстракта хлормеркуриата КФ га05=605=7,2-Ю4.Отношение компонентов в извлекаемом в органическую фазу соединении установлено методами изомольных серий, прямой линии Асмуса и 



490 С. П. Лебедева, В. М. Тараян, Е. Н. Овсепяисдвига равновесия. При этом был получен однозначный результат: катион красителя взаимодействует с хлормеркуриат-анионом в отношении 1:1 (рис. 3,4 и 5), т. е. в образовании ионного ассоциата принимают участие однопротонированный катион красителя и [Н^С1“]-анион.

Рис. 2. Зависимость оптической плотности экстрактов от 
кислотности водной фазы: 1—хлормеркуриат КФ; 2—бром- 
меркуриат КФ. Снято относительно растворителя, 1а, 2а — 

«холостые*. 0,56 мкг И%/мл, й=1 см.

Рис. 3. Определение отношения компонентов в соединениях: 
1 — хлормеркуриата КФ (pH 1,8); 2 — броммеркуриата КФ 
(pH 1,2) методом изомольных серий. 1 — 0,3724-1О՜՜4; 2 —

0,2793 10՜* М, Ъ = \ см.

Экстракция броммеркуриата К.Ф. Порядок добавления реагентов аналогичен вышеуказанному. К водной фазе, содержащей все компоненты, кроме красителя, по истечении 2 минут добавляли краситель и образующийся ионный ассоциат извлекали однократной экстракцией. При этом водную фазу объемом в 10 мл в течение 1,5 минут встряхивали с равным объемам изообъемной смеси бутилащетат-динвопропиловый эфир. Оптическая плотность экстракта броммеркуриата КФ остается постоянной в течение 10 часов.Для спектра поглощения экстракта соответствующего трехкомпонентного соединения характерна полюса поглощения при 590 нм. Интервал оптимальной кислотности при экстракции броммеркуриата равен 



Определение ртути 491pH 1,2—2,0 (рис. 2). Избранная концентрация бромида калия и красителя: 1,0-10՜2 и 3,5-Ю^М, соответственно.Подчиняемость основному закону фотометрии соблюдается в интервале 0,19—5,6 мкг 'Н.^/мл. Среднее значение кажущегося коэффициента мольного погашения экстракта образующегося соединения равно Е։во = 9,0-10*.

Рис. 4. Определение отношения компонентов в соедине
ниях: 1 — хлормеркуриата КФ (pH 1,8); 2—броммерку- 
рната КФ (pH 12) методом прямой линии. 0,56 мкг 

И В/мл, 6=1 см.Отношение компонентов в ионном ассоциате определяли методами изомолвных серий, прямой линии Асмуса и сдвига равновесия. Согласно полученным .результатам (рис. 3,4 и 5), подобно хлоридной системе, ртуты(Ы) извлекается однозарядным катионом красителя в виде трехкоординированного однозарядного [Н§Вг^1.иона֊

Рис. 5. Определение отношения компонентов в соедине
ниях; 1 — хлормеркуриата КФ (pH 1,8); 2 — броммерку- 
рната КФ (pH 1,2) методом сдвига равновесия. 0,56 мкг 

НЯ/мл, 6=1 см.В вышеописанных оптимальных условиях экстракции было изучено влияние сопутствующих и постронних ионов на избирательность извле



492 С. П. Лебедева, В. М. Тараян, Е. Н. Овсепянчения хлормеркуриата КФ и броммеркуриата Кф в органическую фазу (табл.).В обоих вариантах определению мешают золото, таллий, сурьма и свинец.
Таблица

Влияние сопутствующих и посторонних элементов на избирательность 
экстракции соединений галогеиидных ацидокомплексов ртути с КФ

Ион
_ [нон]* [ион]**

Ион К,К'- (НйС13-1 [НйВг3-]

Са 16150 21300 141 12900 12890
Мй 1700 2130 А1 5380 8590
Мп 8600 9600 Ре(Ш) 1075 1070

■са 1075 1070 Си 1290 11800
гп 15000 12890 ыог 215 430
Со 21500 23600 Вг~ 2150 —
ро®- 11550 1070 С Г — 25600

* [ион] — концентрация постороннего иона, которая еще не ме
шает определению.

*♦ [НйС1^՜] = [НеВгп = 9,31. Ю-7 м.

Из изложенного следует, что чувствительность определения микро- граммовых количеств ртути КФ в сернокислой среде в случае с бром- меркуриат-анионом выше.■Сопоставление полученных данных с ранее описанными для солянокислой и бромиктоводородной сред [|1] свидетельствует о том, что в сернокислой среде интервал оптимальной кислотности и подчиняемостч основному закону фотометрии заметно шире при несколько заниженной чувствительности определения.Что же касается избирательности экстракции трехкомпонентных соединений ртути (II) из различных сред, то она заметно выше при извлечении из сернокислой среды, особенно в отношении к иону меди (броммермуриат КФ). Несколько иная закономерность наблюдается в случае ионов кадмия, свинца и нитрата.На основании всего изложенного была разработана методика экстракционно-фотометрического определения микрограммовых количеств ртути (II).
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ԲՅՈՒՐԵՂԱՅԻՆ ՄԱՆՈՒՇԱԿԱԳՈՒՅՆ ՆԵՐԿԱՆՅՈՒԹՈՎ ՍՆԴԻԿԻ (II) 
ՀԱԼՈԳԵՆԱՅԻՆ ԿՈՄՊԼԵՔՍԱՅԻՆ ԱՆԻՈՆՆԵՐԻ ԷՔՍՏՐԱԿՑԻԱՆ 

ԾԾՄԲԱԹԹՎԱՅԻՆ ՄԻՋԱՎԱՅՐԻՑ

II. 4. ԼԵՈԵԴԵՎԱ, Վ. Մ. ԹԱՌԱՅԱՆ և Ե. Ն. ՀՈՎՍԵՓՅԱՆ

Ամփոփում

Ուսումնասիրված է բյուրեղային մանուշակագույն ներկանյութով քլոր֊ 
մերկուրիատի և րրոմմ երկուրիատի էքստրակցիան ծծմբաթթվային միջա- 
վայրից։ էֆեկտիվ էքստրագետներ են բենզոլը ( քլո րմ երկոլրիատ-բմ) և բոլ- 
տիլացետատ֊դիիզոպրոպիլեթեր հավասարածավալ խառնուրդը (բրոմմեր- 
կոլրիատ-բմJt Լուսակ լան ման մաքսիմումները դիտվում են համապատաս֊ 
խանաբար 60S և 590նմ մարզում։ Թվացող մարման մուային գործակիցներն 
են' րևնզոլային էքստրակտի համար 6W5 ~ 7 ,2 • 10*, իսկ բուտիլացետատ֊դի֊ 
իղոպրոպիլային եթեր էքստրակտի համար е$о0 = 9,0 • 10*։ Ֆոտոմետրիայի 
հիմնական օրենքին ենթարկվելու ՛սահմանն է 0,19—‘6,5 մկգ Hg/մլ (քլորմեր- 
կոլրիատ֊զմ) և 0,19—5,6 մկգ Hg/ մլ (բրոմմե րկոլրիատ-բմ)։

Էքստրակցիայի ենթարկվող իոն ական ասոցիատն երում բաղադրի շների 
հարաբերակցությունը 1 ։1 է։

. »’ *

EXTRACTION OF MFRCURY(II) HALIDE COMPLEX ANIONS 
FROM SULPHURIC ACID SOLUTIONS BY CRYSTAL VIOLET

S. P. LEBEDEVA, V. M. TARAYAN and Ye. Л. HOVSEP1AN
I

Extraction of chloromercuric and bromomercuric complex anions 
from sulphuric acid solutions by crystal violet has been studied.

It has been found that benzene and butyl acetate-diisopropyl ether 
1 :1 mixture are effective extragents correspondingly for chloromercuric 
and bromomercuric complex anions.
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СИНТЕЗ ПРЕВРАЩЕНИЯ НЕПРЕДЕЛЬНЫХ АМИНОВ

XII. ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ ВТОРИЧНЫХ АМИНОВ, СОДЕРЖАЩИХ р,т- 
НЕПРЕДЕЛЬНУЮ ГРУППУ, С ЭЛЕКТРОФИЛЬНЫМИ

ОЛЕФИНАМИ

Г. Т. МАРТИРОСЯН, А. Ц. КАЗАРЯН и А. Т. БАБАЯН 

Институт органической химии АН Армянской ССР (Ереван)

Поступило 29 IV 1971

Изучено а-минирование изопрена и стирола вторичными аминами, содержащими 
М-непредельную группу. В случае М-алкил-М-(3-метилбутен-2-ил) аминов образуются 
соответствующие третичные амины. При применении Ы-алкил-М-аллиламинов последние 
изомеризуются в енамины и имины; далее происходит 0-с-алкилирование, приводящее 
к иминам сполна алкилированного пропионового альдегида. В случае Ы-метил-Ы-кро- 
тиламина в основном имеет место реакция Ы-алкилирования.

Библ, ссылок 3.

|В ряде сообщений было помазано, что аминирование диенов и акти
вированных олефинов [1/2] алифатическими и гетероциклическими вто
ричными аминами в присутствии «атрия протекает гладко, приводя к 
соответствующим третичным амина-м с хорошими выходами.

С целью синтеза полностью несимметричных третичных аминов изу
чена реакция смешанных вторичных аминов, содержащих р,7-непредель
ную группу, с изопреном и стиролом.

При взаимодействии Ы-алкил-М->(3-метилбуггвНч2-ил)а'минов с изо
преном и стиролом получены исключительно продукты М-алкилирова- 
ния—соответствующие третичные амины:

сн,—СНРЬ

ЙМНСН։СН=С(СН։)։ —

СН։СН։РЬ

•СН։СН=С(СН։)։
I

СН*=СНС(СН։)=СН, 
---------------------------► 1№[СН։СН=С(СН։)։]։

Амины строения I получены и взаимодействием М-алкил-М-^Р-фенил- 
этил) аминов с изопреном:

К։
КЫНСН։СН։Р11 + СН3=СНС(СН3)=СН։ 1
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Можно было ожидать, что при аминировании стирола Ы-алкил-Ы- 
аллиламинами также будет иметь место азоталкилирование с образова
нием М-алкил-М-аллил-М-(Р-фенилэтил)аминов. Однако результаты ока
зались весьма неожидаными. При взаимодействий метил аллил амин а со 
стиролом в присутствии натрия происходит бурная экзотермическая 
реакция. Нормальный продукт реакции-М-метил-Ы-аллил-М-|Р-фенилэтил-  
ам'ин получается с небольшим выходом. В качестве основного продук
та реакции получается высококипяший имин состава СгьНиМ, кислотный 
гидролиз которого приводит к альдегиду состава С1эН22О. Тот факт, что 
при многочасовом нагревании со спиртовой или водной щелочью этот 
альдегид не изменяется, свидетельствует об отсутствии «-водородных 
атомов.

Имин аналогичного строения и тот же самый альдегид получены и 
взаимодействием М-пропил-М-аллиламина со стиролом. Образование 
указанных продуктов нам представляется схемой, включающей изомери
зацию алкилаллиламина в енамин и имин с последующим С-алкнлиро- 
ванием:

н« 0
КМНСН,СН = СН2 ------ ► ЙМСН,СН = СН։

—* кынснсн=сн։ *--* кмнсн=сн?н։ кмсн=снсн։ —

^СН,=СН1'Ь 0
НСН3---------------* 1№ = СНСН(СН։)СН։СНРЬ —*

§СН,-СНРЬ 
:СНЭ)СН։СН,РЬ СН^НСН1СН=СН1> КН=СНС(СН,СН։РЬ)։СН։ —<֊

н+ +
------ ► КМН։ + О=СНС(СН։СН։РЬ),СНз

Я=СН։; С։Н,

В подтверждение этого показано, что к идентичным результатам 
приводит и взаимодействие готового пропилиденпропилимина со стиро
лом в присутствии натрия:

м»
СзН,Ы = СНСН։СНз-|-2СН։=СНР11 ------ ► С։Н,М=СНС(СН։СН։РН)։СНз  ►

н+ +
------ ► СзН1ЫНз + О = СНС(СН։СН։РЬ)։СНз

Исходя из того факта, что Ы-алкил-М-(3-метилбутен-2-ил)амины 
реагируют нормально, а соответствующие аллиламины почти полностью 
изомеризуются, было интересно проверить поведение вторичных аминов, 
содержащих кротильную группу. С этой целню, исходя из метилди-Р- 
цианэтиламина и хлористого кротила, по прописи [0] синтезировали М- 
метил-М-кротиламин и ввели его во взаимодействие со стиролом. В ка
честве основного продукта реакции с 81 % выходом получился нормаль
ный продукт М-алкилирования. Наряду с этим с 6% выходом получен и 
соответствующий имин:
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СН3МНСН3СН-СНСН3 4- СН։ = СНРЬ
К։

.сн,сн=снсн։ сн։м'
ХСН։СН։РЬ

СН3\=СНС(СН3СН3РЬ)3С3Н5

Аналогичный имин получен также из бутилидевпропилами1ца и 
стирола:

Ыя
С։Н,Ы=СНСН։СН։СН։ + СН։=СНРИ ------ ► С3НТК=СНС(СН։СН։РЬ)։С։Н5

Смешанные пробы 2,4-динитрофен илги др а зонов из иминов, получен
ных обоими лутяьми, не дают депрессии температуры плавления.

Экспериментальная часть

Г4֊Метил-Г4,!Ч-ди(3-метилбутен-2֊и.л}амин. Смесь 4,95 г (0,05 
моля) Н-метил-М-(3-метилбутен-2-ил)амина, 3,4 г (0,05 моля) изопрена 
и 0,1 г № перемешивали до прекращения саморазогревания. Получили 
6,6 г (79%) М-метил-Н,-М-ди(3-метилбутен-2-ил)амина с т. кип. 82— 
83°/19 мм\ п^ 1,4560; пикрат -. пл. 66° [I].

Ы-Прогшл-№($-фенилэтил)-14-(3-метилбутен-2-ил)амин. Смесь 
4,89 г (0,03 моля) Ы-пропил-Н-(₽-фенилэтил)амина, 2,08 г (0,03 моля) 
изопрена и 0,1 г На при перемешивании нагревали до достижения тем
пературы смеси 70°. Получили 4,7 г (67,8%)М-пропил-М-(Р-фенилэтил)- 
-М-(3-метилбутен-2-ил)амина ст. кип. 114—116°/2 мм\ 6^ 0,8956; п^ 
1,4989; М1?о 75,69, вычислено 75,96. Найдено %: С 83,20; Н 10,71; Ы 6,92; 
М 230,9. С1։НМЫ. Вычислено %: С 83,11; Н 10,82; И 6,76; М 231.

Этот же амин с 65,5% выходом получен и из Н-пропил-Н-(3-ме- 
тилбутен-2-ил)амина и стирола.

Ы-Бутил-Ы(^-фенилэтил)-1ч-(3-метилбутен-2-ил)амин. Анало
гично предыдущему, из 9,9Гг (0,056 моля) Н-бутил-Н-(?-фенилэтил)- 
амнна, 3,8 г (0,056 моля) изопрена и 0,1 г На получили 7,2 г (52,1%) 
Н-бутил-Н-(0-фенилэтил)-Н-(3-метилбутен-2-ил)амина с т. кип. 135— 
136°/2 мм\ б™ 0,8873; п^° 1,5000; МИо 81,21, вычислено 80,57. Найде
но %: С 82,77; Н 11,25; Н 6,03; М 246. С17НИН. Вычислено %: С 83,26; 
Н 11,02; Н 5,71; М 245.

Этот же амин с 72,8% выходом получили и из Н-бутил-Н-(3-ме- 
тилбутен-2-ил)амина и стирола.

Взаимодействие Ы- метил-14- ал ли ламина со стиролом. Смесь 
7,1 г (0,1 моля) Н-метил-Н-аллиламина 10,4 г (0,1 моля) стирола и 
0,1 г № перемешивали. Через 5—8 минут началась бурная реакция и 
температура реакционной смеси поднялась до 125°. После окончания 
экзометрического процесса перегонкой получили 6,3 г (36,2%) Н-ме- 
тил-Н-(р-фенилэтил)-Н-аллиламина с т. кип. 94—9674 мм\ б^° 0,9275; 
п“ 1,5140; МКо 56,80, вычислено 57,49. Найдено %: С 82,98; Н 9,70; 
К 8,24; М 179. С1։Н,7Н. Вычислено %: С 82,28; Н 9,71; Ы 8,00; М 175.
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Пикрат т. пл. 138°. Найдено %: Խ' 16,06. С։։НМК4О-. Вычислено %: 
И 15,73. В ИК спектре амина имеются полосы поглощения в области 

995, 1636, 3104 см՜1, характерные для /С = СН։ группы.
6,6 г (45,9%) Ы-метил-2,2-ди(Р-фенилэтил)-пропионимина с т. кип. 

174-17671 мм- т. пл. 41°; п» 1,5470. Найдено %: С 86,35; Н 8,93; 
Ы 4,95. СиНйИ. Вычислено %: С 86,00; Н 8,96; Ы 5,02. В ИК спектре 
имеется полоса поглощения в области 1660 см՜1, характерная для 
С = К-связи. 2,4 дииитрофенилгидразон, т. пл. 152°. Найдено %: 
С 67,38; Н 6,67; И 12,82. СИНИЫ4О4. Вычислено %: С 67,26; Н 5,831 
Ы 12,55.

При мольном отношении амина к стиролу 1 :2, температура 
смеси достигает 175°. Из 10,65 г (0,15 моля) метилаллиламина, 31,2 г 
(0,3 моля) стирала и 0,1 г Ыа получили 1,3 г (4,9%) Ы-метил-Ы-({1-фе- 
нилэтил)-М-аллиламина и 28,2 г (67,1%) М-метил-2,2-ди([3-фенилэтил)- 
пропионимина.

20 г (0,0716 моля) этого имина обрабатывали 12 мл 35%-ной 
соляной кислоты. Экстрагированием эфиром получили 15,3 г (80,3%) 
а,а-ди (Р-фенилэтил) пропиональдегида с т. кип. 181—182°/2 мм}\ 
6“ 1,0202; п“ 1,5494; МЯо 82,93, вычислено 82,65, т. пл. 35-36°. Най
дено %: С 85,84; Н 8,20. СиНиО. Вычислено %: С 85,74; Н 8,21. 2,4- 
-динитрофеннлгидразон, т. пл. 152°. В ИК спектре обнаружены полосы

поглощения в области 1715, 2700 см՜', характерные для — ՕՀ груп-
ХН 

пировки. Альдегид при 15-часовом нагревании с 15%-ной водной или 
спиртовой щелочью на кипящей водяной бане не изменяется. При 
взаимодействии бензольного раствора альдегида с метиламином с 
72,3% выходом получили исходный имин.

Взаимодействие Ы-пропил-М-аллиламина со стиролом. Опыт 
проводили аналогично предыдущему. Из 3,59 г (0,0363 моля) АТ-про- 
пил-УУ-аллиламина, 7,55 г (0,0726 моля) стирола и 0,1 г Ыа получили 
8,3 г (74,5%) АУ-пропил-2,2-ди(£-фенилэтил)пропионимина с т. кип. 
192—19472 мм\ մ“ 0,9613; п“ 1,5333; МЕо 99,17, вычислено 99,59. Най
дено %: С 86,02; Н 9,52; И 5,00. СМНМЫ. Вычислено %: С 85,99; 
Н 9,44; Ы 4,56. 2,4-Динитрофенилгидразон плавится прн 152° и нё 
дает депрессии температуры плавления в смеси с 2,4-ДНФГ, получен
ным в предыдущем опыте.

Взаимодействие Ы-пропилпропионимина со стиролом. Опыт 
проводили аналогично предыдущему. Температура реакционной смеси 
поднималась до 155°. Из 9,9 г (0,1 моля) М-пропилпропионимина, 
20,8 г (0,2 моля) стирола и 0,1 г. Ыа получили 14 г (45,6%) М-про- 
пил-2,2-ди-(₽-фенилэтил)пропионимина с т. кип. 192—194°/2 мм\ п2£ 
1,5345. 2,4-Динитрофенилгидразон, т. пл. 152°.

При проведении реакции в бензоле (перемешивание при 76’ 3— 
4 часа) выход 71,6%֊
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Ы-Метил-Ы-кротиламин.. Смесь 13,7 г (0,1 моля) метилди(0- 
-цианэтил)амина и 9,05 г (0,1 моля) хлористого кротила оставляли на 
4 дня. Аммониевую соль промывали эфиром и обрабатывали водной 
щелочью. Получили 11 г (74,6%) Н-метил-Н-кротил-Н-(?-цианэтил)ами- 
на с т. кип. 75 —7673 мм\ б’° 0,8725; п“ 1,4540; МИо 42,82, вычислено 
42,43. Найдено %: С 68,87; Н 10,52; Н 20,00. С8НМН։. Вычислено %: 
С 69,58; Н 10,14; Н 20,28. Пикрат, т. пл. 136°. Найдено %: С 46,03; 
Н 5,05; И 19,23. СМН։7Н,О7. Вычислено °/<ւ С 45,77; Н 4,63; Н 19,07.

10 г этого амина и 0,3 г порошкообразного едкого кали нагре
вали при 120—130°. Пблучили 4 г (65,5%) Н-метил-Н-кротиламина с 
т. кип. 92—94°/680 мм\ 0,7674; п“ 1,4270; МК0 28,42, вычислено 
28,42. Найдено %: С 69,93; Н 12,98; Н 16,05. С5НИН. Вычислено %: 
С 70,58; Н 12,96; Н 16,45. Пикрат, т. пл. 104. Найдено %: Н 17,67. 
СПН14Н8О7. Вычислено %: 1x1 17,83.

Взаимодействие №метил-№кротиламина со стиролом. Смесь 
11,6 г (0,137 моля) Н-метил-Н-кротиламина, 28,5 г (0,274 моля) сти
рола, 40 мл бензола и 0,1 г На кипятили в течение 3—4 часов. По
лучили: 21,1 г (81,4%) Н-метил-Н-кротил(0-фенилэтил)амина с т. кип. 
85—867'1 мм\ Ժ“ 0,9078; п£° 1,5080; МКп 62,06, вычислено 62,10. Най
дено %: С 82,73; Н 10,10; Ы 7,48. С„Н։,Н. Вычислено %: С 82,54; 
Н 10,05; Н 7,41. Пикрат, т. пл. 120°. Найдено %: Н 13,31. С1։>НИН4О, 
Вычислено 7о: И 13,39.

2,5 г (6,2%) Н-метил-2,2-ди(₽-фенилэтил)бутираламина с т. кип. 
182-184°/1 мм-, Ճ“ 0,9754; п“ 1,5470; МРП 95,25, вычислено 94,97. 
Найдено 70: С 85,69; Н 9,78; И 4,96. СИН27Н. Вычислено %: С 86,00; 
Н 9,21; Н 4,74. 2,4-Динитрофенилгидразон, т. пл. 133°. Найдено %: 
С 67,80; Н 6,12; Н 12,35. СиНмМ4О7- Вычислено %: С 67,82; Н 6,08; 
Н 12,17.

Взаимодействие Ы-пропилбутиралимина со стиролом. Смесь 
5,65 г (0,05 моля) Н-пропилбутиралимина, 10,4 г (0,1 моля) стирола, 
55 мл бензола и 0,1 г На кипятили в течение 4 часов. Получили 
13,1 г (81,6%) Н-пропил-2,2-ди(₽-фенилэтил)бутиралимина с т. кип. 
194-19671 мм-, Ճ“ 0,9652; п“ 1,5353; МИ0 103,59, вычислено 105,95. 
Найдено 7о: С 85,70; Н 9,84; Н 4,91. СМНЯН. Вычислено %: С 85,98; 
Н 9,65; Н 4,36. 2,4-Динитрофенилгидразон плавится при 133° и не дает 
депрессии температуры плавления в смеси с 2,4-динитрофенилгидра- 
зоном из предыдущего опыта.

թ,7-92ԱԴԵՑԱԾ ԱՄԵՆՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶ ՈԻ ՓՈԽԱՐԿՈԻՄՆԵՐԸ 
XII. քյ,7֊1ձԱԳԵ8ԱԾ հՄՐԵՐ 4ԱՐՈԻՆԱԿՈՂ ԵՐԿՐՈՐԴԱՅԻՆ ԱՄԵՆՆԵՐԻ 

ՓՈԽԱԶԴՈՒՄԸ ԷԼԵԿՏՐԱՖԻԷ ՕԼՖԻՆՆԵՐԻ ՀԵՏ

Դ. Թ. ՄԱՐՏԻՐՈՍՑԱՆ, Լ. 8. ՂԱԶԱՐ ՅԱՆ և Ա. <►. ՐԱՐԱՅԱՆ

Ամփոփում

Ուսումնասիրված էիզոպրենի և ստիրոքի ամինավորումը -չհագեցած 
խմբեր պարունս։ կող երկրորդային ամիններով' 8ոլյց ՛է տրված, որ 3-մեթիլ- 
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րուտեն-2֊ իլ խումբ դարոէնակորլ ամինների դեպոում ռեակցիան ընՍ անում է, 
հարթ և սա արվում են համապատասխան երրո րդա յին ամինները։

Հհ-ալիլամինների դեպքում տեղի է ունենում ալիէ խմբի իզո-մեբացում 
համապատասխան են ամին ի և ի մին ի առաջացմամր և ապա ալկիլում։

Ստացված են ա լկի լվա ծ պրռպիոնաթթվի իմիններ։ մեթիլ-ՀՀ - կբո տ.ի լ՛
ամ ին ի դեպքում կատարվում է ալկիլում։ Համապատա՛սխան իմինն շյտաց՝ 
վում է շատ ցածր ելքով։

SYNTHESIS AND TRANSFORMATIONS OF -UNSATURATED 
AMINES

XII. INTERACTION OF ELECTROPHILIC OLEFINS WITH SECONDARY 
AMINES, CONTAINING AN UNSATURATED GROUP

G. T. MARTIROSSIAN, A. C. KAZARIAN and A. T. BABAYAN

Amination of isoprene and styrene by secondary amines, containing 
a ₽,T-unsatureted group has been studied.

In the case of N-alkyl-N-(3-methylbutene-l-yl)amlnes corresponding 
tertiary amines are formed. In the case of N-alkyl-N-allylamines initially 
formed tertiary amines isomerise into enamines and imines. Further ₽-C- 
alkylation occurs, with results in the formation of imines of the fully 
alkylated propionaldehyde. In the case of N-methyl-N-crotylamine N-al- 
kylation reaction occurs.
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СИНТЕЗ 4-АЛ1КОКСИБЕНЗИЛЗАМЕЩЕННЫХ БИГУАНИДОВ 
и силл-ТРИАЗИНОВ
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С целью изучения гипогликемических и гипотензивных свойств синтезирован ряд 
гидрохлоридов 4-алкоксибензилбнгуанидов. Выделены их основания и переведены в 
соответствующие силш-триазииы.

Табл. 3, библ, ссылок 6. •

В связи с растущей потребностью в более эффективных средствах 
против диабетической болезни поиски таких препаратов интенсивно рас
ширяются.

Наряду с известными гипогликемическими сульфаниламидными пре
паратами (бутамид. цпкламид, хлорпроламид и др.) в медицинскую 
практику вошел Р-фенэтилбигуанид (диботин)—представитель относи
тельно нового класса гипогликемических средств—производных бигуа- 
нида [1]. Последние представляют интерес также в качестве гипотен
зивных средств.

Настоящая работа является продолжением ранее начатых нами ис
следований по синтезу производных бипуаиида [2] и описывает получе
ние бипуанищов с общей формулой I.

R'
\CHjNCNHCNHjHCI 

\=/ II II
I КН КН

К=СН։, С։Н։, С։Н„ «зо-С։Н,, С4Н,. изо-С4Н,; Н'=Н, С։Н,

Соединения I с К'=Н синтезированы взаимодействием гидрохлори
дов 4-алкюксибензиламинов [3] с дициандиамидом в среде нормального 
бутанола. Из реакционной среды бигуаниды выделены в виде моно-

О.МН
СН,КН։-НС1 + КС-КНС* ------ > I (R =Н)

чкн։

гидрохлоридов и перекристаллизованы из смеси этанола с ацетоном. 
Чтобы проследить изменение биологических свойств при замещении ато
ма водорода аминной группы нами были применены также некоторые



Синтез бигуанидов и симм-триазином 50Г

М- (4-алкоксибензил) -Ы-этил а мины [4]. Соответствующие бигуаниды I 
(₽'=С2Н5) получались сплавлением гидрохлоридов указанных аминов с 
дициандиамидом при 150—'170°. Они выделены в виде кристаллических

КО
-1\'Н

СН։.\НС։Н։НС1 + NO—МНС' 
мн։

1 (К' = С։Н5)

моногидрохлоридов.
Для дальнейшего изучения свойств бигуанидов полученные моно

гидрохлориды (1, К' = Н) обработкой 40%-ным раствором едкого натра 
были переведены в свободные основания. Последние—белые кристалли
ческие вещества, иногда кристаллизующиеся после длительного стояния 
в холодильнике. Их чистота и индивидуальность проверена хроматогра
фированием в тонком слое окиси алюминия. В ИК спектрах оснований 
присутствуют полосы поглощений -МН-, МИг-групп в области 3000— 
3500 см ’, бензольного цикла (1600 еж՜1), =С —О-группы (1250 см~х\ 
а также свободной —С=Ы-группы в области 1650 см՜1. Другая по
лоса в области 1040 см~}. вероятно, обусловлена колебаниями 
—СН2—О—. Для дополнительной характеристики оснований были по
лучены их кристаллические дигидрохлориды (табл. 2).

,В литературе все чаще встречаются работы по синтезу и изучению 
биологических свойств различных замещенных сижж-триазинов [5]. Ис
ходя из этого мы также задались целью синтезировать замещенные 
симм-триазины (II) циклизацией оснований бигуанидов I действием му
равьиной кислоты и формиата натрия [6].

1 (й'=Н)
нсоон

--------------■>НСООН1

Замещенные сижж-триазины выделены в виде белых кристалличес
ких веществ, чистота и индивидуалвность которых подтверждены хро
матографией в тонком слое окиси алюминия. В качестве контроля были 
взяты исходные бигуаниды, которые в системе проявления триаэинов 
(эфир—метанол, 20Я) оставались на старте. .В ИК спектрах триазинов 
появилась новая полоса поглощения (1580 см -1), соответствующая 
колебаниям триазинового цикла. Для биологических испытаний все по
лученные сожж-триазины переведены в гидрохлориды (табл. 3).

Экспериментальная часть

Моногидрохлорид ^•(4-алкоксибензил)бигданидов (|1, К'=Н). 
Смесь 0,11 моля гидрохлорида 4-алкоксибензиламина, 8,4 г (ОД моля) 
дициандиамида и 15 мл н-бутанола кипятят 6 часов и оставляют на 10— 
—12 часов. Выпавший осадок отфильтровывают, промывают безводным 
ацетоном и сушат. Из фильтрата после отгонки растворителя можно вы-՛
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делить еще некоторое количество моногидрохлорида. Перекристаллиза
цию проводят из смеси этанола с ацетоном (табл. 1).

R'

ИО

Таблица 1

I
СН։ЫС-!ЧНС-МН։НС1

II II
ЫН мн

R R'

Вы
хо

д,
 ®/0 Т. пл., 

°С
Молекулярная 

формула

Акал и з. °/,
С1 М

н йд
ен

о

вы
чи

с
ле

но

1 
на

йд
ен

о

вы
чи

с
ле

но

СН։ Н 44,2 160-161 С10Н։,С1М։О 13,59 13,76 27,42 27,17
С։Н, Н 69,1 176-178 СпН։вС1М։О 13,26 13,04 26,11 25,76
С։Н, Н 51,7 185-187 С։,Н։оС1М,0 12,68 12,41 24,72 24,51

АЗО-С։Н., Н 77,0 164-165 С1։Н։0С1М։О 12,16 12,41 24,35 24,51
С4Н. Н 43,1 159-161 С։։Н„С1М,0 11,75 11,82 23,18 23,35

изо-С4Н, Н 45,4 162-163 СиН„С1М։О 12,14 11,82 22,86 23.35
С,Н, с։н։ 27,0 203-204 С։4Н24С1М։О 11,20 11,30 22,66 22,31

изо-С4Н։ с,н։ 38,6 215-216 С1։Н2,С1М։О 10,78 10,81 21,11 21,35
«зо-С։Нп с։н, 29,4 206-207 С1։Н2.С1М,0 9,99 10,37 20,66 20,47

Н'-(4-Алкоксибензил)бигуаниды (основания). К раствору 0,02 мо
ля I (К'=Н) в 100 мл воды при охлаждении добавляют 40%-ный рас
твор едкого'натра до полного осаждения основания (pH 9—10). Остав
ляют в холодильнике 2—3 часа, осадок отфильтровывают, промывают 
водой,оушатиперекристаллизовывают'из этанола или из смеси этанола с 
диоксаном. Из оснований обработкой их спиртовых растворов насыщен
ным эфирным раствором хлористого водорода (pH 2—3) получены кри
сталлические дигидрохлориды (табл. 2).

Моногидрохлориды Ы'-этил-Ы'-(4-алкоксибензил)бигуанидов (I, 
Е/=С2Н5). Смесь 0,01 моля Н-9тил-Ы-(|алкаксибензил)амина и 0,84 г 
(0,01 моля) дициандиамида нагревают .на бане Вуда до начала расплав
ления смеси (1130—1135°). Затем удаляют б айю на 10—15 минут и, под
ставляя снова, нагревают час при 155—160°. Отстоявшуюся в течение 
10—112 часов затвердевшую массу растворяют в горячем этаноле. Мо- 
ногидрохлорид бигуанида, выпавший при охлаждении, отфильтровывают 
и перекристаллизовывают из смеси этанола с ацетоном (табл. 1).

2-Амино-6-(4-алкоксибензиламино)-1,3,5-симм-триазины (II). Смесь 
0Х>1 моля основания I (К'=Н), 0,68 г (0,01 моля) формиата натрия и 
15 мл 85%-ной муравьиной кислоты кипятят 6 часов. Отгоняют избыток 
кислоты, добавляют 10—115 мл воды и при охлаждении подщелачивают 
20%-ным раствором едкого натра до pH 9—40. Выпавший белый оса
док отфильтровывают, промывают водой и сушат. Перекристаллизация
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наиболее эффективна из смеси этанола с диоксаном. Гидрохлориды по
лучены обработкой диоксановых растворов оснований эфирным ра
створом хлористого водорода (табл. 3).

коеусн։хнс-кнс-кн, 

ин ИН

Таблица 2

R

Вы
хо

д,
 °/0 Т. пл., 

С R?
Молеку
лярная 

формула

А н 1 л и з, °/о

Дигидро
хлорид, 

т. пл., °С

С Н

на
йд

ен
о

вы
чн

с-
 

ле
но

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

СН։ 82,7 144-145 0,28 С10Н15Ы5О 54,36 54,26 7,19 6,83 31,33 31,64 223-224
С։Н5 94,5 134-136 0,29 СиН„М,0 55,83 56,13 7,17 7,28 29,45 29,76 221-223
СдН, 91,8 142-143 0,31 С։։Н։,М։О 57,98 57,81 8,09 7,68 28,66 28,09 225 -226

изо-С^Н^ 87,6 139-140 0,34 С1։Н։,И5О 57,54 57,81 7,06 7,68 27,74 28,09 217—218
С4Н, 95,3 137-139 0,32 СцН։։К։О 59,47 59,26 8,11 8,04 26,44 26,59 227—228

лзо-С4Н, 89,1 149-150 0,34 С։։Н։։М։О 59,76 59,26 8,16 8,04 27,00 26,59 229—230

* Адсорбент — окись алюминия II степени активности, система — метанол; про
явление — парами йода.

Таблица 3

R

СН3 
с։н։ 
с։н, 

«зо-С3Н7
С4Н, 

лзо-С4Н,

78,8
52,6
65,0
82,1
75,6 138-140
88,2 143-145

195-196
175-176
144—146
178-180

Т. пл., R?
Молеку
лярная 

формула

Анализ, %

Г идро- 
хлорид, 

т. пл., °С

С Н

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

0,68 СцН։3М։О 57,14 56,98 5,30 5,66 30,25 30,28 208—210
0,72 син1։м։о 58,89 58,75 6,02 6,17 28,32 28,55 226-228
0,75 С։3НпЫ,0 60,62 60,20 6,69 6,61 26,72 27,01 229 -231
0,74 С„Н„М։О 60,10 60,20 6,30 6,61 26,64 27,01 204—205
0,77 с14н։,м։о 61,74 61,53 7,12'7,00 25,47 25,63 207—208
0,79 СцНц^О 61,72 61,53 6,827,00 

1
25,24 25,63 209—211

* Хроматограмма на пластинке с окисью алюминия II степени активности в 
системе эфир—метанол (20:1); проявление — парами йода.
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4-ԱԼԿ0ՔՍԻՐԵՆՋԻԷՏԵՂԱԿԱԼՎԱԾ բիգոիանիդների եվ 
սիմ֊տրիաջինների սինթեջ

Հ. Ա. ՀԱՐՈՅԱՆ, Р. Ռ. 2ՈՎ11ԵՓՑԱՆ և Ի. Ն. ՆԻԿՈԷԱԵՎԱ

Ամփոփում

Հիպ.ո գլիկեմիկ և հիպոթենզիվ հատկությունների ստուգման նպատակով 
•տ ե ղա՚կալվա  ծ ա մինն ե ր ի և դի ցի անդի ա միդի փոիւազդմամբ սին թեղված են մի 
շարք №-ք4-ալկօքսիբենզիլ)-և N 1 -ԼթՒւ~^^~(4~ալկօքսիբենզիլ)բիգոլանիդներ: 
Աքկալիական մշակմ ան միջոցով բ իգուանի գների հիդրոքլորիդներից անջատված 
են նրանց աղատ հիմքերը։ Վերջիններս մրջնաթթվի հետ փոիւազդմամբ վեր են 
ածված 2֊ ա մ ին ա-6- (4 ֊ալկօ քս ի բ են զի լա մին ա )-1 ,х?<5—սիմ-пш րիազիննե րիւ Վեր- 
ջիններիս հ ա կա վիրուս ա ջին հատկությունների փորձարկման համար ստացված 
են ջրում լուծելի նրանց աղերը։

SYNTHESES OF 4-ALKOXYBENZYL-B1GUAN1DES AND 
sy/n/n-TRIAZINES

H. A HAROYAN, T. R. HOVSEPIAN and I. N. NIKOLAEVA

N'-(4-Alkoxybenzyl)- and N'-ethyl-N'-(4-alkoxybenzyl)-biguanides 
have been prepared for the study of their hypoglycemic and hypothensive 
properties. The corresponding sy/n/n-trlazines were formed by the action 
of formic acid in the presence of sodium formate.
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ПРОИЗВОДНЫЕ АРИЛАЛКИЛАМИНОВ

IV. СИНТЕЗ НЕКОТОРЫХ ЗАМЕЩЕННЫХ ФЕНИЛЭТИЛАМИНОВ

Л. Ш. ПИРДЖАНОВ. Э. А. МАРКАРЯН и А. А. АГЕКЯН

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

. Поступило 25 VIII 1971

С целью исследования биологических свойств взаимодействием И'Этил-гомовера- 
триламина, феиилизопропиламина и сальсолидина с хлорангидридами ароматических 
кислот получены амиды II и IV, которые затем восстановлены алюмогидридом лития 
в соответствующие амины III и V.

Табл. 4, библ, ссылок 7.

Для дальнейшего изучения влияния отдельных групп на фармаколо
гические свойства арилалкиламинов [1,2] нами предпринят синтез сое
динений с общей структурой!!!, V. Синтез осуществлен конденсацией N- 
-этилгомовератриламина и фенилизапропиламина [1] с хлорангидридами 
фенил-, диметоксифенил- и дифенилуксусной, фенил- и дифенилшропио- 
новой, триметоксибенэойной и коричной кислот в соответствующие ами
ды II, восстановлением которых алюмогидридом лития получены заме
щенные фениламины III. Выбор кислотных фрагментов осуществлен 
таким образом, чтобы возможно было проследить влияние удаленности 
и количества фенильных остатков на фармакологические свойства [2].

Учитывая, что замкнутые аналоги арилажиламинов также прояв
ляют высокую фармакологическую активность [1,3] аналогичным путем

R'=H, ОСН3; R’=H, СН3; R’ = H, С3Н5, X^C,HSCH։—, (СН3О)3С։Н3СН։-, 
(С,Н5)3СН-, С,Н։СН3СН3-, (С,Н։|։СН-СН։-, (СН3О)3С,Н3-, с,н։сн = сн.

получены замещенные производные тетрагидроизохинолинов V через со
ответствующие IV.



R' R’ R’ X

Вы
хо

д,
 

7,

Т. кип., 
°0./мм, 

Т. пл., ’С

СН,0 Н С։нв С,Н։СН։ 80,8 180—181/1
СН։О н с։н։ (С,Н5),СН 87,5 220-221/1
сн։о н с,н5 С,Н։СН։СН։ 85,4 234—236/3
СНзО н С,Н։ (С,Н,)։СНСН։ 90,0 241—243/1
СНзО и С։н5 (СНзО),С,НзСН։ 83,3 258—260/3
СН։О н С,Н։ (СН,О)зС,Н։ 93,7 246-248/3
сн։о н с։н։ С։Н։СН=СН 81,8 228 -231/3

н СНз Н С,Н։СН, 96,1 106-107
н СНз н С։Н։СН,СНз 88,7 112-113
н СНз н (СН։О)։С,Н։ 95,7 165-166
н СН3 н СНзОС,Н4СН,СН։ 75,7 107-108
н СН։ н (СН։О)зС,Н։СНзСНз 87,7 97-98
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Асох
R’

Таблица 1

Л
. Ш

.

Найдено, •/« Вычислено, ’/«
Молекулярная •о

формула СНЫ С Н И — и

с„н„о»м 73,02 7,54 4,18 73,36 7,69 4,27 0,62
рз

СцН։։О։Н 77,21 7,15 3,25 77,38 7,24 3,47 0,65 >
С„нпо։ы 73,54 7,90 4,25 13,86 7,97 4,10 0,53
СцН։։О։М 77,53 7,61 3,41 77,56 7,48 3,35 0,62 ■ё

с„н„о։ы 68,32 7,42 3,72 68,19 7,54 3,61 0,49
05
•о

смн„о.ы 65,21 7,08 3,62 65,49 7,24 3,47 0,53 X

с։1н։։о,м 74,26 7,51 4,08 74,30 7,42 4,12 0,56
С„НИОМ 80,72 7,39 5,31 80,59 7,55 5,23 0,63 >

С։։Н։1(Ж 80,56 7,63 5,01 80,85 7,91 5,23 0,56 >
3

с։,н„о^ 69,05 7,21 4,36 69,28 7,39 4,25 0,58 3

с։։н։1о,н 76,33 7,44 4,80 76,29 7,47 4,‘О 0,61
С։.н„о։м 73,41 7,73 4,21 73,36 7,69 4,27 0,64
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Исследовалось влияние гидрохлоридов конечных аминов на систем
ное артериальное давление. Все вещества обладают гипотензивным дей
ствием. Наиболее активным является М-дифенилпропилпроизводное 
сальсолидина, которое снижает кровяное давление на 20 мм рт. ст. в те
чение часа.

Экспериментальная часть

Фенилпропионовая кислота получена по реакции Вильгеродта из фе- 
милэтилкегтона кипячением последнего с морфолинам и серой [4], дифе- 
нилпрапионовая кислота—из коричной кислоты [5], 3,4-диметоксифенил- 
уксусная кислота—из вератрола [6], триметоксибензойная кислота—из 
галловой кислоты алкилированием последней диметилюульфатом [7].

Хлорангидриды получены из кислот и хлористого тионила обычным 
способом.

Конденсация хлорангидридов кислот с аминами. К 0,1 моля амина, 
растворенного в 100 мл абсолютного бензола, прикапывают 0,05 моля 
хлорангидрида кислоты. Кипятят реакционную смесь при перемешива
нии в течение 10—42 часов. Образовавшийся осадок отделяют, фильтрат 
обрабатывают 5%-ной соляной кислотой до кислой реакции (pH 2), 
промывают (2 раза по 30 мл) 10%-ньпм раствором соды до щелочной 
реакции (pH 10—.12), а затем промывают 20 мл воды. Сушат сернокис
лым натрием, растворитель отгоняют. Остаток перегоняют в вакууме 
или перекристаллизовывают из смеси абсолютный бензол—абсолютный 
эфир (liai). Амиды хроматографированы в тонком слое окиси алюминия 
второй степени активности, подвижная фаза: абсолютный бензол—аб
солютный ацетон, 4:1 (табл. 1,2).

СН3О
СК,

Таблица 2

NCOR

R'

Вы
хо

д.
7.

__
__ Т. кип., 

°С/жж.
Т. пл., °С

Молеку
лярная 

формула

Найдено, 7. Вычислено, 7o
RfC H N C H N

С,Н,СН, 70,4 80-81 CjoHjjOjN 73,62 7,09 4,29 73,82 7,12 4,300,69
<С,Н5)3СН 85,2 147-148 c„h։7o3n 77,28 6,88 3,97 77,77 6,77 3,48 0,70
с,н։сн,сн։ 70,0 251-252'3 C3lH„O3N 74,26 7,52 4,21 74,30 7,42 4,12 0,60
(С,Н։),СНСН։ 74,0 240/0,8 C„H„O3N 78,26 7,02 3,36 78,04 7,03 3,37 0,60
(CH3O),CdH3CH։ 79,1 244-245/0,2 CJ։H։,OSN 68,48 7,11 3,03 68,55 7,06 3,63 0,49
(CHjO),C,H։ 93,0 246-248/3 С։։Н31О։П 65,58 6,85 3;15 65,81 6,77 3,48 0,52
с.н։сн=сн 94,5 220—221/0,3 C>iHj3O3N 74,58 6,52 4,06 74,75 6,87 4,15 0,53



Гидрохлориды гигроскопичны.

R1 R’ R’ X

Вы
хо

д,
 

7.

сн։р н с։н5 С.НаСН, 83,3
СН։О н с,н։ (С,Н5),СН 80,3
СН3О н С։н։ с,н,сн։сн3 87,0
сн3о н с։н։ (С,Н3)3СНСН, 81,1
сн,о н С։н։ (СН,О)3С,Н,СН3 82,3
сн։о н С։НВ (СН,О)3С.Н3 89,5
сн3о н с,н։ с,н։сн=сн 87,8

н сн։ н С,Н5СН,СН։ 85,7
н сн։ н (СН,О)3С.Н3 83,3
н сн, н СН3ОС,Н,СН3СН։ 91,2
н сн3 н (СН3О)։С.Н3СН3СН3 89,5
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Таблица 3

Т. кип., 
°С./мм,

Молекулярная 
формула

Найдено, ’/, Вычислено, 7. Т. пл. 
гидро
хлори
дов, °с

С Н 14 С Н Ы

203-204/1 С,։Н„О,Ы 76,24 8,83 4,83 76,63 8,68 4,47 ф 0,68
193-194/0 СмНЭ1О։М 80,19 3.12 3,55 80,16 8,62 3,59 113-114 0,63
191-193/3 с։։н„о։ы 77,21 8,63 4,15 77,03 8,92 4,27 Ф 0,61
231-233/3 с։1н„о,м 80,47 8,15 3,63 80,35 8,24 3,47 110-111 0,56
210-215/3 с„н։1о,ы 70,35 8,21 3,83 70,74 8,36 3,75 * 0,65
169-171/3 с„н։։о։н 67,68 8,34 3,37 67,87 8,02 3,59 118-119 0,62
115-116/1 СцН։,О։Н 77,27 8,22 4,63 77,50 8,36 4,30 * 0,53
138—140/3 с։.н^ 85,58 9,07 5,69 85,31 9,15 5,52 182-183 0,50
138-142/3 с։,н„о,м 72,61 7,64 4,53 72,35 7,98 4,44 Ф 0,48
182-183/3 С1,Н3,О^ 80,27 8,63 5,21 80,25 8,60 5,19 Ф 0,49
195-196/3 С,0Н։,О։М 73.41 7,63 4,26 73,36 7,69 4,27 Ф 0,51

Ь
Е[. П

ярдж
анов. Э. А

. М
аркарян. А

. А
. А

гскян



СН3О 
сн։о

* Гидрохлориды гигроскопичны.

R

Вы
хо

д, Т. кип., 
°С/ мм

Молекулярная 
формула

с։н։сн, 81,6 180-183/3 С3։НИО^
(С,Н,)։СН 73,0 214-215/3 с։.н։,о։м
С,Н5СН։СН, 84,5 193-194/3 С31Н31О։М
(С,Н։)։СНСН, 83,3 22а—230/3 С„Н3։О3М
(СН3О)3С.Н3СН։ 90,4 194-196/3 с։։н։,о«м
(СН3О)3С.Н, 90,1 208-210/3 с։։н„о։к
с։н։сн=сн— 93,6 241-243/0,2 С31Нз։О։М



Таблица 4

Найдено, °/, Вычислено, Т. пл. 
гидрохло
ридов, °с

«гС Н 14 С Н Ы

77,82 8,60 4,76 77,52 8,09 4,49 103-104 0,66
80,32 7,49 3,45 80,58 4,54 3,61 105-106 0,76
77,48 8,53 4,24 77,50 8,36 4,30 ♦ 0,66
80,66 7,84 3,46 80,76 7,78 3,48 115-116 0,69
71,21 7,41 3,83 71,13 7,86 3,71 112-113 0,63
68,21 7,֊35 3,45 68,58 7,54 3.61 106-107 0,65
77,75 7,52 4,54 77,98 7,79 4., 33 117-118 0,64
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Восстановление амидов. К 0Д2 моля алюмопидрида лития в 150 мл 
абсолютного эфира при перемешивании прикапывают раствор 0,03 моля 
амида в 60 мл абсолютного бензола. Содержимое колбы кипятят в тече
ние 16—18 часов, охлаждают, разлагают 40—50 мл подщелоченной во
ды. Отфильтровывают образовавшийся осадок, промывают бензолом, 
фильтрат сушат над едким кали. Растворитель отгоняют, остаток пере
гоняют в вакууме.

Амины также хроматографированы в тонком слое окиси алюминия. 
Подвижная фаза: абсолютный бензол—абсолютный эфир, 1:11 (табл. Зи 4).

Гидрохлориды аминов получают действием эфирного раствора хло
ристого водорода на эфирные растворы аминов. Выделившийся оса
док отфильтровывают и тщательно промывают абсолютным эфиром. 
Перекристаллизацию ведут из смеси абсолютный эфир—абсолютный 
спирт (‘1:1). Часть гидрохлоридов представляет собой кристаллические 
вещества с четкими температурами плавления, а часть—гигроскопичны.

ԱՐԻԼԱԼԿԻԼԱՄԻՆՆԵՐԻ ԱԾԱՆՑՆԵՐ

IV. ՄԻ ՔԱՆԻ ՏնՂԱԿԱԼՎԱՄ »ԻՆԻԼԷ^ԻԼԱՄԻՆՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶ

Լ. С. 4ԻՐՋԱՆՈՎ, է. Ա. ՄԱՐԳԱՐՅԱՆ և Ա. Ա. ԱՂԵԿՅԱՆ

Ամփոփում

Կենսաբանական հատկ՚ոսթյունների ուսումնասիրության նպատակով արո֊ 
մատիկ թթուների քյո րանհիդրիղն ե րի հետ ^հ-էթիլհոմ՚րրվերատրիչամինի, 
ֆենի լիզո պ րտպիլամ ինի ՛և ասէստըիգինի փոխազդմամբ ստացված են ամի դներ 
II և IV, ՛որոնք լիթիումի ալյումահիգրիդի միջոցով վերականգնված են մինչև 
համապատասխան ամիններ III և V։Uտարված նյութերը ենթարկվել են քրո- 
մ ատոգրաֆիական և ֆիզիկա-քիմիական ուսյրւմնասիրության (աղ. 1, 2, 3, 4)ւ

ARYLALKYLAMINE DERIVATIVES

IV. SYNTHESIS OF SOME SUBSTITUTED PHENYLETHYLAMINES

L. Sh. PIRJANOV, E. A. MARKARIAN and A. A. AGHEKIAN

By the interaction of N-ethylhomoveretrylamine, phenylisopropyl
amine and salsolldine with aromatic acid chlorides the amides (11) and 
(IV) have been obtained. The amides were then reduced to the corres
ponding amines (III) and (IV) by lithium aluminium hydride.
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АММОНОЛИЗ АНГИДРИДОВ п-АЛКОКСИФЕНИ Л ЯНТАРНЫХ 
кислот

С. А. АВЕТИСЯН и О. Л. МНДЖОЯН

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

Поступило 30 VI 1971

Исследована реакция ангидридов л-алкоксифеннлянтарных кислот с аммиаком. 
Установлено, что введение л-алкоксильной группы приводит к увеличению количества 
Р-изомера, что объяснено мезомерным эффектом алкоксильного заместителя.

Рис. 3, табл. 2, библ, ссылок 10.

Аншутцом [1] было установлено, что при взаимодействии ангидрида 
фенилянтарной кислоты с метанолам образуются два изомера—а- и Р-ме- 
тиловые эфиры фенилянтарной кислоты (125% и 75%, соответственно).

В этой же работе отмечено образование исключительно Р-амидэ- 
кислоты при взаимодействии того же ангидрида с аммиаком, причем по
лучение контрольных изомерных«- и Р-амидокислот для сравнительной 
оценки осуществлялось взаимодействием хлор ангидридов «- и Р-моно- 
метиловых эфиров а-фенилянтарной кислоты с аммиаком. Точность этих 
данных, однако, стала сомнительной после проведенных исследований 
'[12], установивших существование таутомерных форм хлорангидридов 
моноалкиловых эфиров замещенных ««.тарных кислот.

Было описано {3] получение изомерных а- и Р-амидокислот дей
ствием аммиака на фенилянтарный ангидрид, разделенных хроматогра
фически. В противоположность данным Аншутца выход «-иэомера со
ставлял 53%, а Р-изомера—47%.

С целью установления влияния алкильного радикала алкоксильной 
группы на .реакционную способность ангидридов п-алкоксифенилянтар- 
иых кислот проведено количественное исследование полученных ранее 
[4] амидокислот.

•СНСО 

сн։ос/
ин, 

----------------- ► 
этнлацстат

\CHCONH, 
\=/ I

сн։соон

\снсоон

՜ СН։СОМН։

Разделение а- и Р-изомерных амидокислот с помощью двумерной 
хроматографии на закрепленном слое силикагель КСК-гипс в системах 
•бутанол—'аммиак и фенол—ксилол—‘муравьиная кислота не дало чет-



Аммонолиз ангидридов янтарных кислот 513

- ких результатов; поэтому амидокислоты были превращены в соответ
ствующие аминокислоты по реакции Гофмана:

«О^ уСНСОХН։ ----- ►
\=/ I

СН։СООН

С,Н4ОК
I 

мн։снсн,соон
I
с,н4ок 

кн։сн։снсоон
п

ноР Чснсоон 

~ сн,сокн։

Аминокислоты I и II четко разделяются на пластинке и отличаются 
по цвету пятен.

Для сравнительной оценки произведен встречный синтез ®-изо>меров 
амидокислот по следующей схеме:

л-йОС,Н«СН=С(СО։С։Н5)։
кси

л-ИОС։Н4СНСМ
сн։соос,н։

----- ► л-ROC։H^CHCN----- ► л-КОС4Н4СНСОМН։----- ► л-КОС,Н4СНМН,I 1 1сн։соон сн,соон сн,соон

Присоединение цианистого водорода к двойной связи л-алкоксибен- 
зилиденмалонатов и гидролиз эфирной группы этиловых эфиров ₽-(л- 
алкоксифенил) Ф-цианпропионовых кислот проводили по описанным ме
тодам [5,6]. Для гидролиза нитрильной группы мы воспользовались дан
ными работы [17], сократив продолжительность реакции до 30 минут. По
лученные амидокислоты превращались в соответствующие аминокисло
ты по Гофману.

Определение количественных соотношений изомерных аминокислот 
проводилось по денситометрическому методу, разработанному Белень
ким и Нестеровым [6,9]. и при их непосредственной помощи, за что при
носим им свою благодарность.

Как и следовало ожидать, введение алкоюсильной трупы в «-поло
жение фенильного кольца приводит к повышению доли Р-амидокислот, 
что, почвидимому, является следствием +М—эффекта алкоисильного за
местителя. Для исследованных ангидридов получены следующие соотно
шения а- и Р-изомерных амидокислот:
СНа —а-изомер 34, р-изомер 60%; С2Н5 — а-изомер 50, Р-изомер 50%;: 
СаН, — а-изомер 39,6, Р-изомер 60,4%.

Экспериментальная часть

9-(п-Алкоксифенил)-Р-карбамидопропионовые кислоты. Смесь 0,005 
моля ₽ч(л-алкоксифенил)-фчцианпропионовой кислоты и 4,4 мл концент
рированной соляной кислоты нагревалась при 50° в течение 30 минут. К 
концу нагревания выпадали кристаллы. После добавления 10 мл воды 
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и фильтрации, кристаллы промывались водой до нейтральной реакции. 
Чистота продуктов проверялась хроматографически на тонком закреп
ленном слое силикагеля КОК-гипса, с подвижной фазой—а) бутанол՜ 
аммиак (25%) (7:3), проявитель—бромкрезоловый пурпурный, б) фе
нол: ксилол : муравьиная кислота (12:'28:5), проявитель—бромфеноловый 
синий (табл. 1).

Таблица 1

R Выход.
*/.

Т. пл., 
°С

«Г

а б

СН։ 96 164-165 0,32 0,33
С,Н։ 77 176-177 0,37 0,30
С,н, 90 149—150 0,39 0,35

$-п-Алкоксифенил-$-аминопропион.овые кислоты. К холодному ра
створу (0—5°) 6,05 г (0,09 моля) едкого кали в 45 мл дистиллированной 
воды прибавлялось 1,6 г (0,5 мл, 0,01 моля) брома. Раствор охлаждался 
до 0°. Затем добавлялось 0,01 мюля ₽->(п-<алкоксифенил)-<Э-карбамидо- 
пропиояовой кислоты. После нагревания при 55—60° в течение 4 часов и 
стоянии в течение ночи при комнатной температуре смесь подкислялась 
концентрированной соляной кислотой. При уменьшенном давлении 
смесь выпаривалась на водяной бане досуха. Остаток обрабатывался 
20 мл 95%-яого этанола, нерастворившийся бромистый калий отфиль
тровывался и промывался холодным этанолам. Фильтрат выпаривался 
досуха при уменьшенном давлении, остаток снова экстрагировался 20 мл 
95-ного этанола. Полученный раствор вновь выпаривался, остаток рас
творялся в 20 мл дистиллированной воды, экстрагировался дважды эфи
ром. Из водного остатка после фильтрации с углем и нейтрализации 
3%-ным аммиаком, выделялись кристаллы аминокислоты. Чистота ами
нокислот проверялась хроматографически (табл. 2) Хроматография 
проводилась на закрепленнном слое силикагеля КОК с подвижной фа
зой—бутанол, насыщенный 3%-ным аммиаком (3:11), проявитель—2%- 
ный нингидрин в бутаноле.

Гидрохлориды аминокислот. К 0,4 г аминокислоты в 20 мл абсолют
ного эфира прибавлялся по каплям, при охлаждении водой, эфирный 
раствор сухого хлористого водорода до кислой реакции (pH 2—3). Вы
делившийся гидрохлорид при стоянии в течение 2—3 часов, закристал- 
лизовывался. Перекристаллизация из смеси этанол—эфир, выходы почти 
количественные, т. пл. выше 240° (табл. 2).
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Таблица 2

R
О

•

О 
И 
3 

20

Молекулярная 
формула йг

Анализ, •/,

С1~ в гидро
хлориде М

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

СН3 68,8 СюН13МО3 0,54 15,28 15,32 6,94 7,17

СН, 
1 и 11

91,0 С։։н1։мо։ 0,45; 0,54 14,94 15,32 6,80 7,17

с։н։ 
'1

70,5 СиН^О, 0,63 14,27 14,44 6,29 6,69

с,н<
1 и 11

I •
99,0 с„н15мо։ 0,53; 0,63 14,93 14,44 6,47 6,69

СзН, 53,0 С։։НпМОз 0,58 13,51 13,66 5,89 6,27

С3Н, 
I и II

56,0 с։։нпмо։ 0,49; 0,58 13,60 13,66 6,59 6,27

Количественный анализ аминокислот, полученных из ангидридов 
через амидокислоты. Измерения проводились по денситометрическому 
методу [8,9]. При сравнении пиков диаграмм веществ известной и неиз
вестной концентрации найдены следующие соотношения:

Для СН,0 — радикала (рис. 1).
0,1-2-10՜6, х = 1,7-10՜® г/л 
0,085 — х

Рис. 1. Денситометрические кривые 
хроматографических пятен р-метокснфе? 
нил-р-аминопропионовой кислоты (в г/л): 
1-2-10՜®; 2-4-10՜®; З-Ю-Ю՜6’; 
4— 5-10՜®; 5-6-10՜® (*—1 в смеси).

Количество р-метоксифенил-Р-аминопропионовой кислоты состав
ляет 1,7-10՜8, а другого изомера — 3,3-10՜®, так как общее коли 
чество смеси-5-10՜® г/л.

Для СаН5О — радикала (рис. 2).
0,09-2-10'՜®, х = 2,5-10՜® г/л,
0,112 -х

Армянский химический журнал, XXV. 6—5 ՛■ ’
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Количество 0-этоксифенил-{3-аминопропионовой кислоты состав 
ляет 2,5-10՜®, а другого изомера — 2,5-10՜“, так как общее коли 
чество смеси 5-Ю՜6 г/л.

Для С։Н;О — радикала (рис. 3).
0,083-2-10՜®, х = 1,98-1 О՜6 г/л
0,08-л

Рис. 2. Денситометрические кривые хро
матографических пятен р-этоксифеиил- 
-р-аминопропионовой кислоты (в г/л): 
1-2-10՜®; 2 —4-Ю՜6; 3—10-10՜6*; 
4 — 5-10՜®*; 5-6-10՜® (♦—I в смеси).

Рис. 3. Денситометрические кривые хро
матографических пятен р-пропоксифе- 
нил-Р-аминопропноновой кислоты (в г/л): 
1— 210՜®; 2-4-10՜®; 3-10-10՜6’; 
4-5-10՜®*; 5-6-10՜® (*—1 в смеси).

Количество [3-пропоксифенил-?-аминопропионовой кислоты со
ставляет 1,98-10՜®, а другого изомера—3,02-10՜՜“, так как общее 
количество смеси — 5 -10՜® г/л.

Պ-ԱԼԿՕՔՍԻՖԵՆԻԼՍԱԹԱք>ՔՈԻՆԵՐԻ ԱՆՀԻԴՐԻԴՆԵՐԻ ԱՄՈՆՈԷԻ&

и. Ա. ԱՎԵՏԻՍՅԱՆ և 2. Լ. ՄՆՋՈՅԱն

Ամփոփում

Ուսումնասիրված է Ա-պ-աչկօք՚սիսաթաթթուների անհիդրիդների և ամո~ 
նիակի փոխազդման ռեակցիան' կախված ալկիլ խմբի մեծությունից։

Ո բա կա կան և քանակակա՛ն որոշման համար նրբաշերտ քրոմատո՚գրաֆիա֊ 
յով ինչպես խառնուրդները, այնպես Էհ առանձին իզոմեր ամինաթթուները 
վերածվել են հ՛ամապատասխան ամինաթթուների։

Ուսումնասիրության արդյունքները ցույց տվեցին, որ ալկ-օքսի խմբի +յ\1 
էֆեկտի շնորհիվ մեծանում է առաջացող ֆ-իզոմերի քանակը։
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AMMONOLYSIS OF /7-ALKOXYPHENYLSUCCINJC ACID 
ANHYDRIDES

S. A. AVET1SSIAN and H. L. MNJOYAN

The Interaction between a-/»-alkoxysuccinic acid angydrides and 
ammonia has been investigated.

For qualitative and quantitative determination purposes by fine layer 
chromatography the mixture of the isomeric acid amides, as well as each 
isomer separately, were converted to the corresponding amlnoacldes.

The results of the investigation reveal an increase in the amount 
of the P-lsomer due to the +M effect of the alkoxy group.
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СИНТЕЗ НЕКОТОРЫХ Ы-ЗАМЕЩЕННЫХ ПИРРОЛИДОНОВ

С. В. АРАКЕЛЯН, С. М. АКОПЯН, С. Г. ТИТАНЯН и М. Т. ДАНГЯН 

Ереванский государственный университет

Поступило 9 VII 1971 г.

Взаимодействием а-алкил(арил)валеролактонов с коламином и бензиламином 
получены р-алкнл (арил) - й-метнл-Ы-оксиэтил (бензил) пирролидоны с высокими выхо
дами.

Табл. 3, библ, ссылок 11.

В литературе имеются многочисленные данные о физиологической 
активности замещенных пирролидонов, а также об их применении в ка- 
.честве селективных растворителей ЩДЗ], инсектицидов [4] и как исход
ных веществ для получения лекарственных препаратов [5,6,7,8].

В нашей предыдущей статье было описано получение а-алкил-Ы- 
(Р-аминоэтил) и а-алкил-Ы-(«-аминогексил)-7-валеролактонов [9]. Дру
гими авторами была изучена реакция т-валеролактона с коламином 
[10, 21[ и некоторых насыщенных и ненасыщенных лактонов с бен
зиламином [8].

В этой статье описывается синтез Р-алкил(арил)-8-метил-Ы-окси- 
этил(бензил)пирролидонов взаимодействием а-алкил(арил)--[-валеро- 
лактонов с коламином и бензиламином в 1 :1 мольных соотношениях, 
по схеме:

।-------|К(Аг)
сн!

HOCH.CH.NH, с.н,сн,мн,

I 
СН։С,Н։(СН,)։-он

Реакция проводилась в среде кипящего абсолютного толуола до прекра
щения выделения воды.

Некоторые пирролидоны, полученные из коламина, идентифициро
ваны в виде пикратов и бензоато® (табл. 1).
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Таблица 1

СН,СН,ОН

Таблица 2

R

П и К Р а т ы Бензоаты

молеку
лярная 

формула
т. пл., 

°С

ы 7. молеку
лярная 

формула
т. пл., 

°С

И 7.
вычис
лено

най
дено

вычис
лено

най
дено

С։Н, с1։н։.о,м4 151 14 13,77 С1։н։։о։ы 115 5,09 4,74

с։н, — — — с„няо։ы 89 4,84 4,73

С4Н, СиН։։О։М4 156 13,08 13,60 С։։н„о։н 103 4,62 4,49

с8н։1 —' — — С։,н„о։ы 111 4,41 4,18

ило-С։Нп — — — с։,н„о^ 107 4,41 4,15

с.н։։ с։,н։։о,м4 158 12,28 12,59 Са0Н։։О4Н 118 4,22 3,88

с,н1։ С„Н։4О,М4 163 11,24 11,00 СмН։5О^ 121 3,75 3,38

С,.н։1 С։։н„о.ы4 167 10,93 10,55 С։4Н„О։Ы 119 3,61 3,31

I 
сн։с,н։

R
Молеку
лярная 

формула

Вы
хо

д,
 7, О о

с

Т. кип., 
°С/мм

_2о
"о О?

7. N
Растворитель 
перекристал

лизации

вы
чи

с
ле

но
на

йд
ен

о

С։Н։ с14н։,ок 90 145-149/5 1,5108 0,9929 6,45 6,64
С։Н, С։,НПОК 80 54 6,06 5,68 Петролей- 

ный эфир
нзо-СзН, С։։Н։1ОЫ 95 95

-
6,06 5,94 Петролей- 

ный эфир
С4Н, С1։н։։ом 90 5,71 5,58

С»НП с„н„оы 71 62 157-161/5 1,4898 0,9526 5,40 5,20 Петролей-
■ный эфир

изо-С։Н1։ с„ня<ж 57 63 5,40 5,16 Петролей- 
ный эфир

с.н։։ с1։н„оы 90 61 5,12 4,99 Изопропило
вый спирт

с,н։։ с«н։,оа 71 158/2 1,4530 0,8811 4,87 3,98
с,н„ с„н„ом 60 193-197/4 1,4950 0,9424 4,44 4,04

' с։։н։։ СЯН„(Ж 78 81 4,25 4,05 Толуол
С.Н։ син„оы 88 84 6,82 6,21 Толуол
с,н։сн։ с։,н։1оы 93 86 5,01 4,72 Изопропило

вый спирт
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|К(Аг) 
1=о

Таблица ձ

СН։СН։ОН

СН

R
Молеку
лярная 

формула

Вы
хо

д,
 •/,

1 Т. 
пл

., °
С

Т. кип., 
°С/мм

20
пэ ч?

N °/.
Растворитель 
перекристал

лизации

вы
чи

с
ле

но

О 
X <и

ЭХ 
«0 
X

с։н, с,н„о։м 63 141-145/3 1,4780 1,045 8,18 8,13
С.Н, С1оН„0։Н 85 67 7,51 6,97 Изопропнло-
С4Н, с1։н։։о։к 70 197-201/5 1,4581 0,9530

7,03 7,00
вый спирт

207-211/5 1,4490 0,9451
с։н։։ Син„о։н 90 200—204/5 1,4510 0,9532 6,57 6,29

«30-С։Н։1 с։։н„о։ы 90 6,57 6,12
с.н։։ с։։н։։о։ы 70 56 6,16 6,53 Изопропило-
стн14 СмН„О,М 63,7 215-218/6 1,4549 0,8012

5,80 5,82
вый спирт

с,н1։ СцН։։О։Ь' 87 74 5,01 5,03 Толуол
С1«Н։1 СмНиО։М 85 79 4,94 4,64 Толуол
С.Н, с։։н„о։н 55 103 155—162/7 1,5328 1,1425 6,39 6,Н Бензол
с,н։сн։ 67 6,00 5,83

Экспериментальная часть

‘ Р-Алкии^арид) - 8-метил-М-юксиэтил(бензил) -пиролидоны. Оме^о 
$0 мл абсолютного толуола, 0,01 моля коламина (или бензиламина) и 
0,01 моля а-алкил (арил) -ч-валеролактоиа напревается до прекраще
ния выделения воды.

После отгонки толуола под уменьшенным давлением кристалли
ческий остаток отфильтровывается, а жидкий—перегоняется (табл. 2/3).

I

ՄԻ ՔԱՆԻ ЛГ-ՏԵՂԱԿԱԼՎԱԾ ՊԻՐՈԷԻԴՈՆՆԷՐԻ ՍԻՆԹԵԶ

Ս. Վ. ԱՌԱՔԵԼՅԱՆ, 0. Մ. ՀԱԿՈԲՅԱՆ, 0. Հ. ՏԻՏԱՆՅԱՆ և Մ. Ց. ԴԱՆՂՅԱՆ

Ամփոփում

^ոլյց է տրվաձ, որ &-ալկիլ(արիլ)--Հ֊վալերալսւկտոնները կոլամինի և 
բեն զի լա մթնի հետ բացարձակ աո լոլո լի միջավայրում բարձր ելքերով առա
ջացնում են &-սյլկի[(\արիլ)-0 ֊մեթիլ-Ւք-օքսիԷթիլ(բենզիլ)~պիր.ո[ի.դոններ' հիմ - 
'նա կանո լմ բյուրեղական նյութեր։ Այս պիրոլի դոնն երից մ\ի քանիսը բնոււթա- 
գըրվաձ են պիկրատների ւ/ւ րենզոա տների վիճակում է
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SYNTHESIS OF SOME N-SUBSTITUTED PYRROLIDONES

S. V. ARAKELIAN. S. M. HAKOPIAN, S. H. TITANIAN and M. T. DANGHIAN

It has been shown that Interaction of a-alkyl-f-valerolactones with 
ethanolamlne or benzylamine produces high yields of fJ-alkyl(aryl)-8-me- 

, thyl-N-oxyethyl(benzyl)-pyrrolidones.
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ХИМИЧЕСКАЯ ТЕХНОЛОГИЯ

УДК 543.052 + 546.28 + 546.621

ХИМИЧЕСКОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ АКТИВНЫХ ГЛИНОЗЕМА 
И КРЕМНЕЗЕМА В АЛЮМОСИЛИКАТНЫХ СИСТЕМАХ

Л. Б. БАГДАСАРЯН

Армянский научно-исследовательский институт 
стройматериалов и сооружений (Ереван)

Поступило 6 VII 1971

Приведены результаты исследований активных минеральных добавок вулканического 
происхождения месторождений Армянской ССР к вяжущим веществам.

Исследованы литоидная, нриндская и анийская пемзы, перлит, обсидиан, две раз
новидности джрвежского туфа (черный и кирпично-красный), вулканический шлак, 
трасс, артикский туф и базальт.

Дается рекомендация для дополнения действующего ГОСТ 6269—63. .
Табл. 2, библ, ссылок 3.

С целью изучения и классификации активных минеральных добавок 
к вяжущим веществам вулканического происхождения месторождений 
Армянской ССР нами исследованы следующие породы: литоидная, 
ириндокая и анийокая пемзы, перлит, обсидиан, две разновидности джр
вежского туфа (черный и кирпично-красный), вулканический шлак, 
трасс, артииский туф и базальт.

Необходимость этого изучения вызвана тем, что стандартные хими
ческие определения активности, разработанные применительно к добав
кам осадочного происхождения, не выявляют истиной активности изу
чаемых добавок. Этим и объясняется тот факт, что некоторые добавки, 
показывая низкую активность при стандартных химических испытаниях, 
на практике обеспечивают достаточно высокие свойства пуццоланизиро- 
ванных ими цементов.

Если в применяемых в цементной промышленности добавках оса
дочного происхождения активной составляющей является аморфный 
кремнезем, то в добавках вулканического происхождения это—реакцион
носпособные кремнезем и глинозем, которые входят в. состав нерасстек- 
лованной алюмосиликатной составляющей этих пород.

При определении активности изучаемых добавок пятикратным вы
щелачиванием 5%-ным раствором соды фактически определяется раст
воримый кремнезем [>1]. Однако, как показали наши исследования, коли
чество реакционноспособного кремнезема гораздо больше, чем количест
во растворимой 5Ю2, определенной этим методом.
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Методики для определения растворимого глинозема в добавках вул
канического происхождения, в сущности, нет. Рекомендуемый ГОСТом 
[2] метод определения растворимого глинозема в плиежах, как показа
ли полученные нами данные, к добавкам вулканического происхожде
ния неприменим, так как при определении этим методом получаются 
очень заниженные количества растворимого глинозема.

В табл. 1 для получения сравнительных характеристик приведено 
содержание растворимого кремнезема, определенного методом пяти
кратного выщелачивания раствором соды, и растворимого глинозема, 
определенного методом, разработанным для глиежей.

Таблица 1

Наименование добавок
Содержание, %

БЮ, А1,О,

Пемза литоидная лусаванская 2,82 0,54
Пемза ириндская 2,24 1,82
Пемза аннйская 2,24 1.74
Перлит арзгацский 2,33 0,36
Обсидиан арагацский 2,53 0,63
Туф джрвежский (кирпично-красный) 2,08 1,61
Туф джрвежский (черный) 2,11 1,41
Вулканический шлак кзрмрашенский 2,16 1.54
Трасс тохлуджинскнй 1,84 сл.
Туф артикский 1,75 1.67
Базальт паракарскнй 1,18 0,80

Методом [3], основанным на нерастворимости в холодной соляной 
кислоте (уд. вес 1,12) вулканических добавок и разлагаемости в ней 
новообразований (продуктов реакции с известью), определены действи
тельные количества реакционноспособных кремнезема и глинозема.

Были изготовлены образцы из смесей—известь: добавка, 30:70. Ис
следование проводилось на образцах 6- и 12-|месячных возрастов (твер
дение в воздушно-влажных условиях), а также на образцах недельного՛ 
хранения в воздушно-влажных условиях, подвергшихся пропарке в те
чение 3 суток и запарке в автоклаве при 8 ати (3 цикла). ՛

'В табл. 2 приводятся результаты этого исследования (данные по 
Ге2О^ не показаны; как и следовало ожвдать, растворимость Ре2О3 почти՛ 
не изменяется после взаимодействия с известью).

Из табл. 2 видно, что количество реакционноспособных 5Ю2 и А12О3 
действительно значительно больше, чем количества, приведенные в 
табл. 1.

Результаты определения активности изучаемых добавок, полученные 
при помощи наиболее достоверного метоца, каким являются физико- 
механические испытания в смеси с портландцементом и известью р1], 
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позволяли расположить изучаемые добавки в следующий .ряд по степени 
падения активности: литоидная и ириндская пемзы, перлит, обсидиан, 
джрвежские туфы, анийская пемза, вулканический шлак, трасс, артик- 
ский туф, базальт.

Таблица 2

Наименование 
добавок

Переход S1O, и А1։О։ в раствор НС1 (удельный вес 1,12) 
в •/, от их содержания в породе

добавка 
(чистая)

смесь извести и добавки (30 ։ 70)
пропарка запарка 6 месяцев 12 месяцев

О
55

О
<

О 
с/5

О о
55

О 
<

О 
55 А

1։О
։

О՞ 
55

О
<

Пемза литоидная луса- 
ванская 0,19 0,79 13,06 3,78 29,41 9,30 10,80 2,42 11,76 2,62

Пемза ириндская 0,36 0,48 14,49 4,13 27,39 8,30 8,15 2,72 8,35 2,61
Перлит арагацский 0,14 0,42 12,20 2,29 25,95 6,54 6,15 1,88 7,13 1,92
Обсидиан арагацский 0,30 0,68 10,80 2,18 24,22 4,94 6,57 1.37 6,96 1,45
Туф джрвежский, кир

пично-красный 0,24 0,31 12,29 3,68 23,49 8,68 5,37 1.16 5,36 1,84
Туф джрвежский, чер

ный 0,26 0,43 12,99 3,32 23,69 7,69 6,76 1,72 7,15 1.91
Пемза анийская 0,20 0,15 14,60 4,43 30,06 9,66 9,58 3,86 9,54 3,52
Вулканический шлак 

кармрашенский 0,28 0,32 13,71 4,77 29,73 10,94 12,80 3,93 12,54 4,39
Трасс тохлуджинский 0,29 2,19 12,39 5,06 27,93 13,76 10,11 4,55 10,02 4,78
Туф артиксий 0,10 0,26 6,73 1,23 20.73 5,84 1,11 0,16 1,72 0,22
Базальт паракарский 1,02 0,90 7,96 2,31 22,98 5,05 2,81 1,31 2,89 1,51

Данные табл. 2 показывают, что существует определенная связь 
между количеством вступивших в реакцию с известью БЮ2 и А12О3 и 
прочностными характеристиками, но в то же время, у перлита и обси
диана выявляются более высокие механические прочности, чем напри
мер, у трасса, хотя по количеству новообразований должно было быть 
наоборот. Этот факт подтверждает существующее в литературе мне
ние о том, что при твердении известково-иуадолановых смесей, помимо 
химического взаимодействия извести с 5Ю2 и А12О3, имеют место и фи
зические явления, положительно влияющие на механическую прочность 
образцов.

Таким образом, результаты проведенного исследования позволяют 
констатировать следующее: предложенный метод химического опреде
ления активности добавок вулканического происхождения следует счи
тать более достоверным, чем общепринятый. Поэтому следует сущест
вующий ГОСТ 6269—63 [2] дополнить этим методом применительно к 
пропаренным образцам, что позволит давать правильную оценку актив
ности добавок в наиболее короткий срок (|1б суток).
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Методика определения реакционноспособных SiO2 и А12О3 следую
щая.

Добавка и известь раздельно измельчаются до удельной поверхно
сти 7000 смЧг (по Товарову). Изготовленные образцы (кубики 2Х2Х 
2 см) из 30% гидратной извести и 70% добавки после недель
ного хранения в воздушно-влажных условиях подвергаются термической 
обработке в безнапорной пропарочной камере в течение 72 часов. После 
измельчения 1,5 г образца интенсивно перемешиваются мешалкой в 
течение 10 мин в 100 мл соляной кислоты (удельный вес—’1,12, темпера
тура—20°); в фильтрате определяются SiO2 и А120з в процентах к ис
ходному весу прокаленной добавки.

ԱԼՅՈԻՄԱՍԻԼԻԿԱՏԱՅԻՆ ՍԻՍՏԵՄՆԵՐՈՒՄ ՔԻՄԻԱԿԱՆ ԵՂԱՆԱԿՈՎ ԱԿՏԻՎ 
ԱԼՅՈԻՄԻՆԻՈԻՄԻ ՕՔՍԻԴԻ ԵՎ ՍԻԼԻԿԱ2ՈՎԻ ՊԱՐՈՒՆԱԿՈՒԹՅԱՆ ՈՐՈՇՈՒՄ

Լ. Р. ւաղդասարյան

Ամփոփում

Հայաստանի միներալս։ յին ակտիվ հավեշույթն երի տ սս ոլմն արիրման և դա
սա՛կարգմա՛ն նպատակով հետազոտվա՛ծ են հ ետ ևյա լ ՛ապարները, լիտոիդային, 
Անիի և Իրինդի պեմզաները, պեռլիտը և ՛օբսիդիանը, Ջրվեժի տ՛ուֆի երկու 
տարատեսակները (սև և աղյուս ա-կարմիր) հրաբխային խարամը, Արթիկի 
տուֆը և բազալտը։

Այս ուսումնասիրության անհրաժեշտությունը պայմանավորված է նրա
նով, ար ինչպես ցույց են տվել մեր հետազոտությունները, նստվածքային ակ
տիվ հավելույթների համար մշակված ակտիվության քիմիա՛կան ստանդարտ 
որոշումներն ի հայտ չեն բերում հրաբխային ծագման հավեք ո լյթների իրական 
ակտիվությունը։

Ընդունված եղանակներով որոշված լուծվող SiO2n/r և А12О3тД քանակու
թյունները համեմատելով ռեակցիա յի ընդունակ ՏւՕշ-ի և ^\շՕշ-ի իրական 
քանակությունների հետ ( որոշված սառը ձ = 1,12 HCl-փ մեջ հրաբխային հա
վելույթների չլուծվելու և նրա մեջ կրի հետ փոխազդման հետևանքով առա
ջացած նոր միացությունների քայքա՚յվելու տվյալները) համոզվում ենք, որ 
ըն դո սնված եղանակով ստացված տվյալն երի արժեքներն ակնհայտորեն 
նվազ են t

Կատարված ուսումնասիրության արդյունքների համաձայն առաջարկվում 
է ԳՈՍՏ—6269—63-ը լրացնել հրաբխային հավելույթների ակտիվության 
որոշումով ըստ մեր մշակ ած 'մեթոդի' կիրառեք ով այն շոգեմ շտկված նմ՛ուշ
ների համար։

CHEMICAL DETERMINATION OF ACTIVE ALUMINA 
AND SILICA IN ALUMOSILICATE SYSTEMS

L B. BAGHDASSARIAN

The effect of various active volcanic minerals from Armenian SSR 
deposits as admixtures in cements is described.
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XXVI. СИНТЕЗ НЕКОТОРЫХ ПРОИЗВОДНЫХ 

З-ВИНИЛБЕНЗОИНОИ КИСЛОТЫ

Г. М. ПОГОСЯН, С. Г. ГРИГОРЯН. Т. Г. КАРАПЕТЯН и С. Г. МАЦОЯН

Институт органической химии АН Армянской ССР (Ереван)

Поступило 12 X 1971Производные 3-винилбензойной кислоты до оих пор почти неизучены. В литературе имеются сведения лишь о синтезе ее незамещенного ам>ида путем неполного омыления Зщианстирола [1].
Таблица

СН=СН։

Данные анализа на хлор.

R § 
к 
Я 

СП

Т. кип., 
°С/мм;

т. пл„ “С
о? о 20 ոռ

Молеку
лярная 

формула

Найдено, •/• Вычислено, •/,

С Н Ы С Н Ы

С1 73,1 71/7 1,1802 1,5814 с,н,сю 64,87 4,34 21,61* 64,88^4,23 21,28*
ОСН, 71,7 71—73/2,5 1,0864 1,5462 С10Н10О3 73,93 6,43 — 74,11 6,21 —
ОС4Н, 70,4 108-109/2,5 1,0131 1,5243 с։»н1։о։ 76,30 8,10 — 76,43 7,89 —
ос,н։ 70,0 128—129/2,5 1,1263 1,5921 СцНиО, 80,17 5,59 — 80,33 5,39 —
нн։ 82,0 132-133 — — с,н,ыо 73,25 6,18 9,64 73,45 6,16 9,51
гчнсн. 75,2 41—42 — — с։внх1ыо 74,78 6,98 8,98 74,50 6,87 8,68
МНС<Н, 73,4 143—144/2,5 1,0579 1,5588 с։3н„мо 76,70 8,35 7,02 76,87 8,40 6,88
М(СН3), 76,7 118-119/2,5 1,0807 1,5689 с1։н13ыо 76,76 7,75 7.83 75,40 7,47 7,99
МНС,Н։ 80,8 104-105 — — С„Н։3НО 80,72 5,90 6,25 80,69 5,86 6,27

С целью восполнения этого пробела в настоящей работе осуществлен синтез некоторых производных 3-винилбензойной кислоты. Исходная кислота получена из 3-бромстирола по реакции Г|ринья|ра действием твердой углекислоты [2]. Полученную 3-винил бензойную кислоту (выход



528 Краткие сообщения83%) превращали с помощью хлористого тионила в хлорангидрнд, из которого синтезировали соответствующие эфирные и амидные производные. Методика получе1яия метилового, бутилового и фенилового эфиров, а также аспида. М-метил-, Юбутил-, М,М-диметил- и Ы-фениламидов 3-винилбензойной кислоты аналогична получению соответствующих производных из хлорангидридов 2- и 4-винилбензойных кислот, описанных нами ранее [3,4].Выходы, физико-химические свойства и данные элементарного анализа полученных производных З-винилбенэойной кислоты приведены в таблице.
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Налецин—натриевая соль гемисукцината левомицетина; хорошо 
растворяется в воде, менее токсичен, чем лево-мицетин.

С целью изучения влияния кратных связей на биологические свой
ства налецина синтезированы производные малеиновой, фумаровой н 
ацетилендикарбоновой кислот с левомицетином.

Из них малеинат получен взаимодействием малеинового ангидрида 
с левомицетином в этилацетате при нагревании 35—40° [|1] и дальнейшим 
превращением в натриевую соль.

Синтез производных фумаровой и ацетилендикарбоновой кислот 
осуществлен согласно схеме:

>о лГАй-с: + О,МС \)-СН—сн-сн,он —>
ХС1 4=/ I I

ОН МНСОСНС!,

о.я -СН-СН-СН.ОСОЙ
I I
ОН МНСОСНС!.

R = СН; С = ССООС2Н։
II

НССООСН,

Хлор ангидрид метилового эфира фумаровой кислоты получен по 
црописям [2,3]. Аналогично получен хлорангидрид моноэтилового эфира 
ацетилендакарбоновой кислоты.

После конденсации [4] хлорангидрида монометилового эфира фума
ровой кислоты с левомицетином получается стекловидная масса, кото
рую не удалось перегнать и закристаллизовать. Продукт, полученный 
из хлорангидрида монометилового эфира а|Цетилендикарбонавой кисло
ты, получается в виде кристаллов светло-желтого цвета, растворимых 
в воде.

Полученные производные переведены в натриевые соли и переданы 
на биологическое исследование.
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Экспериментальная часть

Моноэтиловый эфир ацетилендикарбоновой кислоты. 3 г (0,017 мо
ля) диэтилового эфира ацетиленди1юарбоновой кислоты растворяют в 
3 мл абсолютного эфира и добавляют раствор 1.2 г (0,03 моля) едкого 
натра в 28,5 мл этилового спирта—осаждается моноэтиловый эфир аце- 
тнлендикарбоновой кислоты. Выпавшую соль отфильтровывают, высу
шивают, растворяют в возможно малом количестве воды и подкисляют 
соляной кислотой. Полученный раствор экстрагируют эфиром, экстракт 
сушат безводным сульфатом магния. Получено 0,7 г (81,2%) вещества, 
т. кип. 85—86°/760 мм с разложением, что соответствует литературным 
данным [5].

Хлорангидрид моноэтилового эфира ацетилендикарбоновой кисло
ты. Смесь 5 г (0,035 моля) моноэтилового эфира ацетилендикарбоновой 
кислоты, 4,2 г (0,036 моля) хлористого тионила и 68 мл абсолютного бен
зола кипятят 8 часов на водяной бане. После отгонки бензола и избыт
ка хлористого тионила получается 3,6 г (635%) вещества с т. кип. 48— 
507142 мм. Найдено %: С1 22,30. С6Н8О3С1. Вычислено %: С1 22,11.

'Выходы и элементарный анализ натриевых солей полученных про
изводных левомицетина приведены в таблице.

Л = О։мЛ \-CH-CH-CH,- 
\—/ I I

ОН NH-COCHC1,

Таблица

Анализ, %

Формулы Молекулярная N
о и
3

CQ
формула

найдено вычис
лено

✓ ° /°
Л—ОС—СН = СН—С—ONa 65,5 CtjHuNjH.CIjNa 6,30 6,32

✓ ° 
л-ос-сн 60,5 CjsHjjNjO.CljNa 6,29 6,32

HC-COONa

/°
Л—ОС—С = С—С—ONa 59,5 C։sH։։N։O։CI։Na 6,38 6,34
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ДИАЛКИЛАМИНОЭТИЛОВЫЕ ЭФИРЫ ИЗОМЕРНЫХ
5,6-ДИГИДРО-7Н-БЕНДО (с) -КАРБАЗОЛ 

КАРБОНОВЫХ КИСЛОТ

Д. А. АВАНЕСОВА, А. Г. МУСАЕЛЯН и Г. Т. ТАТЕВОСЯН

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

• Поступило 8 XII 19(71

В предыдущем сообщении [1] были описаны диалкиламнноэтиловые 
эфиры 1,4-диметокси-5,6-иигидро-'7Н^бензо(с)карбазол-карбоновых  кис
лот. В продолжение этого исследования синтезированы описываемые 
ниже аминоэфиры изомерных 5^6чцигидро-7|Ннбензо(с)карбазол-«арбо- 
новых кислот (I), полученные с целью изучения их биологических свой
ств. Кислоты I синтезированы следующим путем:

III. К=С։Н, I. Я=СН։СН։НК2

Фишеровская конденсация Р-детралона с фенилгидр азином проис
ходит, как показал Гиги [2], по метиленовой труппе положения-11. Следо
вательно, продукты конденсации Р-тетралона с гидрохлоридами изомер
ных карбоксифенилюид/разинов должны иметь строение анпулярных бен- 
зо(с)карбазолов (II).

В отличие от кислот II, полученных из о- и л-карбоксифенилгидрази- 
нов, оказавшихся индивидуальными веществами, соединение II, полу
ченное «3 л-карбоксифенилгидразина, как и следовало ожидать, обра
зовалось в виде смеси двух измерных кислот; изомеры, обнаруженные

Армянский химический журнал, XXV, 6—6
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ТСХ, не были разделены. Судя по относительной интенсивности пятен, 
один из изомере® имелся в незначительном количестве. После этерифи
кации смеси изомеров очищенный перекристаллизацией эфир III ока
зался хроматографически индивидуальным веществом; изомер, имевший
ся в малом количестве, был удален.

Коллар и Плант [3] показали, что продукт фишеровской конденса
ции циклогексанона с ж-карбоксифенилгидразином на 72,7% состоит из 
1 Д3,4-тетрагищ.рокарбазол-7чкарбоновой кислоты, образовавшейся в ре
зультате циклизации промежуточного фенилгидразона в пара положении 
к карбоксильной группе; продукт циклизации в орто положении—il,2,3,4- 
тетрагидрокарбазоя-5-карбоновая кислота составляла только 27,2% сме
си. Поэтому для основного изомера, полученного из ж-карбоксифенил- 
гидразина, нами принято строение 5,6-дигидро-7|Н-бензо(с)карбазол-9- 
карбоновой кислоты (II, 9—COjH).

Строение кислот Ы, вытекающее из способа их получения, подтверж
дает подобие их УФ спектров поглощения спектру 2-метил-З-фенилин- 
дола [4], содержащего тот же хромофор.

Этерификацией изомерных кислот II получены их этиловые эфиры 
III, а переэтерификацией последних в присутствии каталитических ко
личеств натрия—аминоэфиры 1. ,

О результатах изучения биологических свойств соединений I будет 
сообщено отдельно.

Экспериментальная часть

5,6-Дигидро-7Н-бензо(с)к.арбазол-к.арбон.овые кислоты (II). Смесь 
12 г (0,082 моля) 0-тетралона, 13,5 г (0,082 моля) гидрохлорида карбок- 
сифенилгадр азина и 200 мл 10%-ной серной кислоты нагревалась с об
ратным холодильником на кипящей водяной бане 8—։10 часов. После 
охлаждения реакционная смесь разбавлялась водой и экстрагировалась 
эфиром, эфирные вытяжки промывались водой и высушивались серно
кислым натрием. При концентрировании эфирного раствора выпадал оса
док кислоты, который после повторной кристаллизации из эфира полу
чался в виде светло-кремовых кристаллов (табл. 1).

iB ИК спектрах изомерных кислот имелись поглощения в области 
2500—2800 (СООН) и 3420 емт1 (NH). Кривая УФ поглощения кис
лоты 11 (10-СО։Н) показана на рисунке; аналогичные кривые полу
чены и для других изомеров кислот II.

Хроматограмма кислоты II, полученной конденсацией ж-карбокси- 
фенилгидразина с 0-тетралоном (силикагель—гипс, хлороформ—ацетон, 
5:1, проявитель—пары йода) содержала два пятна с Rr, 0,23 (слабо) 
и Rf, 0,44 (интенсивно).

Этиловые эфиры 5,6-диёидро-7Н-бензо(с)карбазол-карбоновых кис
лот (III). Смесь 2 г (0,007 моля) кислоты II, 100 мл безводного спирта 
и 1 мл концентрированной серной кислоты кипятилась с обратным хо
лодильником 10—<12 часов. После отгонки примерно трети спирта остаток 
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сливался на 200 мл 5%-ного раствора щелочи. Выделившийся продукт 
экстрагировался эфиром, эфирный раствор промывался водой и высуши
вался сернокислым натрием. Осадок, выпадавший при концентрирова
нии раствора, повторно перекристаллизовывался из эфира (табл. 1).

Таблица /

II

Вы
хо

д,
 % Т. пл., 

°С
Молекулярная 

формула
н а

А н 
й д е

а л
н о

И 3, 
выч

7.
ИСЛ ено

кс Н и с н

8-СО։Н 37,5 268-270 78,10 5,30 5,11
9-СО։Н 

Ю-СО։Н

III

8-СО։С։Н5

61,9
70,0

65,9

220-223
246-248

Ш-112

С„Н1։КО։ 77,65
77,65

78,55

5,00
5,18

6,15

5,42
5,35

4,94

77,40 4,94 5,32

9-СО։С։Н։
Ю-СО։С։Н։

30,7
95,0

174-176
213-215

с։вн„но, 78,35
78,11

5,60
5,80

5,03
4,72

78,35 5,84 4,81

При хроматографировании эфира кислоты II, полученной из ж-кар- 
боксифенилпидр азина '(силикагель—типе, хлороформ-ацетон, 10Я, проя
витель—йод) получено одно пятно с Кг 0,52.

Рис.

Диалкиламиноэтиловые эфиры 5,6-ди&идро-7Н-бензо(с)карбазол-  
карбоновых кислот (1). Смесь 25 мл диалкиламиноэтанола и 60 м.л сухо
го толуола кипятилась с обратным холодильником, соединенным с кол
бой через водоотделитель, до прекращения выделения влаги, после че-



I

•о
О И 3 'OQ

T. пл., 
°C

Молекулярная 
формула

8-CO։CH։CH։N(CHj)j 62,9 109-110
8-C0,CHjCH,N(CH։), 63,0 97-99 CWH„N։O։

10-CO,CH։CH։N(CH։)։ 70,0 150-152

8-CO։CH,CH։N(C։H։)։ 51,2 76
9-COjCH։CH։N(C։Hj)։ 70,0 88-90 С„Н„^О,

10-CO,CH,CH,N(C։HS)։ 67,5 142-144



Таблица 2

А н а л И 3, °/. Гидро X Л О рид
найдено в ы ч । с л е Н О '/о хлора

С Н ы с И и
т. пл„ 

°С най
дено

вычис
лено

75,42 6,58 8,77 211-212 9,74
75,15 6,83 8,03

| 75,45
6,58 8,38 96-98 9,28 9,58

74,98 6,72 7,98 220-223 9,18

76,42 7,44 8,11 195-197 8,45
75,97 6,93 7,44 76,24 7,18 7,73 80-82 8,64 8,91
76,58 7,51 7,43 244-246 8,89

К
раткие сообщ

ения



Краткие сообщения 535

го прибавлялось 0,035 г (0,015 г-ат) натрия, 52 мл сухого толуола и 
10 г (0,028 моля) эфира III. Кипячение смеси продолжалось 6—8 часов, 
после чего отгонялся толуол; остатки толуола и избыток диалкиламино
этанола полностью удалялись при 40 мл остаточного давления. Остаток 
обрабатывался 5%-ным раствором едкого натра, растворялся в эфире, 
эфирный раствор промывался разбавленной соляной кислотой, соляно
кислый экстракт подщелачивался едким натром и экстрагировался эфи
ром. После концентрирования эфирного раствора выпадавший осадок 
перекристаллизовывался из эфира. Аминоэфиры 1 получались в виде 
кристаллов кремового цвета (см. табл. 2).

Гидрохлориды аминоэфиров I осаждались из эфирных растворов.
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