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Исследовалась кинетика медленного окисления водорода между вторым и третьим 
пределами воспламенения в сосудах, обработанных борной кислотой и реакцией при 
температуре 550° в зависимости от общего давления и состава смеси. Изучалась также 
кинетика медленного окисления дейтерия в тех же условиях. Предполагалось, что до­
стижение максимальной скорости при малом выгорании смеси обусловлено реакциями 
объемного обрыва цепи.

Рис. 5, табл. 2, библ, ссылок 3.

Недавно, при изучении медленной реакции окисления смесей водо­
рода с кислородом при давлениях и температурах, соответствующих об­
ласти, лежащей между вторым и третьим пределами самовоспламене­
ния, были обнаружены большие количества радикалов HOfe [1]. В данной 
работе приведены экспериментальные результаты, полученные по сов­
местному установлению кинетики .накопления радикалов НО2, перекиси 
водорода и конечного продукта—паров воды при 550°. Представлены пре 
серии исследований по влиянию давления и состава реагирующих смесей 
на скорость реакции и кинетику накопления НО2 и Н2О2. В некоторых 
опытах использована смесь дейтерия с кислородом. Опыты проводились 
на вакуумной струевой установке с кварцевым реактором (1 = 30 см, d= 
1,5 см).

Для получения воспроизводимых данных [2], и в особенности боль­
ших концентраций радикалов НО2 и Н2О2 [3], реактор обрабатывался 
борной кислотой, затем реакцией. Для идентификации радикалов НО2 
и определения их концентрации из потока прореагировавших газов с 
конца реакционного сосуда бралась через специально проградуирован­
ное отверстие небольшая часть потока. Последняя при давлении 0,3— 
0,5 тор направлялась на охлаждаемый жидким азотом палец, помещен­
ный в центр резонатора ЭПР. Невымораживаемые при температуре жид­
кого азота газы через насос выпускались в атмосферу.
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При изучении кинетики накопления радикалов НО2важно было знать 
их поведение на пути от капилляра к пальцу, охлаждаемому жидким 
азотом. Для выяснения этого вопроса мы меняли длину пути от 10 до 
30 см. При этом оказалось, что интенсивность сигнала ЭПР радикалоь 
НО2 практически не изменяется. Этот факт позволил заключить, что при 
комнатной температуре и давлении 0,3—0,5 тор на пути от капилляра до 
охлаждаемой поверхности радикалы НО2 практически не рекомбинируют 
ни в объеме, ни на поверхности. Концентрация радикалов НО2 заметно 
падала лишь в случае, когда на пути продуктов реакции ставился зме­
евик (1=60 см, d=0,6 см), погруженный в баню, имеющую температуру 
сухого льда. Очевидно падение концентрации радикалов НО2 было свя­
зано с частичным их захватом парами воды, конденсирующимися на хо­
лодной поверхности змеевика. Концентрация радикалов не изменялась 
при комнатной температуре змеевика. Для улавливания Н2О2 и Н2О 
основной поток прореагировавших газов направлялся в ловушки, погру­
женные в дьюары, заполненные жидким азотом. После отделения кон­
денсируемых продуктов оставшиеся газы посредством насоса выпуска­
лись в атмосферу. Суммарное количество паров воды и перекиси водо­
рода определялось по давлению паров при размораживании в заранее 
проградуированном объеме. Перекись водорода анализировалась йодо­
метрически. Газы, поступающие в вакуумную установку, предварительно 
высушивались пропусканием их через спиральные ловушки, погружен­
ные в баню с сухим ладом. Высокая степень осушки необходима для 
точного измерения небольших количеств воды в начальной стадии реак­
ции. Схема установки дана на рис. 1.

На рис. 2 кривые а и б представляют спектры ЭПР радикалов НО2 
и DO2, полученных при вымораживании струек продуктов реакции сме­
сей 2Н2+О2 и 2D2+O2. На рис. 3 представлены закономерности измене­
ния концентрации Н2О, Н2О2 и НО2 от времени пребывания реагирующе­
го газа—2H2+Oi2 в зоне постоянной температуры (550°) при давлении 
400 тор. По кинетическим кривым накопления паров воды, перекиси во­
дорода и радикалов НО2 можно видеть, что окисление водорода протека­
ет по автокаталитическому закону. Концентрации промежуточных про­
дуктов достигают максимального значения примерно при том же време­
ни контакта (т=6—7 сек), при котором скорость окисления максималь­
на. Кинетические кривые накопления паров воды и промежуточных про­
дуктов при той же температуре для Р=300, 400 и 500 тор представлены 
на рис. 4.

В ряде случаев накопление радикалов НО2, в отличие от закономер­
ностей накопления Н2О2 и Н2О, происходило по слабо выраженному за­
кону автокатализа. Можно думать, что радикалы НО2 расходуются не 
только по реакции HO2+H2=iH2O2+H, но ввиду значительных концент­
раций НО2, также по реакции

НО2 + НО, = Н„О, + О2



Рис. 1. Схема установки. 1 — реактор; 2 —печь; 3 — капилляр; 4 — палец дьюара. 
омываемый жидким азотом; 5 — резонатор спектрометра ЭПР; 6, 7—ловушки для 
вымораживания продуктов; 8 — проградуированный объем; 9 — спиральные ло­
вушки в бане сухого льда; 10 — вентили, регулирующие скорость подачи газов; 
И— вентиль, регулирующий давление в реакторе; 12 — манометр для измерения 
давления в реакторе; 13 — мембранный манометр для измерения давления после 

капилляра; 14 — манометр, измеряющий давление паров Н։О и Н։О։.

Рис. 2. а—спектр ЭПР радикалов НО։, вымороженных при 
температуре жидкого азота; б—спектр ЭПР радикалов 

ОО}, вымороженных при температуре жидкого азота.
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Рис. 3. Кинетические кривые накопления перекиси водорода (1), паров 
воды (2), радикалов НО։ (3) для смеси 2Н։ + О։ при 550° и давлении 

400 тор.

Рис. 4. Кинетические кривые накопления перекиси во­
дорода (1, 2, 3), паров воды (!'. 2', 3'), радикалов НО։ 
(1*. 2*, 3*) при давлениях 300, 400 и 500 тор, соот­
ветственно. --------  [HjOJ = N-5-101«; ----[Н։О] =

=N-5-101։;----------- [HO։] = N-4,8-10” частиц/см*

Максимальные значения коицент.ра-ции перекиси водорода, радикалов 
НО2 и скорости реакции для давлений 500, 400 и 300 тор приводятся в 
табл. 1.
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Таблица 1

Давление 
реагир. 
смеси. 
тор

Максимальная 
концентрация 

радикалов НО, 
[НО։]Ш„, 
част/см3

Максимальная 
концентрация 

перекиси водорода 
[НаО.]^, 
част/см3

Максимальная 
скорость реак- 

«ИИ ^п>.х« 
част/см3сек

500 5,23-10» 8,25-10» 6,65-10»
400 2,88-10« 5,65-10» 4,5 -10”
300 1,44-10« 4,2 -10» 2,5 -10»

Из зависимости 1g W'mox от lg Р был рассчитан порядок реакции, 
который по давлению оказался равным 1,7—il,8. Это значение близко к 
полученному в работе [2]. Было изучено также влияние содержания во­
дорода на кинетику окисления при общем давлении реагирующей смеси, 
равном 500 тор. За исходную была взята смесь 4Н2—О2, в которой за­
тем часть водорода заменялась азотом. Кинетические кривые накопле­
ния перекиси водорода, паров воды и радикалов НО2 для смесей 

3H2֊f-O2-|-Ns, 2H2+Oa4-2N2, H.-t-Oj-f-SN, и 0,5H։4-O2-t-3,5N2 
представлены «а рис. 5. Как видим, уменьшение парциального давления 
водорода в реагирующей смеси приводит к понижению концентрации 
радикалов НО2, перекиси водорода и скорости реакции. Для изученных 
смесей времена контактов, при которых скорости реакции максимальны, 
совпадают в пределах ошибок измерений с временами достижения мак­
симальных значений промежуточных продуктов. В табл. 2 приведены 
значения максимальных концентраций Н2О2, НОг и максимальной ско­
рости реакции.

Таблица 2

Состав реаги­
рующей смеси

Максимальная 
концентрация 

радикалов НО,

част/см3

Максимальная 
концентрация 

перекиси водорода 
[HaOaUx. 
част'см3

Максимальная 
скорость реак- 

«ии Н/п,,,, 
част/см*сек

4Н, + О, 4,80-10« 7,6 -10» 5-10»
3H. + O. + N, 4,08-10« 6,15-10» 4-10«
2H։ + O։ + 2N։ 3,60-10» 5,4 -10» 3,4-10«
Н, + О, + 3N, 2,40-10» 3,45-10» 2,57-10«
0,5 Н2 + O։+3,5N։ 1,92-10« 2,2 -10» 1,15-10«

Из зависимости У7 от 1д [Н2] был определен порядок реакции, ко­
торый по водороду оказался примерно равным 0,5. Анализ приведенных 
выше опытных данных (рис. 3 и 5) и результатов, полученных со смесью 
эквимолекулярного состава, привел нар к заключению, что при постоян­
ных условиях скорость реакции концентрации радикалов НО2 и пере­
киси водорода наибольшие в смеси стехиометрического состава.
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При Р=500 тор и 550° исследовались также скорость реакции и ки­
нетика накопления перекиси дейтерия и радикалов DO2 для смеси 
2D3+O2. Хотя полученные кривые по своему виду были подобны кри­
вым для смесей 2Н2+О2, времена контакта, при которых скорость реак­
ции и концентрации промежуточных продуктов достигают максималь­
ных значений, оказались сдвинутыми в сторону больших значений (10— 
11 сек).

Рис. 5. Кинетические кривые накопления перекиси водорода (1, 2, 3, 4, 5), 
паров воды (V, 2', 3', 4', 5') радикалов НО, (1", 2*. 3*, 4”, 5*) для смесей 
0,5Н։ + О։ + 3,5И], Н։ + 0,4- ЗМ„ 2Н, + О, + 2Ы„ ЗН, + О։ + 4Н։+О։
соответственно. --------  [Н։О։]=Ы-5-Ю։<; ------ [Н։О]=К-5-101։;-------------

[НО։]=Н-5-10։։ частиц/см*-

Следует отметить, что результаты хорошо воспроизводились при 
давлениях реагирующей смеси от 300 до 500 тор. При более низких дав­
лениях по мере приближения ко второму пределу воспламенения воспро­
изводимость результатов ухудшалась. Также было и после самовоспла­
менения, которое иногда имело место при работе с малыми давлениями. 
Повторная обработка реактора борной кислотой восстанавливала вос­
производимость экспериментальных данных.

Из полученных экспериментальных данных видно, что скорость реак­
ции достигает максимального значения при малом выгорании реагирующей 
смеси. Это затормаживание реакции нельзя объяснить действием обра­



Кинетика окисления водорода 549

зовавшейся в реакции воды, поскольку мы экспериментально проверили, 
что небольшие добавки воды (до 12 тор) гари общем давлении в 500 тор 
практически не влияют на кинетические закономерности процесса. 
Остается предположить, что здесь заметную роль начинают играть реак­
ции объемного обрыва цепи вследствие больших концентраций проме­
жуточных продуктов HOj и Н2О2. Поскольку перекись водорода, разла­
гаясь, дает 2 новых активных центра ОН, то реакция

НО2 + НО2 = Н։О։ + О2 
будет приводить к объемному обрыву только в совокупности со следую­
щими реакциями:

Н + Н2О8 = Н2О + ОН

ОН + Н2О2 = Н2О + О2 + Н
НО2 + Н2О2 = Н2О + О2 + ОН, 

из которых, судя по полученным в работе данным, наиболее предпочти­
тельна последняя реакция.

ՐՈՑԱՎԱՌՄԱՆ ԵՐԿՐՈՐԴ ԵՎ ԵՐՐՈՐԴ ՍԱՀՄԱՆՆԵՐԻ ՄԻՋԵՎ ՋՐԱԾՆԻ 
ԴԱՆԴԱՂ ՕՔՍԻԴԱՑՄԱՆ ԿԻՆԵՏԻԿԱՅԻ ՈԻՍՈԻՄՆԱՍԻՐՈԻՔ՚ՈԻՆ

Ի. Կ. ՇԱՀՆԱԶԱՐՅԱՆ, Տ. Մ. ԴԱՆՂՅԱՆ, Գ. Ա. ՍԱ93ԱՆ, Ա. Р. ՆԱԼՐԱՆԴՅԱՆ

Ամփոփում

Ոսկում նա ս՛իրված է ջրածնի դանդաղ օքսիդացմ՛ան ռեակցիան երկրորդ և 
երրորդ սահմանների միջև։ Օքսիդաց՛ումը ՛կատ՛արվում էր բորա՛թթվով և ռեակ­
ցիայով մշակված անոթներում։ T = 550°Q-nuf ստացված է НОг և НгОг ե 
НгО-^г կինետիկան։ НОг՜/ր կինետիկան ուսումնասիրված է ԷՊՌ մեթոդով, 
ոեակցիոն գոտուց եկող ռադիկալները սառեցնելու եղանակով, իսկ ջուրը և 
ջրածնի գերօքսիդը ստացվել են ընդհանուր ռեակցիոն խառնուրդից։ ներկ՛ա­
յացված երկու փորձնական սերիաներում հետազոտվել են НОг НгОг֊/» կու­
տակման կինե՛տիկան ՛և ռեակցիայի արագությունը' կախվա՛ծ ռեակցիայի 
մեջ մտնող խառնուրդի ընդհանուր ճնշումից և բաղադրությունից։ Ինքնաարա­
գացման տիրույթում ջրի ազ՛դեցությունը ՛պա բզելու նպատակով կատարված է 
աոանձին փորձ։ Ենթադրվում է, տր ոեա կցիա՚յի արագության առավելագույն 
արժեքին հասնելը, երբ ելանյութերի ծախսը դեռ փոքր է, պայմանավորված է 
շղթայի ծավալային խզումով։ Нг՜/» Օշ-ով փոխարինելիս պրոցեսի կինետի­
կայում նկատվել է որոշ տարբերություն։

KINETICS OF SLOW OXIDATION OF HYDROGEN BETWEEN 
THE SECOND AND THE THIRD INFLAMMATION LIMITS

I. K. SHAKHNAZARIAN, T. M. DANGHIAN, G. A. SACHIAN 
and A. B. NALBANDIAN

The dependence of the kinetics of slow oxidation of hydrogen from 
the total pressure and mixture composition has been investigated between 
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the second and the third inflammation limits at 550°C in vessels treated 
with boric acid and by the reaction. The kinetics of slow oxidation of 
deuterium under the same condition has also been studied. The maximum 
reaction rate at small burning of the mixture is supposed to be caused 
by the reactions of homogenous chain termination.
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ТЕРМИЧЕСКИЙ КРЕКИНГ АЦЕТИЛЕНА .В УСЛОВИЯХ 
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Изучен термический крекинг ацетилена на установке адиабатического сжатия и 
расширения в температурном интервале 900—2000°К-

Показано, что первичными продуктами реакции являются винилацетилен и бензол. 
Определен порядок реакции образования винилацетилена по ацетилену. Получена вели­
чина, близкая к единице. В опытах по изменению начального давления исходной смеси 
при постоянном парциальном давлении ацетилена показано, что скорость образования 
винилацетилена зависит также от концентрации аргона в первой степени. Для констан­
ты скорости образования винилацетилена получено выражение

1,2-10-м ехр
-30000 ± 2000

/?7
см* ■ частиц-' ■ сек 1,

которое охватывает температурный интервал от 900 до 1250°К. 
Рис. 4, библ, ссылок 13.

Метод адиабатического сжатия и расширения, как метод измерения 
констаят скорости элементарных химических процессов в области высо­
ких температур и давлений, по точности сравним с методом ударных труб 
[11,2,3]. Однако, до настоящего времени он не нашел еще широкого при­
менения для изучения механизма химических процессов.

В настоящей работе метод адиабатического сжатия и расширения 
применялся для изучения термического крекинга ацетилена.

Изучению механизма термического крекинга ацетилена посвящено много работ 
[4,5,6,7]. Это связано с тем, что ацетилен является промежуточным продуктом при обра­
зовании углерода в процессах крекинга и окисления других углеводородов, а проблема 
исключения или уменьшения образования углерода в этих процессах имеет большое 
практическое значение.

Несмотря на многочисленность выполненных работ, данные различных авторов, ка­
сающиеся как природы первичного акта реакции, так и значения энергии активации и 
предэкспоненциального множителя этого акта, резко расходятся. Кроме того, в упомя­
нутых работах суммарному порядку реакции приписываются разные значения (от 1/2 
до 3).

При высоких температурах первичным продуктом реакции считается диацетилен 
[7], а при пизких—винилацетилен [6,8].
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Согласно мнению некоторых авторов [5,6,7] первичной и лимитирующей стадией в 
механизме термического крекинга ацетилена является образование возбужденной мо­
лекулы ацетилена в результате столкновения нормальной молекулы С2Н2 с другой ча­
стицей, роль которой могут играть также стенки реакционного сосуда.

Если это так, то в условиях адиабатического сжатия и расширения, 
когда роль стенок практически исключается, образование возбужденных 
молекул ацетилена может протекать только в объеме, и тогда следует 
ожидать существования зависимости 'между скоростью процесса и общим 
давлением системы.

Исходя из этого, в наших опытах изучалось влияние парциального 
давления инертного разбавителя (Аг) на реакцию.

С целью исследования зависимости состава продуктов от темпера­
туры опыты проводились в широком интервале температур.

Экспериментальная часть

Нами применена установка адиабатического сжатия и расширения 
конструкции Рябинина [9,1111]. Ствол установки термостатировался с по­
мощью специально изготовленной рубашки, через которую подавалась 
вода из термостата. Улучшение герметизации установки позволяло отка­
чивать систему до 10“2 тор перед каждым опытом.

Чтобы иметь возможность работать с различными исходными давле­
ниями (при неизменном парциальном давлении ацетилена), вместо лета­
ющего клапана [9Д11] ставилось сконструированное нами специальное 
приспособление [10]. Из уравнения движения поршня следует [2, 11], что 
при прочих равных условиях времена сжатия (расширения) будут ме­
няться как

-л/՜
V тг Р°

где гл—масса поршня, Р°—исходное давление исследуемого газа.
Чтобы иметь возможность количественно сопоставлять между собой 

данные, полученные при различных Р°, необходимо оставлять неизмен­
ным время процесса 1. Этого мы добивались соответствующим измене­
нием массы поршня т, для чего полость внутри поршня заполнялась 
разным количеством свинца. При изменении исходного давления смеси 
необходимо было оставлять неизменным в установке также начальное 
парциальное давление (начальную концентрацию) ацетилена. С этой 
целью начальное давление устанавливалось таким образом, чтобы при 
впускании в установку смесей С2Н2 с Аг различного содержания каж­
дый .раз выполнялось соотношение

Р? _ С°
Р° ~ С? ’

где Р° и Р2 — общие начальные давления, а С? и С° — концентрации 
ацетилена в первоначальных смесях (в об. %).
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В этом случае, независимо от величины Р°, концентрация ацетилена 
в установке (выраженная в частицах/см3) будет постоянной. В первона­
чальных отдельных случаях содержание С2Н2 в аргоне составляло 0,5— 
1 об. %. Начальные давления менялись от 2 до 1 атм, соответственно.

Ацетилен получали из карбида кальция и очищали от примесей [12] 
Вместо хлорида ртути применяли концентрированную серную кислоту. 
Хроматографический анализ на чистоту показал присутствие лишь не­
значительных следов винилацетилена. Чистый аргон марки «А» ис­
пользовали без дальнейшей очистки.

Идентификация основных продуктов реакции проводилась масс- 
спектрометрическим способом, на приборе МХ-1303, с предварительным 
разделением компонентов смеси на препаративной хроматографической 
колонке. Для хроматографического анализа Сь С2 углеводородов исполь­
зовали адсорбционную колонку с силикагелем. Водород анализирова­
ли на аналогичной колонке с молекулярным ситом—Линде 5А. Винил­
ацетилен, диацетилен, метилацетилен и бензол разделяли на распреде­
лительной колонке, наполненной силиконовым маслом на хромосорбе 
«Р» (таким же наполнителем была заполнена препаративная колонка). 
Температуру в реакционной зоне определяли расчетным путем [2,11]. Экс­
перименты проводились в диапазоне температур 900—2000°К.

Результаты

Среди продуктов реакции были обнаружены винилацетилен, диаце­
тилен, метил ацетилен, бензол, метан, этилен и водород. В незначитель­
ных количествах (не более 10՜4 % общей смеси) присутствовали также 
другие, неидентифицированные нами, вещества.

На рис. 1 приведены данные, характеризующие расходование аце­
тилена и накопление продуктов реакции в зависимости от максимальной 
степени сжатия для смеси состава 0,61% С2Н2 и 99,39% Аг. Из рис. 1 
видно, что весь температурный интервал, заключенный между значе­
ниями ат =6н-20, можно разделить на три области, в каждой из кото­
рых зависимость расходования ацетилена от температуры имеет различ­
ный характер. Основными продуктами в первой области (ат = 6-1-10) 
являются винилацетилен и бензол. Начиная от температуры около 
1'200°К, наблюдается образование метил ацетилена (максимальный вы­
ход не более 0,003% общей омеюи), этилена и метана. Вторая область 
(ят = 10ч-15) характерна тем, что в ней происходит интенсивное расхо­
дование основных продуктов первой области—винилацетилена и бен­
зола (кривые накопления этих продуктов проходят через максимум). 
При тех ат, когда концентрации бензола и винилацетилена максималь­
ны, расходование ацетилена по температуре замедляется, т. к. в резуль­
тате разложения этих продуктов снова образуется ацетилен. Такое 
предположение согласуется с данными работы [’13]. Диацетилен и водо­
род образуются начиная с 1500°К, а выше 1700°К (третья область) начн-
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нается интенсивное сажеобразованне ('продукты реакции состоят из са­
жи и водорода).

Рис. 1. Расходование ацетилена н накопление продуктов 
реакции в зависимости от ат.

На рис. 2 показано влияние начального давления на выход бензола 
и винилацетилена. Как видим, при одинаковой степени сжатия (одина­
ковой температуре) повышение общего начального давления значитель­
но увеличивает выход винилацетилена и бензола.

Рис. 3 иллюстрирует влияние изменения исходного содержания аце­
тилена на накопление винилацетилена и днацетилена при постоянстве 
общего начального давления смеси.

Полученные экспериментальные данные позволяют записать кине­
тическое уравнение образования винилацетилена в следующем виде:

֊֊֊֊ = [С.Н.Г [Ar]m e-ElRT, (1)
V at

где А/с,н։ — число частиц винилацетилена, пит — порядок реакции 
по ацетилену и аргону, соответственно, Ко — предэкспоненциальный 
множитель (ли։/частица)п+ш-1 сек-1, Е — энергия активации.

Заменяя текущие значения (С։Н։), (Аг), У, Т на (С։Н2) =
= [С։Н,]оа; (Аг) = [Аг]оа; У=У<> —; Т = Т»ат-։, где [С։Н։]О; [Аг]0- 

а
концентрации ацетилена и аргона в исходной смеси, У0 — начальный 
объем, Т° —начальная температура, а —степень сжатия, а также под­
ставляя вместо dt выражение, найденное интегрированием уравнения 
движения поршня [2, 11] и интегрируя при п, т и 7 = const, уравне­
ние (1) можно привести к следующему виду:
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(С.Н.и։.„ = 2К, |С,Н,Г |Аг|™ 1/С* ‘ ,7?''՜'*, ■

' Ч ® У Вт — ®2
(2)

ДЛ- , ,
где (С4НДон1։„ = —— концентрация винилацетилена; Ь — длина ка­

нала ствола; 5 — площадь сечения канала ствола; к = т 4֊ п — сум­
марный порядок реакции, а множитель 2 учитывает симметричность 
процессов сжатия и расширения.

Рис. 2. Влияние начального давления 
на выход продуктов. 1,2 — винилаце­
тилен; Г, 2'— бензол; 1, Г—/^=670 

тор, С,Н§-1%, тл=162 г; 2, 2' — 

/Э2=935 тор, С։Н§—0,7’/,, тл=228 г.

Рис. 3. Накопление винилацетилена 
(1, 2, 3, 4) и диацетилена (Г, 2', 3', 4') 
в зависимости от ап, при различном 
содержании ацетилена в исходной 
смеси. 1, Г — С։Н։ — 0,96%; Аг — 
99,04%; 2, 2' - С,Н։ — 0,61; Аг - 
99,39%; 3, 3' - С։Н, - 0,43%; Аг — 
99,57%; 4, 4' - С,Н։ - 0,23’/,; Аг - 

99,77%.

Используя уравнение (2) и полученные нами экспериментальные 
данные (рис. 2,8), были определены кинетические константы реакции об­
разования винилацетилена. Методика определения аналогична описан­
ной в работе [2].

Оказалось, что до 1»250°1К порядок реакции по ацетилену практи­
чески равен единице, а с 1Й50°К значение его увеличивается с темпера­
турой и при 1500°К (когда кривые винилацетилена проходят через мак­
симум) достигает 1,5.
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До 1250°К значение ш также может быть принято равным единице, 
но с повышением температуры оно уменьшается.

Для определения энергии активации можно воспользоваться тем 
[2], что для данной смеси и для начальной стадии процесса, когда 
(С2Н2)«(С2Н2)0, прямая пропорциональность между концентрацией 
(СЧН<) конеч. (образующегося при различных максимальных степенях 
сжатия) и значением интеграла в правой части уравнения (2) выпол­
няется только при Е, равной энергии активации процесса.

Решение несобственного интеграла

(3)

выполненное нами для общего случая, когда порядок реакции может 
быть любым, дает следующее выражение:

(4>

г№ х = ' Ф(/^=>7) и Ф(/^) “ и“тегра՜
ла вероятности и его производной при Ух— хт ; С) — погрешность 
вычислений,

р (5 2й)т 

2(7-1)
(З-Жт 
2(7-1)

Для реакции образования винилацетилена, когда к = т + п = 2,

Р———. 0 = — уравнение (6) принимает вид:
2 2

յ _ У к е Хт
(“ст) “ (7-1) (Е/РТ°У

Ух — х I+^^ф(га+4 (5)
На рис. 4 представлена зависимость между количеством обра­

зовавшегося винилацетилена (С4О4) конеч. и значением /(ат) Для трех 
различных величин энергии активации.
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Значения 7^) вычислены для смеси состава 1% С։Н2 и 99% Аг 
при Т1 = 900г'К, а' = 5,4, 7' = 1,6400, Е ~ 20, 30, 40 ккал!моль, и ат = 
= 7; 7,25; 7,75; 8.

Из рис. 4 видно, что прямая пропорциональность между (С4Н4)։Онеч. 
и У(а выполняется при £’ = 3000 кал!моль (прямая 2). По наклону 
прямой 2 был определен предэкспоненциальный множитель К0, кото­
рый оказался равным 1,2-10~14 см?-ч.асти.ц-х-сек՜1.

Таким образом, для константы скорости образования винилацети­
лена при термическом крекинге ацетилена в условиях адиабатического 
сжатия и для температурного интервала 900°—'1250°К получено выра­
жение

= 1,2.10՜“ ехр /-30000 ± 2000
\ РТ

см?■частиц-' сек~х.

В указанном температуром интервале общее давление в зоне 
реакции, расчитанное по выражению Р = Р1 (—) 7', составляет 29— 

\ а.' /
39 атм.

Аналогичные расчеты, выполненные на основе данных по расходо­
ванию ацетилена при тех же экспериментальных условиях, показали, 
что порядок реакции по ацетилену также равен единице. Если предпо­
ложить первый порядок и по аргону (® этой серии зависимость расхо­
да С2Н2 от Р° аргона не снималась), то для константы скорости расходо­
вания ацетилена получится выражение

2000Х , , ,------ > слг • частиц՜1 • се«՜1,

что весьма близко к значению Кг
Армянский химический журнал, XXV, 7—2

—28000 ±Аа = 3,2-10՛ РТ
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ԱՑԵՏԻԼԵՆԻ ՋԵՐՄԱՅԻՆ ԿՐԵԿԻՆԳ ԱԴԻԱՐԱՏԻԿ ՍԵՂՄՄԱՆ ԵՎ 
ԸՆԴԱՐՁԱԿՄԱՆ ՊԱՅՄԱՆՆԵՐՈՒՄ

Վ. Կ. ՍԱՐԳՍՑԱՆ ԵՎ Ռ. Վ. ՊԱՐՈՆՅԱՆ

Ամփոփում

Ոլսումն ասիյւած Հ արգոնով ՛նոսրացրած ացետիլենի ջերմ՛ային կրեկինգը 
Ռյա՚բինինի կոնստրուկցիա յի ադիալբատիկ սեղմ՛ման տեղակայա՛նքի վրա 
900°—2000° K ջերմա՛ստիճանային տիրույթում։ Ց՛ույց է տրված, ՛որ ռեակցի՛ա­
յի առաջնային վերջան յոլթեր են' ՛վինի լա ց՛ետի լենը և բենզոլը։ Որոշված է 
վինի լա ցետի լեն ի ՛ա՛ռաջացման ռեակցիայի կարգը ըստ ացետիլենի, ստացված 
է մեկին մոտ մեծություն։

Ցույց է ՛տրված, որ վինիլացետիյենի ՛առաջա՛ցմ՛ան արագությունը կախված 
է նաև ա՛ցետիլենին խառնած ՛արգոնի կոնցենտրացիայից։ Ստացված է առա­
ջին աստիճանի կախում։

900°—1250° K ջերմ աստիճանս։ յին տիրույթում վինի լա ց ե տիլենի առաջա ց- 
ման արագության հաս՛տատունի համար ստացված է հետևյալ արտահայտու­
թյունը'

„ ! о 1А-М /-300Ո0±2000К, = 1,2-10 exp (---------- =-------
\ R7

սմ3 մասնիկ 1 ւ]|11լ ՜1

THERMAL CRACKING OF ACETYLENE UNDER ADIABATIC 
COMPRESSION AND EXPANSION

V. K. SARGISSIAN and R. V. PAROiNlAN

The thermal cracking of acetylene has been studied under adiabatic 
compression and expansion at 900—2000°K temperature range. It has 
been shown that vinylacetylene and benzene are the primary products. 
The reaction is nearly of the ftrst order in respect to acetylene. The 
rate of vinylacetylene formation also depends upon the argon concen­
tration. The influence of temperature on the rate constant of vinylacetylene 
formation in the range 900—1250°K may be expressed by the following 
equation.

A-, = 1.2-iO-^xp/-30000 * 2000 
\ RT
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УДК 542.943 + 547.537 5 + 547.56РОЛЬ АКТИВНОСТИ ФЕНОКСИЛЬНЫХ РАДИКАЛОВВ РЕАКЦИИ ИНГИБИРОВАННОГО СМЕСЯМИ ФЕНОЛОВ ОКИСЛЕНИЯ УГЛЕВОДОРОДОВ
Н. А. АЗАТЯН, Г. В. КАРПУХИНА и 3. К. МАЙЗУС 

Институт химической физики АН СССР (Москва) 
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Исследовано влияние структуры фенолов на скорость реакции

РИ'О- + РЬ'ОН -------> РЬ'ОН + РЬ'О՛,

обусловливающей синергизм действия смесей фенолов в процессах окисления. Пока­
зано. что для осуществления реакции восстановления феноксильного радикала более 
эффективного фенола за счет водорода менее эффективного фенола первый из них дол­
жен быть пространственно незатрудненным, а второй должен иметь достаточно эк­
ранированную ОН группу.

Рис. 3, табл. 1, библ, ссылок 5Ингибиторы процессов окисления находят широкое применение для стабилизации полимеров, крекинг-'бензинов, трансформаторных масел, каучуков и т. д.В ряде случаев было установлено, что при использовании смесей- ингибиторов период торможения (т) значительно превышает суммарную величину т, обусловленную каждым из ингибиторов в отдельности (си­нергизм) [1].В предыдущей работе [2] было установлено, что синергизм, наблю­дающийся при ингибировании окисления этилбензола смесями 4-меток- сифенола (РЬ'ОН) с пространственно экранированным фенолом 2,6-ди- трет-бутил-4-метилфенолом (ионолом, РЬ"ОН), может быть объяснен регенерацией более активного ингибитора РЬ'ОН за счет водорода вто­рого фенола по реакции:РЬ'О- + РЬ"ОН РЬ'ОН+РЬ"О’ (I)В смеси 4-метоксифенола с прост.раственно незатрудненным фено­лом—4-третчбутилфенолом, восстановление РЬ'ОН не происходит. В свя­зи с этим было высказано предположение, что реакция (1) осуществля­ется с заметными скоростями только при наличии пространственных затруднений группы ОН в молекуле менее активного фенола, т. е. обра­зующийся при этом феноксильный радикал стабилен и скорость обрат­ной реакции (—1) достаточно мала.



Окисление фенокси.тьных радикалов 561В настоящей работе влияние структуры обоих фенолов на вероят­ность осуществления реакции (1) изучалось на примере ингибирован­ного окисления этилбензола при 60°.В качестве инициатора использовался динитрил азоизомасляной кислоты.В первой серии опытов были исследованы смеси различных прост­ранственно незатрудненных фенолов—4-метокси- (1), 2-циклогексил (2), 2,6-дициклогексилфенолов (3) и «-нафтола (4) с 2,6-ди-трет-бутил-4- метилфенолом (ионолом) (5) в равных соотношениях.

Измерялась кинетика расходования незатрудненных фенолов в про­цессе окисления этилбензола (рис. 1).

Рис. 1. Расходование 2-циклогексил- (1), 4-метокси- (2), 
2,6-дициклогексилфенолов (3) и а-нафтола (4) в смеси 
с ионолом в соотношении 1:1 при инициированном 
динитрилом азоизомасляной кислоты окислении этил­
бензола. Пунктир — расходование ингибитора со ско­
ростью №1/2. Температура 60°, скорость инициирования 

2-Ю՜7 моль!л-сек.Количественное определение 4пметоксифенола [2] и 2,6-дициклогек- силфенола основано на образовании окрашенных соединений при реак­ции с 2,6чдихлорхинонхлоримином (реактив Гиббса) (Х=630 и 590 нм, 



562 н. А. Азатян. Г. В. Карпухина, 3. К. Майзуссоответственно). Анализ 2-циклогексилфенола и «-нафтола осуще­ствляется путем азосочетания фенолов с диазотированным п-нитроанили- ном в щелочной среде (>• =525 и 595 нм, соответственно).Скорость расходования ингибиторов в процессах окисления опре­деляется их концентрацией и константой скорости (й7) взаимодействия с перекисными радикалами ИО2, ведущими цепи окисления. Значения 
к7 для исследованных фенолов при 60° приведены в таблице.

* Поскольку ингибитор обрывает более чем 2 цепи окисле­
ния, то значение константы скорости А, является эффективным.

Таблица
Значения констант скорости реакций фенолов с перекисными 

радикалами этилбензола

Фенол к7 -10« л/моль-сек Ссылка

4-метоксифенол (1) 28,0 2
2-циклогексилфенол (2) 3,8 3
2,6-дициклогексилфенол (3) 8,6 3
а-нафтол (4) 44,0 4
2,6-ди-трв/и-бутил-4-метилфенол (5) 2,5 4
2,4,6-три-тире/п-бутилфенол (6) 2,2 3
4,4'-метилен-<Уас- (2,6-ди-тре/п- бутил­

фенол) (МБ-1) (7) 4,6*

Как видим, константы скорости к7 всех фенолов превышают вели­чину к7 ионола. Следовательно, скорость расходования фенолов в смеси с ионолом при соотношении концентраций 1:|1 должна была бы превы­шать скорость расходования ионола. В действительности же на кривых 1 и 2 наблюдаются два участка: на первом из них скорость расходования мала и равна 1,7-<10՜8 моль/л-сек. Поскольку суммарная скорость рас­ходования ингибиторов равна половине скорости инициирования ради­калов \М1/2 (рис. 1, пунктирная линия), то вычисленная скорость рас­ходования ионола оказывается равной 8,3-Ю՜8 моль/л-сек. Следова­тельно, более активные ингибиторы—4-метоиси- -и 2-циклогексил фенилы, расходуются в 5 раз медленнее ионола. Перегиб на кривой наступает после полного исчезновения ионола (ЗЮ мин.). С этого момента фенолы расходуются с той же скоростью, что и в отсутствие ионола.(Кривая 3 (рис. 1) представляет собой кинетику расходования 2,6- дициклогеисилфенола в смеси с ионолом. На начальном участке кривой скорость расходования в 3,6 раза меньше рассчитанной, исходя из его концентрации и величины к7. После того как израсходуется весь ионол, находящийся в смеси (~35 мин), скорость расходования 2,6-дицикло- гексилфенола становится равной №1/2.Кинетика расходования а-нафтола иллюстрируется кривой 4. Скорость расходования а-нафтола в 2 раза меньше рассчитанной. Это позволяет 



Окисление феноксильиых радикалов 563нам высказать предположение, что и для «ннафтола в смеси с ионолом наблюдается взаимодействие ингибиторов.Однако скорость восстановления а-нафтола, так же как и 2,6-дицик­логексилфенола, по реакции (1) меньше, чем для 4-метокси- и 2-цикло­гексилфенолов.Таким образом, анализ данных рис. 1 приводит к выводу, что ско­рость регенерации фенолов (реакция 1) в смеси с одним и тем же про­странственно экранированным фенолом—ионолом зависит от их строе­ния. Видно, что скорость расходования фенолов на начальных участках кривых увеличивается в ряду 2-циклогексилфенол, 4-метоксифенил<2,6- дициклогексилфенол<а-нафтол. Эта закономерность не коррелирует с эффективностью самих фенолов, поскольку изменение величин к7 не мо­жет быть расположено в той же последовательности (см. табл.). Пред­ставляется значительно более вероятным, что скорость регенерации не­затрудненных фенолов определяется реакционной способностью обра­зующихся из них феноксильиых радикалов РЬ'О՛.Известно, что чем более пространственно экранирован феноксиль- ный радикал, тем меньше его активность в реакции с насыщенными моле­кулами. С этой точки зрения можно считать, что активность феноксиль- пых радикалов фенолов 1 и 2, в которых свободны оба орто-положения или занято лишь одно, больше, чем РЬ'О՛ фенола 3, в котором в положе­нии 2 и 6 находятся циклогексильные радикалы, экранирующие, правда в незначительной степени [3], группу ОН в феноле. Еще менее активен феноксильный радикал а-нафтола, который удалось даже зафиксировать методом ЭПР [5].Таким образом, данные по расходованию фенолов в смеси с ионолом позволяют сделать вывод о том, что скорость восстановления фенола тем больше, чем более активен образующийся из него радикал.Во второй серии опытов исследовалось влияние структуры фенола, восстанавливающего феноксильный радикал, на скорость протекания реакции (1).Окисление этилбензола ингибировалось смесями 4-метоксифенола с фенолами, имеющими различные пространственные затруднения ОН группы—2,4,6-три-трет-бутилфенолом (6), 4,4Чметилен-быс- (2,6-ди-трет- бутилфенолом) (МБ-1) (7), 2-циклогексилфенолом (2) и 2,6-дацикло- гексилфенолом (3)
он

(СН3)3С^^С(СН3)3

:(СН3)а

(6)|В связи с тем, что использованные в первой части работы методики анализа—азосочетание с диазотированным п-нитроанилином и реакция с реактивам Гиббса—в некоторых из исследованных смесей (например, 



564 Н. А. Азатян, Г. В. Карпухина, 3. К. Майзус4-метсксифенол с 2,6-дициклогексилфенолом) могут обнаруживать сра­зу оба фенола, мы применили для изучения кинетики расходования ин­гибиторов хемилюминесцентный метод [3,4].На рис. 2 и 3 приведено изменение интенсивности хемилюминесцен­ции, сопровождающей инициированное динитрилом азоизомасляной кис­лоты окисление этилбензола в присутствии 4-метоксифенола (кр. 1), пе­речисленных фенолов (кр. 2) и их смесей (кр. 3).

Рис. 2. Кинетические кривые изменения интенсивности хемилюминесценции при 
окислении этилбензола, инициированном динитрилом азоизомасляной кислоты 
в присутствии: а) 1 — 4-метоксифенола, с—3,410՜5; 2 — 2,4,6-три-трет-бутилфе- 
нола, с=3-10՜5 моль/л՛, 3—смеси ингибиторов в тех же концентрациях; б) 1 — 

4-метоксифенола, с — 2,25• 10՜°; 2 — 4,4-метилен-б'ис-(2,6-ди-/лреи-бутилфенола). 
с=210-5 моль/л-, 3 —смеси ингибиторов в тех же концентрациях; Температура 

60", скорость инициирования 5-10“в моль/л-секКаждый из фенолов в смеси использовался в той же концентрации, что и в опытах, когда окисление ингибировалось лишь этим фенолом.На рис. 2 приведены данные по ингибированию оисления этилбен­зола 4-метоксифенолом и пространственно затрудненными фенолами— 2,4,6-три-грет-бутилфенолом (а) и МБ-1 (и). В каждой из смесей 4-ме- токсифенол является более активным ингибитором (табл.). В соответ­ствии с этим величина Л в начальный момент реакции при ингибирова­нии одним 4-метоксифенолом оказывается меньше значения 5 при ин­гибировании фенолами 6 и 7. В ходе реакции окисления ингибиторы рас­ходуются и интенсивность свечения достигает своего исходного значе­ния—Ло, соответствующего данной скорости инициирования радикалов. Величина Ло достигается тем быстрее, чем более активен ингибитор. По­этому наклон кривой 7//0 — / в точке перегиба в случае 4-метоксифе­нола больше, чем при ингибировании фенолами 6 и 7. Прн окислении этилбензола в присутствии смесей ингибиторов наклон кривой 3 в точке пе­региба соответствует максимальному наклону кривых 1. Это свидетель­ствует о том, что более активный ингибитор—4-метоксифенол начинает расходоваться лишь после исчезновения менее эффективного фенола, т. е. в таких системах осуществляется восстановление феноксильного ра­дикала 4-метоксифенола по реакции (1).



Окисление феноксильных радикален 365Другая картина наблюдается при ингибировании окисления этил­бензола смесями 4-метоксифенола с 2-циклогексил- и 2,6-дициклогексил­фенолами (рис. 3).

Рис. 3. Кинетические кривые изменения интенсивности хемилюминесцен­
ции при окислении этилбензола, инициированном динитрилом азоизомас- 
ляной кислоты в присутствии: а) 1—4-метоксифепола, с=1,2-10՜5; 2 — 
2-циклогексилфенола, с=1-10՜® моль/л՝, 3—смеси ингибиторов в тех же 
концентрациях; б) 1 — 4-метоксифенола, с = 2,2510՜5; 2 — 2,6-дицикло- 
гексилфенола, с = 2-Ю~5 моль/л; 3 —смеси ингибиторов в тех же кон­
центрациях; Температура 60°, скорость инициирования 5-10՜8 моль л-сек.

■На рис. За наклон второго участка кривой 3 полностью совладает с наклоном кривой 2, что свидетельствует о расходовании в последнюю очередь менее активного ингибитора—2-циклогексилфенола. Начало кри­вой соответствует расходованию главным образом 4-метоксифенола. Рас­четное время израсходования этого ингибитора равно 20 минутам. На опыте, действительно, к этому времени величина 7//0 становится рав­ной для одного ингибитора 2-циклогексилфенола и соответствует перегибу на кривой J — £.На рис. 36 приведены кинетические кривые изменения интенсивно­сти хемилюминесценции при ингибировании процесса окисления 4-ме­токсифенолом, 2,6-дициклогексилфенолом и их смесью. Вследствие то­го, что константы скорости взаимодействия этих фенолов с перекисны­ми радикалами имеют близкие значения и наклоны кривых 1 и 2 мало от­личаются друг от друга, кривая 3, характеризующая действие смесей инги­биторов, не позволяет сделать четких выводов. Участок быстрого из­менения интенсивности хемилюминесценции имеет наклон несколько больший, чем на кривой 2 вследствие, по-видимому, того, что более актив­ный ингибитор к этому времени еще присутствует в системе и расхо­дуется наряду с менее эффективным ингибитором. Это указывает на то, что и в системе 4-метоксифенол—2,6-дициклогексилфенол каждый из ингибиторов расходуется в соответствии с величинами к7 и их концентра­цией.Таким образом, торможение расходования более активного ингиби­тора смеси—4-метоксифенола осуществляется лишь в смеси с фенолами, 



566 н. A. Азатян, Г. В. Карпухина, 3. К. Mafoycимеющими объемные трет-бутильные заместители в о,о-положениях. Фе­нолы, содержащие в о-положении заместители, не создающие значитель­ных пространственных затруднений, как например, циклогексильная группа, не регенерируют более активный ингибитор смеси.Результаты настоящего исследования позволяют сформулировать требования, предъявляемые к структуре фенолов для осуществления реакции (il), обусловливающей синергизм действия ингибирующих сме­сей. Один из фенолов должен быть пространственно незатрудненным для того, чтобы его феноксильные радикалы, образующиеся в реакции с пе­рекисными радикалами, были достаточно активными в реакции (1). Вто­рой фенол смеси должен быть пространственно затрудненным для того, чтобы скорость обратной реакции (—4) его феноксильных радикалов с первым фенолом была достаточно мала.
ՖԵՆՕՔՍԻԼ ՌԱԴԻԿԱԼՆԵՐԻ ԱԿՏԻՎՈՒԹՅԱՆ ԴԵՐԸ ՖԵՆՈԼԻ ԽԱՌՆՈՒՐԴՆԵՐՈՎ ԱԾԽԱՋՐԱԾԻՆՆԵՐԻ ԱՐԴԵԼԱԿՎԱԾ ՕՔՍԻԴԱՑՄԱՆ ՌԵԱԿՑԻԱՅՈՒՄՆ. Ա. ԱԱԱՏՅԱՆ, Գ. Վ. ԿԱՐ4ՈԻԽ1'ՆԱ ԵՎ R. Կ. ՄԱՅսՈԻՍԱմփոփում

Ֆենոլի խառնուրդներով ածխաջրածինների օքսիդացումը արգելակվելիս 
նկատվող սիներգիգմի պատճառներից մեկը այն է, որ Ph/O' ֆենօքսիլ ռադի­
կալը պակաս ակտիվ Ph^OH ֆենոլի մոլեկուլից պուկում ջրածնի unmrjը, 
որը հան՛գեցնում ՛է Ph'OH-i/r ռեն գենե րացիա յին'

1Ph'O4֊Ph"OH 7^ Ph'OH + Ph"O-
1

Ուսումն՛ա՛սիրված է ֆենոլների կառուցվածքի ազդեցությունը ՛այդ ռեակ­
ցիայի ընթանալու արագության վրա։ Պարզված է, որ (I) ռեակցիան իրականա- 
ցրնելու հ՛ամա՛ր ՛ավելի ՛ակտիվ ֆենոլը պետք է տարածականորեն չդժվարացած 
լինի, որպեսզի նրա ֆենօքսիլ ռադիկալները Ph^OH-/» հետ տեղի ունեցող 
ռեակցիայում բավակա՛նաչա՛փ ակտիվ լինեն։ Ph^OH-/» պետք է տարածակա­
նորեն դժվարացած լինի, ՛որպեսզի հակադարձ ռեակցիայի (—1) արագությու­
նը բավականաչափ փոքր լինի։

THE ROLE OF PHENOXY RADICAL ACTIVITIES IN THE INHIBITION OF HYDROCARBON OXIDATION REACTIONS
N. A. AZATIAN, О. V. KARPUKHINA and Z. K. MAYZUSThe Influence of phenol structure on the rate of reactionPh'O' + Ph"OH----- >Ph'OH + Ph"O-conditioning the synergism of phenol mixture action in oxidation proces­ses has been studied.



Окисление феноксильиых радикалов 567It has been shown that for the accomplishment of the reduction of phenoxy radical of the more effective phenol at the expense of the hyd­rogen of the less effective one, the first must be sterically nonhindered and the second must have sufficiently screened OH group.
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Установлено, что скорость инициированной системой перекись бензоила (ПБ)— 
триэтаноламин (А) полимеризации винилацетата в массе при малых превращениях и 
50° выражается уравнением:

^поли = [А41’.

где

w = —I [пб1„I* const+ [А)в1 '°՜

Увеличение скорости полимеризации добавками (А) нельзя объяснить его действием 
только на акт инициирования. Предполагается, что в актах роста и обрыва цепей при­
нимают участие как поливинилацетатные, так и комплексно связанные с А радикалы.

Рис. 4, лит. ссылок 1.

Перекись-аминные системы являются своеобразными и интересными 
инициаторами.

Амины (А) могут принимать участие в акте инициирования, увеличивая скорость 
генерации свободных радикалов:

P+A-R-^r А’+п[,оду«ты > P-^2R- 0)

В зависимости от реакционной способности амина последний может принимать уча­
стие в актах передачи и обрыва цемей:

7?; + А RnH+ А- (-Н), (2)

что может привести к урегулированию средней степени полимеризации н МВР. Если 
аминный радикал малоактивен, то (2) может конкурировать с актом квадратичного 
обрыва цепи. Не исключается возможность образования комплекса амнн-мономер, что 
может в корне изменить кинетику и механизм полимеризации. Наконец, надо учесть 
также и то. что продукты окисления аминов могут играть значительную роль при глу­
боких превращениях мономера. Для выявления механизма действия аминосоединений 
необходимо изучать их влияние на элементарные акты полимеризации в отдельности.

В настоящей работе изложены кинетические данные о влиянии три­
этаноламина (А) на скорость инициирования и на суммарную скорость
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полимеризации винилацетата в массе. Одним из компонентов иници­
ирующей системы является перекись бензоила (ПБ).

Кинетика акта инициирования изучалась методом ингибирования, в 
качестве которого брался иминоксильный стабильный свободный ради­
кал—2,2,6,6-тетраметилпнперидин-1-оксил (!?№). В работе [1] нами бы­
ла показана применимость ЁЬЮ- для изучения кинетики, инициированной

Рис. 1. Кинетические кривые полимеризации ВА в массе в присутствии 
различных количеств нминоксильного радикала при 50°. Условия опытов: 
[ПБ], 6,8-Ю՜3; [А],=2- 10~г моль/л. [ККО]=0 (1); 2,65-10՜® моль/л 

(2); 5,3-10՜® (3); 7,95-10՜® (4) и 10,6-10՜® (5).

одной ПБ, радикальной полимеризации винилацетата в массе.
На рис. 1 приведена зависимость глубины превращения винилаце­

тата от времени в присутствии различных количеств RNO՛ при 50°. Уста­
новлена прямолинейная связь между концентрацией ингибитора и ин­
дукционным периодом. По формуле

U711H = р-llHk = р |RN° 1о (3)
т т

рассчитана скорость инициирования (№,,„) при 50°, [А]о = 2-1О՜2 и 
[ПБ]0 = 6,8-10՜3 моль/л-, она оказалась равной 2,7-10՜8 М-се/с՜1, что 
по данным [1] почти в 3 раза больше скорости инициирования в от­
сутствии (А).

В работе [1] п жазан.՝, что для данного ингибитора р = 1.

В интервале начальных концентраций ПБ (6,8 17,0)-10 3 и
А (о,35-8-7)-1О՜2 моль ';л зависимость №нн от концентрации инициа­
тора выражается уравнением

= (*°  + IПБ10’ <4>( const + [А]о J

где const<^4,3-10՜՝. Полагая, что const-6° (k° 4- k') (А)о получаем:
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(k° + k') [А]о 
const + [А |о

(5)

Из рис. 2 следует, что (5) подтверждается. Из зависимости М7И„ 
от [А]о следует, что порядок по А переменный п меняется от 0,8 (в 
интервале [А]о = (0,35 -*-  4)-10՜2 моль՛ л до 0 (когда |А]0 = 4,8-10՜2 
мо ль) л).

W/W.

Рис. 2. Зависимость 1РИН։ от [А]о 1 

при [ПБ]։=6,83-10՜® = const и 50°.

Известно, что кинетика радикальной полимеризации в стационар­
ной области при малых превращениях мономера описывается урав­
нением: 

ь ____^„ = ֊7^=/^ [АГ]’. (6)
у 2/^обр

Пусть и^пол«(л) —- скорость полимеризации в присутствии А, и7поли(0)— 
та же величина в отсутствии А. Если в присутствии триэтаноламина 
скорость полимеризации описывается классическим уравнением (6), 
то подставляя (4) в (6), получим:

1Гполн(Л) = ) 1ПБМ'/։ (7)
И2£»вр 1\ const + [A]0/ J

Так как во взятом нами интервале начальных концентраций А 
максимальный порядок акта инициирования по А 0,8 и порядок по 
ПБ — единица, то ожидается следующая зависимость скорости поли­
меризации от начальных концентраций А и ПБ:

^пмж(Д)~[А1Г0'4[ПБгё'6. (8)

На рис. 3 и 4 приведены кинетические кривые полимеризации 
винилацетата при различных начальных концентрациях одного из 
компонентов инициирующей системы при постоянстве второго. В ин­
тервале [А]0 = (0,35 -+- 5)-10՜2 и [ПБ]0 = (0,83 23,7) • 10՜3 моль/л и 
50° получено:

^поли(л)~ [А]”в,в5[ПБ]°՛6. (9)
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Из (8) и (9) следует, что влияние триэтаноламина на скорость 
полимеризации не ограничивается его влиянием только на скорость 
инициирования. В действительности, при [А]о = О и [ПБ]0=6,83-10՜3, 
М^“(0)= 5,8-Ю՜7 М сек՜*  и при (Л)о = 4,8-10՜2 молъ]л, =23-

■ 10 7 М сек՜'.

Рис. 3. Кинетические кривые полимери­
зации винилацетата при 50’. Условия 
опытов: [А]о=2-10-2 = const, [ПБ]0 = 
=--6,83-10՜3 моль/л (1); 10-10՜3 (2);
13,62-10-а(3): 20,4-10~3(4); 23,7-10-3(5).

Рис. 4. Кинетические кривые полимери­
зации винилацетата при 50’. Условия 
опытов: (ПБ)։=6,83-10 "3 моль/л—const, 
[А]в = 0 (1); 0,335 • 10՜2 моль/л (2);
0,385• 10՜2 (3): 0,67-10՜՜2 (4); 1.38-10՜2 
(5); 2.0-10՜2 (6); 4,8-Ю-2 (7); (5,7 : 7.8)- 

-10-2 (8).

Таким образом, при 50°

^„(Л)

U71IH (0)
*֊ = 4.
5,8

Из (6) следует, что:

Ц^полн (Л)
Мололи (0)

Ц^нн (Л) __ П
U7hh(0) '

однако из рис. 4 следует, что

и^поли (Л) _ О,29°/о/мин

Наполи (0) 0,1%/мин

т. с. почти в 1,5 раза больше ожидаемого.
Таким образом, скорость инициированной системы ПБ—А поли­

меризации в массе описывается уравнением:
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^По.,н(Л) = ֊^=-/(Д) |/^° +

V Кобр > \

к' (Л)о 
сопз! 4- (Л)о

•9----------------------

(ПБ)0 (М)’ (Ю)

Несоответствие между (10) и (6) нами объясняется тем, что в ак­
тах роста и обрыва цепей принимают участие как обычные (/?.'И„ = л), 
так и комплексно связанные с А радикалы (/?дЛ4А =«')■ На основании 
этого предположения нами предлагается кинетическая схема, вклю­
чая акты инициирования, роста и обрыва цепей.

1) Инициирование цепи.
к __

ПБ —| R՛ R՛ | спонтанный распад ПБ с образованием ради­
кальной пары в клетке

*
Аг

выход радикалоз из клетки

продукт • •••гибель радикалов в клетке

ИБ+А < - Г •••• образование комплекса амин —перекись 

| R՛ А՛ | •••• образование радикальной пары в клетке

продукты ■ • • • молекулярный распад Г в клетке

----- >■ продукты.........гибель пары в клетке

—-► R՛ + А՜...........выход радикалов из клетки

кА
----- ► /?//4֊ продукты реакции (А- 4֊ А ) 
4-Л

—4- RM^ 4՜ А՛...........инициирование цепи
+М

к
R- 4- А R!՜! 4- А- гибель активного перекисного ра­

дикала

инR М ----- > • • • инициирование цепи.

При допущении, что *нн (R՜) Ьв! R А‘ | получается:

^ин

где

2*0/4-

А1А»*5  [ Д1

А։ 4-А24-* 3 °
Л44-А։4-А.(/И) + *л(А)

ПБ] ----- А„„ И|----- ,
°| *7 (А) 4՜ АНН[Л1 ]

(Ю)
Ад --------------вероятность выхода радикалов из клетки. 

Ад 4- Аг
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Л) Рост цепи.

*Р
РМ1-1 + М ----- > РМ( = п........ рост макрорадикала

К 
п + А * * > = п'.........комплексно связанный растущий

к՛ 
1+2^/<М]0

*обр

радикал
*Р

п՛ + М----- ► п'.........рост комплексно связанного макрорадикала.

При степенях полимеризации >1 имеем:

и^поч! (л) — кр п [М ] -|- кр п' [7И] 

и7п6лн(л) = (1 + С/С[А]) л [7И], (И)

где С = кр!кр.

III) Обрив цепи.

^обр к обр
П + П ------->

, к обр
П 4- П -------»п

отсюда:
М7о6р = (1 + аЯ[А])аАиОр«։, (12)

^обр Л
где —т-^- = —

£обр 2

к" 
^обр

аг, а — некая константа.и

Для стационарной области полимеризации получается:

к՛

^7ноли (Л) — ----
К Лобр

Лр

X 2^ +

г д1

А։+М> 0
+ + + ИЛ

[ПБ]0

кт
I к, [А] + Аин [ АГ ] /

Из всего изложенного следует:

( Уволим)п, схемы ~ [А]?</,<։ [ПБ^ [АГ]*  ' ’Л

(13)

(1ГполН(л))опЫТ. ~ [А]о,6+0'7 [ПБ1։/* [АГ]“, где а> 1.

Армянский химический журнал, XXV, 7—3
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ԶԱՆԳՎԱԾՈԻՄ ՈԵՆՋՈԻԼԻ ԳԷՐՕՔՍԻԴ-ՏՐԻԷԹԱՆՈԼԱՄԻՆ ՍԻՍՏԵՄՈՎ 
2ԱՐՈԻՑՎԱԾ ՎԻՆԻԼԱՑԵՏԱՏԻ ՊՈԼԻՄԵՐԱՑՄԱՆ ԿԻՆԵՏԻԿԱՆ

Ն. Մ. ₽հՅԼԵՐՑՍ.Ն, Ս. է. ՍՆԻք^ԱՐՅԱՆ և I Հ. Հ. ՏԱԷ^ԻԿՑԱՆ

Ամփոփում

Ցույց է տրված, որ 50 աստիճանում և վինիլացետատի փոքր փոխարկում - 
ների դեպքում բենզոիլի գերօքւփդ-տրիկթանոլամին սիստեմով հարուցված 
վինիլացետատի զանգվածում պպփմերացման կինետիկան արտահայտվում է

Wmf = Kttf(\A])VW„r |Af]“

հավասարում ով, որտեղ

Wt.r={k° +
const 4- [Л Jo J

|ПБ]0

Ամինի (իւ) հավելույթով պոլիմերացման արագության մեծացումը հնա­
րավոր չէ բացատրել միայն հարուցման ակտի արագության ‘էրա ամինի ունե­
ցած ազդեցությամբ։ Աշխատանքում ենթադրված է, որ շղթաների աճի և հատ­
ման ակտերում մասնակցում են ոչ միայն պոլիվինիլացետատային, այլև այս 
վերջինի և ամինի միջև գոյացած կոմպլեքսային աղատ ռադիկալները։

THE KINETICS OF VINYL ACETATE BULK POLYMERIZATION 
INITIATED BY BFNZOYL PEROXIDE—TRIETHANOL-AMINE SYSTEM

N. M. BEYLER1AN, S. L. MKH1TAR1AN and |H. A. chaltykian|

It has been shown that at 50°C the stationary rate law of vinyl 
acetate bulk polymerization initiated by benzoyl peroxide (P) — trietha­
nolamine (A) system is expressed by the following equation:

where
ЯР = Х/(А)Я7’рИ]в,

Ri = X° + K [ Л ]0

/(A) — is a function of amino concentration and K— is the effective poly­
merization rate constant. It is assumed that A takes part in the elemen­
tary steps of initiating, growth and termination of vinyl acetate bulk po­
lymerization.

ЛИТЕРАТУРА
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const + [A]
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КОНЦЕНТРАЦИОННАЯ ЗАВИСИМОСТЬ СКОРОСТИ 
ОКИСЛЕНИЯ ЭТИЛДИЭТАНОЛАМИНА ПЕРСУЛЬФАТОМ

КАЛИЯ В ВОДНЫХ РАСТВОРАХ

Н. И. БЕИЛЕРЯН, Р. М. АКОПЯН и | О. А. ЧАЛТЫКЯН |

Ереванский государственный университет

Поступило 9 VI 1971

Изучена кинетика реакции персульфата калия с этилдиэтаноламинои в водных ра­
створах в атмосфере азота. Показано, что закон скорости этой реакции имеет вид:

К(Р)ЦА)> 
а + Ь (А)’

При значительных концентрациях амина скорость реакции по амину псевдо-первого 
порядка. Порядок же по персульфату в широком интервале его концентраций остается 
постоянным.

Сравнение данных настоящей работы с ранее полученными приводит к заключению, 
что при окислении персульфатом калия третичных аминоспиртов большую роль играют 
ассоциаты амипоспнртов.

Рис. 4, табл. 1, лит. ссылок 4.

Детальное изучение кинетики окисления аминосоединений персуль­
фатом калия (Р) в водных растворах привело к заключению, что нали­
чие спиртовых прупп в молекуле взятого типа восстановителя значитель­
но влияет на скорость и механизм распада персульфата [1—4].

В интертной атмосфере были получены следующие данные:

^РЧ(С,Н,)։Н(С,Н,) =

^1>+(с,н,)К(с։н։он) = (^)՜

^Р-ННОС,Н։),К(С։Н,ОН) = К-з (Р) (А)

[11

[21

[3. 4]

Для объяснения кинетического поведения триэтаноламина, кото­
рое резко отличается от поведения других аминов, возникла необхо­
димость изучения кинетики реакции персульфата с этилдизтанолами- 
ном — (С։Н։)М(С2Н4ОН)2, занимающим промежуточное положение 
между диэтиламиноэтанолом и триэтаноламином.

Методика работы подробно описана в предыдущих сообщениях. 
Этилдиэтаноламин перегонялся в атмосфере азота, собиралась фракция, 
кипящая при 90—9>1 °/1 мм. Алиин и его водные растворы хранились в тем­
ноте в атмосфере азота. Опыты по определению порядка реакции про-
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водились три 25°. Экспериментальные данные показали, что по персуль­
фату порядок равен двум, а по амину, в зависимости от начальной кон­
центрации его, получается переменным. Полученные эксперименталь­
ные данные хорошо описываются эмпирическим уравнением:

или:

= const' + const" —J-j- 
^0 (А)20

С1 (4)2 w =------?. ’ .
а + Ь{А)20

(О

(2)

Так как в серии опытов по определению поряда по амину начальная 
концентрация персульфата (Р)о была постоянной (0/01 моль/л), то при 
учете концентрации и порядка Р получаем:

X(P)o(4)g 
а + b (4)5 ՛ (3)

При сравнении уравнений (1) и (3) получаем:

const' = Ь 
Л(Р)2 (4)

Из рис. 1, следует, что:

k(P)20 14:

(5)
——г = 1,33- 10"s; — = 1,33 • 10՜7.
k (Р)? k

Для текущих же скоростей*

• Во всех указанных реакциях амин+персульфат с одним молем персульфата 
реагируют два моля амина.
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_ Я[(Р)0֊х*][(Л) 0-2хР 
а + Ь\(А)0-2х]»

(6)

Если уравненеи (3) описывает процесс правильно, то значения «к», 
«а» и «*»  не должны зависеть от начальных концентраций амина и пер­
сульфата, т. е. должны сохранять постоянное значение по ходу реакции.

Уравнение (6) при условии 2(Р)0=(А)0 примет вид:

4х__ 8*  [ (Р)„ — х]5 
(И а-|-6[(Л)0-2х]։

Интегрирование приводит к выражению:

■ 1__________1__.
[(^О֊*)“ (/>)$ 8ф

при / = О, когда х = О

, _ 32*
^эф. —----------------------х- >

о- + Ъ (А)о
откуда:

— = — + — (А\*9ф. 32* 32* '

(7)

(8)

(9)

Для проверки уравнения (8) брались следующие соотношения кон­
центрации персульфата и амина:

0,0025 . 0,010 . 0,015 0,025 0,030 , 0,040
0,0050 ’ 0,005 ’ 0,0075 ’ 0,0125 ’ 0,015 ’ 0,020

В таблице даются значения *9ф при различных значениях (Ао).

Таблица

(Л),-10’ моль/л 0,5 1 1,5 2 2,5 3 4

к»Ф 15 2,3 1 0,6 0,4 0,24 0,14

Из рис. 2 и таблицы очевидно, что при увеличении концентрации 
амина (А)о, численное значение *, ф падает и экспериментальные дан­
ные удовлетворяют уравнению (6).

Рис. 2 в координатах —------- (А)о показывает, что уравнение (6)
*эф.

соответствует закону скорости реакции. Из прямой рис. 2 получаем:

В 
32*

О
= 0,4-10~4 или - = 12,8-10՜“. 

*
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Из уравнения (5) следует, что отрезок, отсекаемый прямой на оси 
(число порядка 10՜7), не охватывается чувствительностью графика. 
Поэтому прямая выходит из «начала координат“.

Рис. 2. Зависимость обратной величины 
эффективной константы скорости от (Л)«.

В принципе нужно было ожидать, что при больших значениях 
(А)о уравнение (6) примет вид:

^- = Л'[(Р)0-л]*[(А) 0-2х], 
аг

При условии, если (А)0>(Р)0, получим:

-^ = А[(Р)о-х]’.(А)о (10)
а1

Из рис. 3 в координатах [(Ро — л)՜1 — (Ро)-1] — время, видно, что в 
широком интервале начальных концентраций амина (0,005—0,2 моль)л) 
порядок по персульфату остается неизмененным (равным 2). Закон 
этот не меняется при изменении температуры (от 12,8 до 30°), как 
очевидно из рис. 4. Следовательно, в указанном интервале температур 
уравнение (10) выполняется.

Полученные экспериментальные данные удовлетворяют уравнению 
Аррениуса и ЕзФ= 11,5 ккал!моль.

Предварительные опыты по изучению влияния кислорода показали 
его замедляющее действие. Наблюдено также ингибирование рекацни 
стабильным свободным иминоксильным радикалом. Это указывает на то, 
что исследуемая реакция радикально-щепная.

Из изложенного следует, что этилдиэтаноламин также как триэтил- 
амин и диэтиламиноэтанол вызывает радикально-цепной распад пер­
сульфата, причем порядок реакции по персульфату второй. Однако, с из­
менением числа оксигрупп в молекуле меняется также и порядок реак­
ции по амину.
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Необычный кинетический закон (см. уравнение (6)) можно объяс­
нить тем, что в водных растворах аминоспирты находятся в ассоцииро-

Рис. 3. Зависимость функции 
|(Р0— х)՜1— (Р)|7։1 от времени при 
(Р)о 0,005моль/л, (Л)о=О,1 моль/л 
и при температурах: 1 —12,8;

2— 17,5; 3-25; 4-30'.

Рис. 4. Зависимость эффективной кон­
станты скорости псевдопервого порядка 
реакции от температуры в аррениусов- 

ских координатах.

ванном состоянии и в актах инициирования и роста целей могут при­
нять участие не только мономерные формы, но и их димеры и тримеры.

ՋՐԱՅԻՆ ԼՈԻԾՈԻՅԹՈԻՄ ԿԱԼԻՈԻՄԻ ՊԵՐՍՈԻԼՖԱՏՈՎ Է^ԻԷԴԻԷՔ-ԱՆՈԷԱՄԻՆԻ 
ՕՔՍԻԴԱՑՄԱՆ ԱՐԱԳՈԻԹՅԱՆ ԿՈՆՑԵՆՏՐԱՑԻՈՆ ԿԱԽՄԱՆ ՄԱՍԻՆ

Ն. Մ. ՈԵՅԼԵՐՑԱՆ, Ռ. Մ. ՀԱԿՈԲՅԱՆ և | Հ, Հ. 9ԱԼ1»ԻԿ6ԱՆ |

Ամփոփում

Ուսումնասիրված է թթվա ծնազո լր կ մթնոլորտում էթի լդիէթանո լա մինի և 
պեր սուլֆատի միջև րն թաց ող ռեակցիայի կին՛ետիկան։ Ց՛ույց է տրված, որ 
ռեակցիայի արագությունը ամինի կոնցենտրացիայից կախված է հետևյալ 
օրենքով.

= ձ1£1ԴձԼ3,
<2 + Ե [4]տ

Այս և նախորդ աշխատանքներից հետևում է, որ պերսուլֆատով ջրային 
լուծույթում ամինա սպիրտն երի օքսիդացման կինետիկան և մեխանիզմը մեծ 
չափով կախված են ՚ա մին՛ա սպիրտն երի մոլեկուլներից կազմված ասոցիատնե- 
րից>
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ON THE KINETICS OF ETHYLDIETHANOLAMINE OXIDATION BY 
POTASSIUM PEROXIDISULPHATE IN WATER SOLUTION

N. M. BEYLER1AN, R. M. HAKOPIAN and | H. A. CHALTIKIAN

It has been shown that the kinetics of ethyldiethanolamine oxidation 
by potassium peroxidisulphate in water solution follows the equation 

> - Я(Р)«-(А) 
0x1 a + ô(A)։

which may be explained by assuming that in oxidation processes the 
associates of aminoalkohol are formed.
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НЕОРГАНИЧЕСКАЯ И АНАЛИТИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

УДК 543.062+546.49ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ БРОММЕРКУРИАТ-АНИОНА С ОСНОВНЫМ (КРАСИТЕЛЕМ—МЕТИЛЕНОВЫМ ЗЕЛЕНЫМ
В. М. ТАРАЯН, Е. Н. ОВСЕПЯН и Н. С. КАРИМЯН

Ереванский государственный университет

Поступило 17 XII 1971

Исследовано взаимодействие бромидного ацидокомплекса ртути(II) с красителем 
тиазинового ряда—метиленовым зеленым. Показана возможность экстракции броммерку- 
риат-аниона как из бромистоводородной, так и из сернокислой среды, содержащей бро­
мид калия. Определены оптимальные условия комплексообразования и экстракции обра­
зующегося трехкомпонентного соединения. Рассчитаны кажущиеся мольные коэффи­
циенты погашения экстрактов броммеркуриата метиленового зеленого: 5Г=1,0-10։(бро- 
мнетоводородная среда), X = 8,0-10* (сернокислая среда). Установлено отношение 
компонентов в исследуемых ионных ассоциатах. Исследовано влияние некоторых сопут­
ствующих и посторонних элементов на избирательность экстракции ртути (II) метиле­
новым зеленым.

Рис. 5, табл. 1, библ, ссылок 3.

Экстракционно-фотомертическому определению микрограммовых количеств ртути(II) 
основными красителями посвещено немало исследований.

Вместе с тем взаимодействие галоидных ацидокомплексов ртути (II) с катионами 
тиазиновых красителей недостаточно исследовано [1,2]. В качестве соответствующего- 
реагента использован Азур II [3]. Исследования, проведенные с этими реагентами, 
показали, что основные красители тиазинового ряда имеют определенные преимуще­
ства по сравнению с широко применяемыми красителями трифенилметанового ряда. 
Почти не уступая последним в чувствительности, они характеризуются более широким 
интервалом оптимальной кислотности, заметной устойчивостью экстрактов обра­
зующихся окрашенных соединений во времени и отсутствием флуктуаций в экспери­
ментальных данных, т. е. хорошей их воспроизводимостью.Настоящее исследование посвящено изучению экстракции микро- граммовых количеств .ртути('1'1) нитропроизводным тетраметилтионина— метиленовым зеленым (М3).

Экстракция броммеркуриата М3 из бромистоводородной 
водной фазыВ качестве экстрагентов были испробованы различные органические растворители и в том числе эфир, бензол и его гомологи, а также три­хлорэтилен и четыреххлористый углерод. Перечисленные растворители



582 В. М. Тараян, Е. Н. Овсепян. H. С. Каримянне экстрагировали образующееся соединение. Последнее заметно извле­калось дихлорэтаном, но практическому применению этого экстрагента препяствовало высокое значение оптической плотности «холостого» опы­та. Более пригодными оказались бинарные смеси дихлорэтан-четырех- хлористый углерод и дихлорэтан-трихлорэтилен и, в частности, первая из них при отношении компонентов ЗЯ (рис. 1). Для соответствующего экстракта окрашенного соединения характерна полоса поглощения в об­ласти 660 нм (рис. 2, кр. 1).А
V

°,4

о,г

oj

Рис. 1. Оптическая плотность экстрактов броммеркуриата 
М3: 1, 2, 3, 4 — дихлорэтан: четыреххлористый углерод= 
111. 2:1, 3։ 1 и 4:1, соответственно; 5, 6—дихлорэтан- 
трихлорэтилен 1:1, 2:1; Г, 2', 3', 4', 5', 6' — экстракты 
.холостых* опытов. Среда бромистоводородная, [Н82+] = 

=5-10-’ М.iBce дальнейшие измерения проводились при этой длине волны.Установлено, что в оптимальном интервале кислотности (рН=4—5) (рис. 3), исследуемое соединение ртути (14) .максимально экстрагируется из5,5*10-5М по реагенту растворов однократной экстракцией в те­чение >1 минуты (три отношении фаз ldi, по 10 мл каждая).В указанных оптимальных условиях были определены пределы под­чиняемое™ экстрактов трехкомпонентного соединения ртути(П) ос­новному закону фотометрии (ОД—2Д мкг И^/мл). Кажущийся мольный коэффициент погашения экстракта окрашенного содинения равен 10®. Оптическая плотность последнего остается неизмененной в течение 1,5 часов.Из изомольной диаграммы «состав—оптическая плотность» следует, что экспериментальной точке соответствует отношение стехиометри­ческих коэффициентов реагирующих веществ 1:4 (рис. 4а). Кривые за-
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- построенные по опытным данным для зна1

тАчений п = 1 и 2 и представленные на рис. 46 (кр. 1 и 2), показы­вают, что условию прямолинейности удовлетворяет значение п = 1 (кр. 1).

Рис. 2. Спектры поглощения экстрактов броммеркуриата 
М3 и простой соли М3: 1, 1'— бромистоводородная 
среда; 2, 2' — сернокислая среда, [Hg2+ ] = 510՜® М.

Рис. 3. Зависимость оптической плотности экстрактов 
броммеркуриата М3 и соответствующего .холостого" 
от кислотности водной фазы: 1, 1'— среда бромисто­
водородная; 2, 2'— среда сернокислая, [Н£2+] = 

=5-10-® М.Данные, показывающие зависимость оптической плотности эк­страктов от концентрации красителя, были проанализированы и методом сдвига рвновесия. В логарифмических координатах тангенс угла наклона прямой близок к единице (рис. 4<в). Следовательно, всеми упомянутыми методами однозначно подтверждается, что катион реагента и броммер- куриат-анион входят в извлекаемый в органическую фазу ионный ассо­циат в отношении 1:11.
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Рис. 4. Определение мольного отношения компонентов в экстракте 
броммеркуриата М3: а — методом изомольных серий; суммарные 
концентрации: 1, 2 — 4,70-10~6; 3, 4— 2.8210-6; 5, 6-0,9410-5 М; 
б—методом Асмуса, в—методом сдвига равновесия. • — бромисто­

водородная среда; х — сернокислая среда.

Экстракция броммеркуриата М3 из сернокислой 
водой фазыПредварительными опытами была установлена оптимальная концен­трация бром-иона в конечном объеме водной фазы (4-10՜3 — 10՜2 М). Последняя регулировалась добавлением раствора бромида калия.Из исследованных нами экстрагентов наилучшей оказалась бинар­ная смесь дихлорэтан-трихлорэтилен в отношении 3:2(рис. 5). Соот­ветствующий спектр поглощения имеет максимум в области к =660 нм (рис. 2, кр. 2). Дальнейшие измерения проводились при этой эффектив­ной длине волны.■В оптимальных условиях кислотности (pH =4,5 до 1,5 н Н25О4, рис. 3, кр. 2) образующийся ионный ассоциат максимально извлекается 

в органическую фазу однократной экстракцией—встряхиванием в те­чение 1 минуты, при отношении фаз 1 : 1 (по 10 мл каждая) и оптималь­ной концентрации реагента 3,7-1 О՜5 М в конечном объеме водной фазы.Прямолинейная зависимость оптических плотностей исследуемых экстрактов от концентрации ртути(II) наблюдается в интервале ОД—



Определение ртути 5853,0 мкг Н&мл. Кажущийся мольный коэффициент погашения экстракта оказался равным 8-Ю4. Отношение компонентов в экстрагируемом сое­динении было установлено тремя спектрофотометрическими методами. Из изомольной диаграммы «состав—оптическая плотность» следует, что максимум на кривых соответствует стехиометрическому отношению компонентов 1:1 (рис. 4а, кр. 2,4,6). Аналогичные результаты были по­лучены методами Асмуса (рис. 46, кр. 3 и 4) и сдвига равновесия (рис. 4в, кр. 2).

Рнс. 5. Оптическая плотность экстрактов 
броммеркуриата М3 (среда сернокислая): 
1,2,3—смеси дихлорэтан: трихлорэти- 
лен = 1:1, 1:1, 3 : 2; 4, 5, 6 — смеси ди­
хлорэтан ։ четыреххоористый углерод = 
1«1, 2:1, 312; измерено по отношению к 
холостым* — 1', 2', 3', 4', 5', 6', соответ­

ственно.

7 аблица

„ (ион]
К~ (НгЧ

бромистово­
дородная сернокислая

А1®+ 4,0-10* 1,2-10’
Сб2+ 4,4-10* 3,5-10*
Со2+ 5,5-10* 1,2-10’
Ы12+ 1,3-10« 2,7-10*
М£2* 4,1-10* 1,6-10’
Мп2՜1՜ 9,0-10* 1,8-10’
Ре3+ 4,4-10’ 1,7-10’
Си2+ 4,0-10’ 1,3-10’
Ип2+ 7,7-10* 1,9-10*
Са2+ 7,7-10* —

ыог 3,0-10* 9,8-10’
5О2~ 8,4-10’ —
АэО3՜ 1,3-10* 4,0-10’
РЬ2+ 9,8-10’ —

Данные, касающиеся избирательности экстракции броммеркуриа- та М3 из бромистоводородной и сернокислой среды, приведены в таб­лице.Ионы таллия(Ш), золота(Ш) и сурьмы|(У) экстрагируются одно­временно с ионами ртути(Ы). Оба варианта достаточно избирательны, но извлечение ртути(П) из сернокислой водной фазы обладает более широким интервалом оптимальной кислотности.
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Ուսումնասիրված է սնդիկի (II )բրոմիդային ա ցիդակոմ պլեքսի փոխազ­
դումը թիազինային շարքի ներկանյութ' մեթիլենային կանաչի հետ։ Ցույց է 
տրված բրոմ մ երկ ուրիատ ֊՛անիո՛նի էքստ րա կամ ան հնարավորությունը ինչպես 
բրոմ այրածն ական, այնպես էլ ծծմբաթթվական միջավայրից, կալիումի բրոմի- 
դի ներկայությամբ։ Որոշված են առաջացող եռկոմպոնենտ միացության կոմ- 
պլեքսագոյացմ ան և էքստրակցիայի օպտիմալ պայմանները։

Հաշված են մեթիլենային կանաչի բրոմմերկոլրիա՚տի էքստրակտի թվացող 
մարման մոլային գործակիցները' — =705 ( բրոմաջրածնա կան թթվի միջա­

վայր), ճ =8,0-10* (ծծմբաթթվական միջավայր)։
Որոշված է հետազոտվող իոնային ասոցիատներում բաղադրիչների հա- 

րւսբերությունըւ Ուսումնասիրված է մեթիլենային կանաչի հետ սնդիկի առա­
ջացրած միացության էրստ րակտմ՚ան վրա որոշ ուղեկցո ղև օտար տարրերի 
ազդեցությունը։

INTERACTION OF BROMOMERCURIC ANION WITH METHYLEN OREEN
V. M. TARAYAN, Ye. N. HOVSEPIAN and H. S. KARAMIANThe possibility of bromomercuric anion extraction from both hydro­gen bromide and sulphuric acid solutions, containing potassium bromide has been established. The optimal conditions of complex formation and the extraction of the compounds formed have been determined.
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Взаимодействие алленов с бис-(а-галондированнымн) эфирами приводит к обра­
зованию производных тетрагндропнрана в одну стадию. С целью установления химизма 
реакции исследовано также ьзаимодействие 4-хлор-бутадиена-1,2 с а-хлор- н а-бромме- 
тиловым эфирами.

Библ, с сылок 10.

1В предыдущих работах было показано, что на основе а-галоидиро- 
ванных бис-эфиров можно синтезировать производные тетрагидропдра- 
нов их взаимодействием с олефинами [|1] или 1,3нсопряженными диена­
ми [2].

КСН = С=СНК + О(СН,С1), —►

С1 С1

Однако первые же опыты с бис-хлорметиловым эфирам и алленом 
(в эфире и в присутствии свежеплявленного хлористого цинка) показа­
ли, что взаимодействие их приводит к омеюи продуктов, кипящих в ши­
роком интервале температур. Но аллен, не поляризованный заместите­
лями, может проявлять пониженную активность в этой реакции. Поэтому 
мы ожидали, что замещенные аллены возможно удастся вовлечь в реак­
цию пиранооб.разования. В этом отношении интересными показались 
легкодоступные 4-хлорбутадиен-<1,2 и его производные, получаемые и* 
винилацетилена [3].

Оказалось, что 4-хлорбутадиен-1,2 довольно лепко дает 4,4-дихло.р- 
3-хлорметилтетрагидропиран с бис-хлорметиловым эфиром [2]. Анало­
гично реагируют также 1-хлор-5-алкоксипентадиены-2,3.
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КСН=С = СНСН,С1 + О(СН։С1)։

С1 С1

К = Н, СН,ОСН։СН,ОС։Н։

Для подтверждения строения полученных продуктов осуществили 
встречный синтез 3-хлорметил-4,4-дихлортетрагидропирана и З^хлорме- 
тил-4,4-дихлор-5-.метоксиметилтетрагидропирана взаимодействием хло­
ропрена и 3-хлор-5-метоксипентадиена-1,3 с бис-хлорметиловым эфиром.

+ О(СН։С1). ■*֊ сн։осн։

С1 С1

СН,С1

ГЖ хроматография показала идентичность образцов производных 
тетрагидропирана, полученных двумя методами. Однако не исключалась 
возможность того, что в ходе реакции испытанные хлоралленовые угле­
водороды изомеризовались в 1,3-сопряженную систему, которая и реа­
гировала по известной схеме [2]. Кроме того, если действительно алле­
новая система вступает в реакцию циклообразования, оставалось неяс­
ным, взаимодействует ли бос-хлорметиловый эфир сначала с замещен­
ной или с незамещенной двойной связью алленовой системы.

✓СНаС1 р. р.
СН,=СС1СН< и С1

/ \СН։ОСН։С1 \
СН,=С=СНСН։С1 +О(СН։С1),<^

\н։С1ОСНаСН,СС1=СНСН։С1/

■С1

С целью установления химизма реакции нами проведен ряд превра­
щений. В частности, исследовалась реакция 4-хлорбутадиена-;1,2 с хлор­
метиловым и бромметиловым эфирами. Эти реагены по своему действию 
будучи сходными с бис-хлорметиловым эфиром, но имея только один 
реакционноспособный атом галогена, должны как бы фиксировать тот 
промежуточный продукт, через который проходит образование производ­
ного тетрагидропирана.

Если взаимодействие 4-хлорбутадиена-<1,2 с бис-хлорметиловым эфи­
ром идет с предварительной изомеризацией первого в хлоропрен, то в 
результате его реакции с бромметиловым эфирам должен образоваться 
1-бром-3-хлор-5-метоксипентен-2. Если же реакция проходит без пред­
варительной перегрупировки, то основным продуктом должен быть 3- 
хлор-1-бром-5-метоксипентен-2 [4].

СН,=С=СНСН։С1

CH.OCH.Br 
------------------►

[СН։=СС1-СН=СН։] сн-осн’Вг>

—> СН։ОСН։СН։СС1=СН—СН։Вг

СН։ОСН։СНаСВг=СН- СН։С1
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ГЖХ показала, что в результате этой реакции получаются два ве­
щества в соотношении 1:4, идентичные соответственно 1-бром-3-хлор-5- 
метоксибутену-2 [4], и 1-хлор-3-бром֊5֊метоксибутену-2, полученному 
взаимодействием бромопрена с хлорметиловым эфиром.

СН։=СВг֊СН = СН։ + СН3ОСН,С1 ------ ► СН3ОСН3СН3СВг = СНСН3С1

Поэтому ход .реакции между 4-хлорбутадиеном-1,2 и бромметиловым 
эфиром пришлось .контролировать. Поданным ГЖХ образование 1-бром- 
-3-хлор-5-։метоксибутена-2 наблюдается в начальной стадии реакции и 
с довольно большой скоростью. Между тем накопление 1-клор-З-бром- 
5-.метоксибутена-2 идет медленно. Очевидно, 1-бром-3-хлор-5-метоксибу- 
тен-2 образуется при взаимодействии с примесью хлоропрена (реаги­
рующего быстрее 4-хлорбутадиена-|1,2), имеющийся в образце 4-хлорбу- 
тадиена-1,2.

Исходя из вышесказанного, можно с большой вероятностью счи­
тать доказанным, что хлориды типа Н|СН=|С=։СН2СН2С1 при реакции 
пиранообразования реагируют без предварительной перегруппировки.

Реакция 4-хлор бутадиен а-4,2 с хлорметиловым эфиром идет анало­
гично и приводит к образованию дихло.рида, получаемого взаимодей­
ствием хлоропрена с этим же реагентом [5], т. е. продукта присоединения 
по незамещенной кратной связи алленовой системы. Как и в случае хло­
ропрена при этом в основном (более 90%) образуется ^ас-продукт.

Изложенные выше данные позволяют сделать некоторые предполо­
жения относительно химизма реакции пиранообразования при взаимо­
действии бас-хлорметилового эфира с алленами. Алленовая система в 
результате реакции с карб-катионами (из бас-хлорометилового или хлор- 
метилового эфира) образует не классический [6] виниловый катион, спо­
собный образовать равную смесь цис- и граяс-изомеров, а такой, что 
обеспечивает строгий стереоспецифический ход первой стадии реакции. 
Альтернативным объяснением стереоспецифичности реакции можно счи­
тать существование циклического неклассического карбо-катиона. Таким 
образом, химизм реакции изобразится следующей схемой:

и • , ---------------- - /СнгС£ е т
с + оСскцсе), —- СН։=~,ОС С=С -----
снснгсе ՝снгоснгсе ,сн» •

г сн։оснгсг
цмс-

се ее

Что касается самого аллена, то надо полагать, что он в этой реакции 
проявляет некоторые особенности. Так например, даже с хлорметиловым 
эфиром он образует смесь продуктов. В этой смеси нам удалось при по­
мощи ГЖХ идентифицировать 1^3-дихлор-5-метоксипентент2 и 1,6-диме- 
токси-З-клорпентен-2 [6], образующиеся, вероятно, по схеме:

Армянский химический журнал, XXV, 7—4
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СН = С=СНг сн3осн։се —- CH40CHj-C=CH2
/СН3ОСН։СН = с=сн։ CHjOCHtCg 
^CHjOCHjCHj С= СН

—*֊ снзос^сн^с^снсн^^у^- сн5оснгснссе=снсн։а

О том, что в этих условиях может произойти расщепление эфирной связи, 
имеются указания в литературе [7]. Кроме того, мы наблюдали, что в хо­
де реакции легко расщепляется также сложноэфирная связь. Так, при 
взаимодействии 4-ацетоксибутадиенач1,2 [8] с бис-хлорметиловым эфи­
ром основным продуктом реакции становится 4,4-дихлор-З-хлорметил- 
тетр аг идр оп и р ан.

Экспериментальная часть

Чистоту и идентичность веществ определяли при помощи ГЖХ на 
приборе УХ-Й, снабженном набивными колонками 150, 250 и 420 см [жид­
кие фазы: полиэтиленгликоль—ЛбОО, трицианэтоксипропан (3—7%), на 
носителях типа хромосорб G, W и целит-545].

В реакцию с хлорметиловыми эфирами вводились аллены с чистотой 
не менее 95% по ГЖХ.

3-Хлорметил-4,4-дихлортетрагидропиран. К смеси 10 г (0,09 моля) 
бас-хрорметилового эфира, 2 г хлористого цинка и 10 мл эфира при пе­
ремешивании по каплям прибавили 8 г (0,09 моля) 4-хлорбутадиена-<1,2. 
После прибавления диена капельную воронку заменили термометром, 
подняли температуру реакционной смеси до 40—50° и поддерживали ее 
в течение 6 часов. Реакционную смесь обработали водой, экстрагировали 
эфиром, эфирный экстракт промыли 10%-ным раствором поташа, а 
затем водой. После высушивания над сульфатом магния и отгонки раст­
ворителя перегнали 13 г (73,4%) вещества с т. кип. 76°/4 мм, 
I ,'5018; по данным ГЖХ вещество идентично образцу 3-хлорметил-4,4-ди- 
хл ортетр а гид рол ирн а ֊2.

б. Аналогично ввели во взаимодействие 116,1 г 3 (0,14 моля) бис- 
хлорметилового эфира и 13,04 г (0Д4 моля) 4-ацетоксибутадиена-(1,2.  
После 8 часов перемешивания при 40—50° реакционную смесь обрабо­
тали, как описано выше. Перегонкой выделили 9,0 а вещества, с т. кип. 
75—76'/4 мм, п“ 1,4991—15010, по данным ГЖХ в основном являю­
щегося 3-хлорметил-4,4-дихлортетрагидропираном.

3-Хлорметил-4,4-дихлор-5-меток.симетилтётрагидроп.иран. а. Как 
описано выше, 16,1 г (0Д4 моля) быс-хлорметилового эфира и 18,5 г 
(ОД 4 моля) 1-хлор-5-метоксипентадиена-2,3 в присутствии 3 г хлори­
стого цинка и 15 мл сухого эфира нагревали 4 часа. После обычной об­
работки получили 6 г (17,3%) вещества с т. кип. 103—105°/5 мм\ 
п“ 1,4950; d“ 1,2490. Найдено %: С 39,38; Н 4,65. С8Н1։С1,О8. Вы­
числено %: С 38,78; Н 5.25.
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б. При перемешивании к 17,3 г (0,15 моля) бис-хлорметилового эфи­
ра и 3 г хлористого цинка в 25 мл сухого эфира по каплям, в течение 2 
часов, прибавили 20 г (0,15 моля)З-хлор-5-метоксипентадиена-4,3. Темпе­
ратуру реакционной смеси повысили до 40—45° и перемешивали еще 4 
часа. После обычной обработки перегонкой выделили 23 г (61,41%) 
3-хлорметил-4,4-дихлор-5-1метаксиметилтетрагидропирана с т. кип. 104— 
105°/5 мм\ п2п° 1,4965; б*0 1,2650; по данным ГЖХ вещество иден­
тично с образцом, синтезированным из 1-хлор-5-метоксипентадиена-2,3. 
Найдено %: С1 42,90. С8Н|эС1зО2. Вычислено %: С1 43,03.

3-Хлорметил-4,4-дихлор-5-этоксиметилтетрагидроп.иран. Синтезиро­
вали, как описано выше, из 28,8 г (0,25 моля) бис-хрометилового эфира 
и 36,6 г (0,25 моля) 1-хлор֊5-этоксипентадиена-2,3. Выход 14,5 г (23,4%), 
т. кип. 110-11275 мм-, п֊° 1/894; 6“ 1,2068. Найдено 8/0: С1 40,95. 
С,Н։5С1։О։. Вычислено °/0: С1 40,72.

1,3-Дихлор-5-метоксипентен-2. Смесь 0,5 г хлористого цинка, 5 мл 
сухого эфира, 2 мл хлорметилового эфира и 2 мл 4-хлорбутадиена-4,2 
после завершения экзотермической реакции кипятили 20 минут. Охлаж­
денную реакционную смесь обработали водой, экстрагировали эфиром, 
промыли раствором соды, водой и высушили. После удаления раствори­
теля остаток хроматографировали. ГЖХ показала полную идентичность 
продукта реакции с 1,3-дихлор-5чметоксипентеном-2 [5]. Сравнение ИК 
спектров последнего и чис-дихиорбутена-2 показывает, что оба вещества 
имеют идентичное поглощение 1658 см՜1, характерное для транс- 
СН = СС1-группировкн [9].

1-Хлор-3-бром-5-меток.сипентен-2. а. При смешении 10,5 г (0,13 моля) 
хлорметилового эфира и 17,3 г (ОДЗ моля) бромопрена [10] в присут­
ствии 2/5 г хлористого цинка и 70 мл сухого эфира получается (после 
стандартной обработки) 14 г (50,37%) вещества, с т. кип. 82-^84°/6 мм; 
п=® 1,5020; 6“ 1,4099. Найдено %: С 34,00; Н 4,86, СвН10ВгС1О 
Вычислено %: С 33,67; Н 4,68. В ИК спектре имеется характерная по­
лоса поглощения в области 1637 см՜1 и отсутствуют поглощения, ха­
рактерные для винильной или винилиденовой группировок '(область 
900—1'000 и 3060—3100 см՜1). В присутствии 0,3 г бромистого цинка 
смешали 4 мл бромметилового эфира, 4 мл 4-хлорбутадиена-4,2 (по 
ГЖХ содержащего около 10% хлоропрена), 10 мл эфира и после 10- 
минутного встряхивания реакционную смесь подвергали хроматографи­
рованию. Образовались два новых вещества в соотношении 2:11 Оказа­
лось, что первое из них является 1-бром-3-хлорн5-метоюсипентеном-2, опи­
санным Вовси и Петровым (4], а второе—4-хлор-3-бром-5-метоксипенте- 
ном-2 (см. выше). Далее температуру реакционной смеси подняли до 
30° и поддерживали ее в течение 30 минут. Хроматографирование па 
ходу реакции показало, что площадь пика первого соединения остается 
неизменной, а количество второго компонента быстро растет до 1:4 после 
20 минут нагревания.
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Взаимодействие бис-хлорметилового эфира с алленом. В 0,4 г хло­
ристого цинка, 19,5 г (0,17 моля) бис-хлорметилового эфира при темпе­
ратуре 40° и перемешивании в течение 20 часов пропускали около 4,5 л 
(0,2 моля) аллена. После стандартной обработки эфирный раствор вы­
сушили сульфатом магния, удалили растворитель, остаток перегнали. 
Получили ряд фракций (около 9 г), кипящих от 53°/13 мм до 1«1б°/4 мм. 
Остаток 5 г ГЖХ фракций показала наличие гаммы веществ. Ни одно 
из них нами не идентифицировано.

Взаимодействие хлорметилового эфира с алленом. Как описано вы­
ше, вводили во взаимодействие 28,2 г (0,35 моля) хлор метилового эфира 
и 8 л (0,35 моля) аллена при 30—40°. После обычной обработки получи­
ли фракцию, кипящую при 65—13Г/14 мм, по данным ГЖХ являющуюся 
смесью нескольких веществ. По ГЖХ удалось идентифицировать 1,3- 
дихлорбутен-2 и 1,5-диметокси-3-хлорбутен-2 [5].

2ԱԷՈԳԵՆ0ՐԳԱՆԿԱՆ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ՌԵԱԿՑԻԱՆԵՐԸ

III. ԱԼԼԵՆՆԵՐԻ ԵՎ թիս-ՔԷՈՐՄԵՌԻԼԱՅԻՆ ԵԹԵՐՆԵՐԻ ՌԵԱԿՑԻԱՆ ԵՎ ՆՐԱ ՔԻՄԻՋՄԸ

Ա. Ա. ԴԵՎՈՐԳՑԱՆ, Շ. Հ. ՐԱԴԱՆՅԱՆ, Ա. 8. ՄԱԷհԱՍՅԱՆ, ԵՎ ♦. Ի. ՂԱ9.ԱՐՅԱՆ

Ամփոփում

Ռիս֊Օ—քլորմեթիլեթերի և աղլենների փ՚ոխազդմամբ առաջանում են 
տետ րահիդըրրպփբսրնփ ածան,gլսպնւեը։ Ռ՛եակցիայի քիմիզմը պաբզարանելու 
համար ուս՛ումնասիրվել է նաև այդ ալլեններփ ՛ու Ա֊քլո ր և Ա-բրոմմւեթփվեթեր֊ 
ների հետ փոխազդումը։

REACTIONS OF HALORGANIC COMPOUNDS

П. THE REACTION OF éls-CHLOROMETHYL ETHER WITH ALLENES

A. A. GEVORKIAN, Sh. H. BADANIAN, A. Ts. MALKHASSIAN 
and P. Y. KAZARIAN

The interaction of allenes with 6Zs-(a-halogen)-ethers leads to the 
formation of tetrahydropyran derivatives. The Interaction of 4-chloro-bu- 
tadiene-1,2 with a-chloro- and a-bromo-methyl ethers has been studied 
to determine the reaction mechanism.
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հայկական քիմիական ամսագիր
А р м я н с к и И ХИМИЧЕСКИЙ ЖУРНАЛXXV, № 7, 1972 = °

УДК 542.91+547.322ХЛОРАРИЛИРОВАНИЕ 2-ХЛОР-3-МЕТИЛБУТАДИЕНА-1.3 И ПРЕВРАЩЕНИЯ ПРОДУКТА КОНДЕНСАЦИИ
С. В. ТОГАНЯН, Р. М. ИСПИРЯН и В. О. БАБАЯН

Армянский педагогический институт нм. X. Абовяна (Ереван)

Поступило 28 VI 1971

Показано, что взаимодействием 2-хлор-3-метилбутадиена-1,3 с ароматическими соля­
ми диазония с хорошими выходами получаются соответствующие 1-арил-2,4-дихлор-3- 
метнлбутены-2. Взаимодействием последних с вторичными аминами получены третичные 
амины—1-арил-2-хлор-3-метнл-4-диалкнламинобутены-2.

Табл. 2, библ, ссылок 6.В ранее опубликованных работах [1,2,3,4] нами было показано, что взаимодействием солей диазония с 2,3- и 1,2-дихлорбутадиенами полу­чаются соответствующие продукты конденсации. Продолжая исследо­вания в области хлорарилирования хлюрсодержащих диеновых соеди­нений, в настоящей работе мы описываем реакцию 2-хлор-З-метилбута- диена-1,3 с солями диазония. В результате хлорарилирования 2-хлор-З- метилбутадиена-1,3 ожидалось образование двух изомерных продуктов 1,4-и 4,1-присоединения.

R = H, СН։, СН։О.В действительности же были получены продукты с формулой I. Струк­тура соединения I с R=H была установлена окислением его пермангана­том калия. При этом получены бензойная к ислота и хлорацетон. В ИК спектрах продуктов хлорарилирования наблюдается характерная поло­са поглощения замещенной двойной связи в области 1650 сл«-’, моноза- мещенному бензолу отвечают полосы в области 1955, 1885, 1815 ел«՜1 . С—Cl-связь характеризуется полосой поглощения 665 см՜1. В спек-



Превращения 2-хлор-3-метилбутадиеиа-1,3 595трах лара-замешенных производных на ла/?а-замешения указывают полосы поглощения 1900, 1800, 1740, 1690 см՜1.
Образование 1 -арил-2,4-дихлор-3-метилбутенов-2 согласуется с кванто-химическими 

расчетами молекулы 2-хлор-3-метилбутадиена-1,3. Согласно расчетам электронной 
структуры и индексов реакционной способности 2-хлор-3-метилбутадиена-1Д методом 
молекулярных орбит и приближении Хюккеля [5], при реакциях свободнорадикаль­
ного присоединения свободный радикал должен присоединиться к концевым угле­
родным атомам сопряженной системы, так как эти атомы имеют наименьшук энергию 
радикальной локализации и наивысшую свободную валентность (см. табл. 1).

<!:։ сн.
Таблица 1

Распределение зарядив и энергии локализации атомов 
в молекуле 2-хлор-3-метилбутадиена-1,3 

СН։=-С—С=СН։

Г 1 2 3 4

zr +0,053 -0,067 +0,011 -0,019

^7 1,573 2,716 2,527 1,6332

1,690 2,316 2,597 1,595

L° 1,6314 2,516 2,5968 1,614

Fr 0,843 0,292 0,417 0,851Взаимодействием 1 -арил-2,4-дихлор-3-<метилбутено®-12 с диэтилами- ном, пирролидином, пиперидином и морфолином получены соответ­ствующие третичные амины—1-арил-2-хлор-3-метил-4-диалкила'Минобу- теньр2.
АгСН։СС1 = ССН։С1 4-HNRj —>- АгСН,СС1 = ССН։МК, 

I I
СН։ СН։

R = (C։Hs)a, (СН,)4, (СН,)„ С4Н,О.Константы полученных третичных аминов приведены в табл. 2.Экспериментальная часть
1-Фенил-2,4-дихлор-3-метилбутен-2. К смеси 76 мл ацетона и 32 мл воды прибавили 13 г C11CI2 и 1 г СаО, затем из капельной воронки при­бавили раствор 20 г 2-хлор-3-метил1бутадиена->1,3 в 1110 мл ацетона, со­держащего 0,1 г гидрохинона. При интенсивном перемешивании по кап­лям прибавили водный раствор хлористого фенилдиазония, приготов­ленный из 36 г анилина, 120 мл концентрированной соляной кислоты, 35 г азотистокислого натрия, 76 мл воды и 30 г льда. Интенсивное выделе­ние азота наблюдалось примерно через 10—'15 минут после прибавления 30—40 мл раствора соли диазония. Температура реакции повысилась до 30°. Смесь перемешивали до прекращения выделения азота, затем при­



596 С. В. Тоганян, Р. М. Испирян, В. О. Бабаянбавили 200 мл эфира. Эфирный раствор промыли разбавленным рас­твором щелочи, несколько раз водой и высушили безводным сульфатом магния. После удаления растворителя остаток перегнали в вакууме. При 97_98°/1лси перегналось 25 г (59,80%); 1-фенил-2,4-дихлор-З-метил- бутена-2; б’° 1,1570; п“ 1,5585; МИЕ найдено 59,92, вычислено 58,64. Найдено %: С1 32,65. СцИцС!.. Вычислено %: С1 33,02.
К^~^СНЭСС1 = ССН.К'СНЭ

Таблица 2

R R'

Вы
хо

д,
 °/0 Т. кип., 

°С./мм
Т. пл., 

°С а“ За п

Н
ай

де
но

 И; 
°/

о

Молеку­
лярная 

формула

Вы
чи

сл
ен

о 
И

; %
__

__
_

Хлор- 
гидрат; 

т. пл., °С

Н (С.н.).м 51 113-114/1 — 1,029 1,5260 5,81 С1.Н..С1 5,56 134-135Н (СН,)4Ы 76 126-127/1 — 1,063 1,5440 5,69 С։։Н„С1 5,61 156-157н C4H.NO 65 143/1 — 1,102 1,5425 5,42 С15наосю 5,08 176-178н (СН,)։Ы 52 — 60-61 — — 5,72 С1։Н„С1 5,31 204-205СН։ (С։Н։)։Ы 78 125—126/1 — 1,005 1,5250 5,25 С։,Н„С1 5,27 135-136сн։ (СН։)4К 60 135—136.1 — 1.041 1,5412 5,57 син„с։ 5,31 179-180сн։ C4H.NO 72 — 50-51 — — 5,17 с1։нисю 5,08 230-231сн։ (СН,).М 64 142-143/1 — 1,036 1,5400 5,28 С„Н„С1 5,04 235-236 
разла­
гаетсясн։о (СЯН5).Ы 78 144-145/1 — 1,043 1,5290 5,25 С։,Н„СЮ 4,97 132-133сн3о (СН։)4И 74 — 56-57 — — 4,95 С1,Н„С1О 5,08 156-157снэо C4H.NO 83 — 74—75 — — 4,52 СМНМСЮ։ 4,73 189-190сн։о (СН.)։Н 76 — 61-62 — — 5,07 С„НМС1О 4,77 220-221

Аналогично получены: а) 1-п-толил-2,4-дихлор-3-метилбутен-2. Выход 63,1%, т. кип. 109-11071 мм- б™ 1,1420; п“ 1,5500; МКЕ най­дено 63,98, вычислено 63,29. Найдено %: С1 30,62. СИНМС1. Вычис­лено %: С1 31,00.б) 1-л-анизидил-2,4-дихлор-3-метилбутен-2. Выход 84,1%; т. кип. 130—13171 мм\ 6“ 1,1980; п^° 1,5575; М$Е найдено 65,85, вычислено 64,97. Найдено %: С1 29,19. С1։Н14С1։О. Вычислено %: С1 28,97.
Окисление 1-фенил-2,4-дихлор-3-метилбутена-2. К водному раство­ру перманганата калия, приготовленному из 2X30 мл воды и 20,5 г КМпО«, прибавили <10,5 г (0,105 моля) вещества. Смесь оставили 24 часа при комнатной температуре, после чего к раствору прибавили метанол до полного обесцвечивания. Образовавшийся МпО2 отфильтровали, про­мыли несколько раз горячей водой. Фильтрат экстрагировали эфиром, высушили сульфатом магния и после удаления эфира остаток перегнали. Получили 1,45 г хлорацетона с т. кип. 1117—'1119°; 2,4-динитрофенилгидра-



Превращения 2-хлор-3-метилбутадиена-1,3 597
гзон, т. пл. 124—126° (лит. данные: т. кип. 119°, 2,4-динитрофенилгидра- зон, т . пл. 124—125,5° [6]) и 3,1 г исходного продукта с т. кип. 98°/1 мм; л™ 1,5585. Водный раствор выпарили до 1/4 части общего объема и после охлаждения прибавили разбавленную соляную кислоту. Получен­ные кристаллы после перекристаллизации плавились при 121—122° (бен­зойная кислота). Смешанная проба не дала депрессии.

Взаимодействие вторичных аминов с 1-арил-2,4-дихлор-З-метилбу- 
тенами-2. Смесь 0,1 моля вторичного амина и 0,05 моля 1-а|рил-2,4-ди- хлор-3-метилбутена-2в запаянной ампуле п,ри комнатной температуре оставлялась на 2 дня. Затем третичный амин экстрагировался эфиром, эфирный раствор промывался водой и высушивался. После удаления растворителя остаток перегонялся в вакууме (см. табл. 2).

շ֊ՔԼՈՐ-Յ-ՄԵԹԻԼԲՈԻՏԱԴԻԵՆԻ ՔԼՈՐԱՐԻԼՈԻՄԸ և ԿՈՆԴԵՍՄԱՆ ԱՐԴՅՈՒՆՔԻ ՓՈԽԱՐԿՈԻՄՆԵՐԸ
U. Վ. ՏՈՂԱՆՅԱՆ, Ռ. Մ. ԻՍՊԻՐՑԱՆ ԵՎ Վ. Լ. 8ԱհԱՅԱՆԱմփոփում

Ուսումնասիրված է 2-քլոր-3-մեթիչթոլտայդիենի քլորարիլումը դիազոնի֊ 
որմի արոմատիկ արլերոՎւ Ապացուցված ւէ, որ վրմևդևսման հետևանքով 
ստացվում են համապատասխան 1 -արիլ-2,4-դիքլոր-3-մ ե թիլբուտ են-2-ն ե րւ 
Վերջիններս երկրորդային ւամինւների հետ առաջացնում են համապատասխան 
երրոդային ամիններւ

CHLOROARYLATION OF 2-CHLORO-3-METHYLBUTADIENE-1,3 AND THE REACTIONS OF THE PRODUCTS
S. V. TOGHANIAN, R. M. ISP1RIAN and V. H. BABAYANThe chloroarylation of 2-chloro-3-methylbutadien-l,3 with aromatic dlazonium salts has been studied. It has been shown that the corres­ponding l-aryl-2,4-dichloro-3-methylbutenes-2 are formed. The interaction of secondary amines with the letters produces tertiary amines.
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XXVIII. АМИНОЭФИРЫ 2-ОКСИ-4-АЛКОКСИБЕНЗОИНЫХ КИСЛОТ

Э. А. МАРКАРЯН, Е. А. АРАКЕЛЯН к Г. X. ХОРЕНЯН

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

Поступило 8 XII 1971

С целью изучения действия на сердечно-сосудистую систему синтезированы не­
которые амнноэфиры 2-оксн-4-алкоксибензойных кислот взаимодействием хлорангнд- 
ридов этих кислот с различными »- аминоалканоламн.

Табл. 1, библ, ссылок 8.

В продолжение исследований аминоэфиров алкоксибенэойных кис­
лот [1], нами синтезированы некоторые их производные, содержащие в 
ароматическом ядре помимо алкокси радикала фенольный гидроксил. 
Соединения подобного типа уже зарекомендовали себя как фармако­
логически активные вещества [2]. Для изучения изменения фармакологи­
ческих свойств под влиянием свободной гидроксильной группы, нахо­
дящейся вблизи от эфирного фрагмента, синтезированы аминоэфиры 
2-амси-4-алкоксибензойных кислот (Ш). Исходным продуктом являлась 
₽-резорциловая кислота (1а), полученная карбоксилированием резор­
цина [3]. Кислота переведена в метиловый эфир (16) [4], который алки­
лирован соответствующими йодистыми алкилами до метиловых эфиров 
2-окси-4-алкоксибензойных кислот (|1<в) в присутствии прокаленного 
карбоната калия [5], что удобнее, чем описанное в литературе [6] исполь­
зование алкоголята натрия.

R X
а Н ОН
б Н ОСН։

н Х в СН։, С։Н։ ОСН,

г сн։, с։н։ он
1 д СН3, С։Н։ С1

Омыление эфиров (1в) дает с хорошими выходами соответствующие 
2-окси-4-алкоксибензойные кислоты (1г), которые затем переведены в 
хлорангидриды (1д). Последние без перегонки, ввиду их оомоления, вве­
дены во взаимодействие с аминоспиртами (II) с получением соответ­
ствующих аминоэфиров (III).
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___ О
1д + HOCnH2nAm ------ > ROC՜ y>COCnH2nAm

11 III

Удовлетворительные выходы достигаются при использовании избы­
точного количества аминоспирта. Применение стехиометрических коли­
честв компонентов дает трудноочишаемую смесь гидрохлоридов. Были 
сделаны попытки синтеза аминоэфиров III непосредственным взаимо­
действием кислоты и аминоспирта. При этом получалась четвертичная 
соль, разложение^м которой выделена исходная кислота.

Чистота аминоэфиров проверена бумажной хромотографией. ИК 
спектр показал наличие фенильной гидроксильной группы (частота 
3060 -3220 см՜1).

Для фармакологических исследований из всех аминоэфиров полу­
чены растворимые в воде соли (гидрохлориды, йодметилаты и йод- 
этилаты). Получены также три фенолята (III, R=CH3, СпН*, = (СН։)։, 
Ат = (С,Н5)։ и пиперидил; III, R=C,HS, CnH2n= (СН2)։, Ат = пирро­
лидил).

Экспериментальная часть

Метиловый эфир 2-окси-4-метоксибензойной кислоты. Смесь 16,8 
(ОД моля) метилового эфщра ß-резорциловой кислоты, 16,6 г (0Д2 
моля) прокаленного карбоната калия и 21,3 г (0,15 моля) йодистого ме­
тила в 100 мл абсолютного ацетона кипятят на водяной бане в течение 
6 часов. Затем отгоняют растворитель, к остатку приливают 40—60 мл 
воды, экстрагируют эфиром. Эфирный слой промывают 5%-ым рас­
твором едкого натра и щелочной раствор обрабатывают соляной кисло­
той до кислой реакции на конго. Выделившиеся кристаллы отсасывают 
и перекристаллизовывают из 70%-ного этилового спирта. Выход 14,2 г 
(78—79%), т. пл. 49—50° [7].

Аналогично получен метиловый эфир 2-окси-4-этоксибензойной кис­
лоты. Выход 82,8%, т. пл. 77—79° [4].

2-Окси-4-алкоксибензойные кислоты получены щелочным гидроли­
зом метиловых эфиров. Выход 2-окси-4-метоксибензойной кислоты 96%, 
т. пл. 161—462° [7].

Выход 2-окси-4-этоксибензойной кислоты 95,4%, т. пл. 155—156° [8].
Аминоэфиры 2-окси-4-метоксибензойной кислоты. К 0,1 моля 2-окси- 

-4-алкоксибензойной кислоты, растворенной в 50 мл абсолютного бензо­
ла, добавляют 14,3 г (0,42 моля) хлористого тионила и нагревают на 
водяной бане 6 часов. Отгоняют растворитель и, прибавив 40 мл абсо­
лютного бензола, снова отгоняют его, повторяют эту операцию 3 раза 
для полного удаления хлористого тионила. Оставшийся хлорангидрид 
растворяют в 50 мл абсолютного бензола и постепенно добавляют 0,22 
моля соответствующего аминоспирта. Смесь кипятят на водяной бане 6 
часов. По охлаждении осадок отфильтровывают (гидрохлорид амино-
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♦ При стоянии кристаллизуется, т. пл, 47—48°,

1 2 3 4 5 6

С,Н։ CHjCH, N(CH,), 56,0 171—173/1 C|jH։։NO4
■ сн։сн։ N(C։H,)։ 52,8 179-180/1 c։sh„no4
■ CHjCHjCHj N(CH,), 59,8 167-168/1 c։4h,։no4
■ CHjCHjCH, N(C,H։), 57,5 191-193/1 C։,H„NO4

■ CHjCHj N ծ 53,2 189-190/2 C։sHaiNOs

■ CHjCH, էք 55,6 182—183,2 c14hj։no,

■ CHjCH,
c

55,5 191—193/2 CijH։iNO4

■ CH-CHCH, 
1 1 N(C,H։), 54,5 171-173/2 c։։h„no4

CH, CH,
• CHCHjCH, N(C։H։), 52,5 172- 173,1 c17h„no4

CH,
I



Продолжение таблицы

7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17

1,1084 1,5182 65,97 65,79 8,30 8,07 5,95 5,90 174 -175 167-168 154-155
1,0828 1,5249 64,31 64,03 8,50 8,24 5,71 5,98 166-167 145-146 —
1,1044 1,5258 63,09 62.90 7,78 7,92 5,44 5,23 129-130 151-152 112 114
1,0449 1.5030 65,38 65,06 8,74 8,52 4,81 4,66 123-125 147 -149 160-161

* — 61,21 61,00 7,28 7,16 4,90 4.77 153-154 — —

1,1454 1,5402 65,79 65,52 8,02 7,90 4,90 4.77 184-186 168-170

1,1300 1,5285 64,61 64,49 7,71 7.57 5,23 5,01 148-150 144-145 161-162

1,0448 1,5042 66,79 66,84 8,87 9,03 4,12 4,33 107-108 — —

1,0594 1,4980 65,78 65,99 8,67 8,79 4,29 4,53 109 110 123-124 129-130
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спирта). Из фильтрата отгоняют растворитель и остаток перегоняют 
в вакууме (см. табл.).

Гидрохлориды получают смешением эфирных растворов аминоэфи­
ра и хлористого водорода при 2—0°. Йодалкилаты получают при комнат­
ной температуре.

Фенолят p-пирролидиноэтилового эфира 2-окси-4-этоксибензойной 
кислоты получен смешиванием стехиометрических спиртовых раство­
ров аминоэфира и гидроокиси натрия. Образующийся осадок соли 
отфильтровывают, промывают эфиром. Выход 83%, т. пл. выше 300°. 
Найдено %: Na 7,63. C15H։0NO4Na. Вычислено %: Na 7.71.

Аналогично получены фенолят 6-пиперидиноэтилового эфира 2-ок- 
си-4-метоксибензойной кислоты (выход 80%, т. пл. выше 300°. Най­
дено %: Na 7,80. C15H20NO4Na. Вычислено %: Na 7,71) и фенолят 
диэтиламиноэтилового эфира 2-окси-4-метоксибензойной кислоты (вы­
ход 81%, т. пл. выше 300°. Найдено %: Na 7,73. CMHnNONa. Вычис­
лено %: Na 7,98).

ՖԵՆՈԼԱԹԹՈԻՆԵՐԻ ԱԾԱՆՅԱԼՆԵՐ

XXVIII. 2-0ՔՍԻ-4-Ս.ԼԿ0ՔՍ1ՓԵՆԶՈՅԱԿԱՆ ₽ՔՈ1>Ն1)ՐԻ ԱՄԵՆԱԷՍԹԵՐՆԵՐ

է. Ա. ՄԱՐԳԱՐՑԱՆ, 3. Ա. ԱՌԱՔԵԼՅԱՆ ԵՎ Դ. Հ. ԽՈՐԵՆՅԱՆ

Ամփոփում

Շարունա՛կելով նախկի՛նում մեր սինթեզած ալկօքսիբենզ՚ոլական թթուների 
մի շարք ամին,աէսթերների կ՛ենսաբանական ակտիվության ո լսումն ասիր ութ յ ու­
նչ։ և ցանկանալով պարզել բենզոլի օղակում ալկօքսի խմբից բացի ֆևնոլային 
հիդրօքսիլ խումբ պ՚արոլնակող միացությունների ազդեցությունը սրտ՛անոթա­
յին սիստեմի վրա, համապատասխան թթուների քլորանհիդրիդների և ամինա- 
ալկոհոլների փոխազդմամբ սին թեղել ենք 2-օքսի-4-ալկօքսիբենղոյական 
թթ՛ուների դիա լկի լա մ՛ինա էթան ո լա յին, ֆ֊հ՚ետերոց՚իկլիկ տեղա՚կալված էթա- 
նո լային, դիա լկի լամ ինա պրոպան ո լային, Օ.,ֆ-դիմեթիլ դի աէկի լա մինա պրո­
պան ո լա լին և 1-( է թի լ-Հ-դի ա լկի լամինապրոպանո լա յին էսթերներ։ Այս էս- 
թերներից ստացել ենք ջրում լուծելի աղեր (հիդր ՚։քլորիդներ, յոդմեթիլատ- 
ներ և լոդէ թիլատնևր ), որոնք ենթարկվում են ֆարմակոլոգիական ուսում­
նասիրության!

PHENOLIC ACID DERIVATIVES
XXV11I. AMIHOESTERS OF 2-OXY-4-ALKOXYBENZOIC ACIDS

E. A. MARKAR1AN. Y. A. ARAKELIAN and G. Kh. KHORENIAN

By the interaction of acid chlorides with different ա-aminoalcohols 
a number aminoesters of 2-oxy-4-alkoxybenzolc acids have been prepared 
with the purpous to study their influence on the cardio-vascular system.
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СИНТЕЗ МНОГОЯДЕРНЫХ КЕТОНОВ

XII. 2-МЕТИЛ-1/-КЕТО-3/,4'-ДИГИДРОСПИРО[(Д’-ЦИКЛО- 
ГЕКСЕН-1,2'(1'Н)]НАФТАЛИН

А. П. БОЯХЧЯН, Л. Л. ОГАНЕСЯН и Г. Т. ТАТЕВОСЯН

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

Поступило 8 XII 1971

Исследован продукт сернокислотного гидролиза и двойной последовательной цик­
лизации а-(5-хлор-4-гексен-1-ил)-7֊фенилмасляной кислоты, оказавшийся 2-метил-1'-ке- 
то-3',4'-дигидроспиро[(Д’-циклогексен-1,2'(ГН)]нафталином.

Рис. 1, библ, ссылок 4.

Описываемый синтез был предпринят с целью получения 4-ацетил- 
1,2,3,9,10,10а-геюсагидрофенантрена (1), необходимого в качестве исход­
ного вещества для приготовления некоторых аминопронзводных фенан­
тренового ряда.

'Построение ацетил-циклогексенового фрагмента предполагалось 
осуществить с помощью открытой (Киплингом и Перкиным реакции внут­
римолекулярной кротоновой конденсации :1,7-дикетонов fl]. Это превра­
щение является заключительной стадией в реакции сернокислотного гид­
ролиза и двойной последовательной циклизации ан(б-хлор-4-гексеп- 
-1-ил)-7-фенилмасляной кислоты (Ы).

Исходным веществом в синтезе кислоты II служила описанная Вих- 
терле {2] 7-хлоркротилуксусная кислота (III). Восстановлением этой 
кислоты алюмогвдридом лития получен б-хлор-4-гексен-1-ол (IV), ко­
торый действием хлористого тионила переведен в 1,5-дихлор-4-гексен 
(V). Взаимодействием д их лор ища V с (Р-фенилзтил) малоновым эфиром с 
последующим омылением и декарбоксилированием получена а-(5-хлор- 
4-гексен-1-ил) --[-фенил.масляная кислота (II).

СН,СС1=СНСН։СН3СО։Н ------ ♦֊ CH։CCl=CHCH,CHjCH։OH —*•
III IV

*֊ СН։СС1=СНСН։СН։СН։С1 

V

■> СН3СС1 = СНСН։СН։СН3кОгн сн )С(С0’С’Н’)’

VI
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vin
Киплинг и Перкин .показали [3], что 3,7кдиэтилнонандион-2,8, являю­

щийся 1,7-дикетоном, замещенным в положениях 2 и 6, не подвергается 
внутримолекулярной кротоновой конденсации. ‘Поэтому мы сочли исклю­
ченной возможность образования соединения строения VIII при серно­
кислотном гидролизе и циклизации кислоты II. Продукт этой реакции 
имел элементный состав соединений I и VIII, но свойства его не соот­
ветствовали формуле I.

Рис. УФ спектры: а) 2-(Э-пафтил)-։-тетра- 
лона [4]; б) З-кето-1,2,3,9,10,10а-гексагнд- 
рофенантрена и соединения VIII, снятые в 

спиртовых растворах.

Несмотря на наличие в ИК спектре полосы поглощения карбониль­
ной группы при 1659 а«՜1, вещество не давало кетонных реакций. Инерт­
ность карбонильной группы более соответствует строению VIII, в кото­
ром оба «-положения сполна замещены.

В УФ спектре полученного соединения имеются максимумы погло­
щения при 250 и 297 и минимум при 273 т.?, что указывает на нали-

Армя некий химический журнал, XXV, 7—5
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чие хромофора рС—С—С=С, имеющегося в соединении а, но не

хромоформа 0С = С—С—, содержащегося в соединениях б и I 

(рис.).
В ПМР спектре продукта циклизации обнаружен сигнал олефино­

вого протона (дублет при 5 м. д.), что также подтверждает строение 
VIII.

.Внутримолекулярная кротоновая конденсация дикетонов происхо­
дит с энолизацией одной из карбонильных групп. Образование сопря­
женной системы связей является, как известно, движущей силой эно- 
лизации. Поэтому в промежуточном дикетоне VII энолизации будет под­
вергаться преимущественно карбонильная группа тетралонового кольца, 
чем и должно быть объяснено образование кетона строения VIII.

Этот результат делает желательным повторение упомянутой выше 
работы [3] Киппинга и Перкина.

Экспериментальная часть

5-Хлор-4-гек.сен-1-ол (IV). К раствору 9,12 г (0,24 моля) алюмогид- 
рвда лития в 250 мл абсолютного эфира п,ри перемешивании постепен­
но прибавлен раствор 36,6 г (0,24 моля) хлоркротилуксусной кисло­
ты в 100 мл того же растворителя. Смесь нагревалась на водяной ба­
не 5 часов, затем была разложена в 20 мл .воды. Образовавшийся осадок 
отфильтрован, промыт на фильтре несколько раз эфиром, эфирные вы­
тяжки промыты разбавленным растворам соды, затем водой и высушены 
над сернокислым натрием. Масло, оставшееся после отгонки раствори­
теля, перегнано в вакууме. Получено 26,4 г (79,7%) 5-<хло!р-4-гексенило- 
вого спирта с т. кип. 90—95°/5 мм\ 1,3285; d’° 0,7765; MRd най­
дено 35,21, вычислено 35,83. Найдено %: С 54,00; Н 8,27; С1 25,96. 
C,HUOCI. Вычислено %: С 53,53: Н 8,14; С1 26,38.

1,5-Дихлорегксен-4 (V). К 150 г (1,26 моля) хлористого тионила 
при перемешивании в течение 2 часов прибавлено 56,6 г (0,42 моля) 
спирта IV. Смесь кипятилась 3 часа, затем избыток хлористого тио­
нила удален, а остаток перегнан в вакууме. Получено 43,5 г (69%) 
1,5-дихлоргексена-4, с т. кип. 62—67°/5 мм; ng* 1,4359; d’° 1,0836; 
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MRd найдено 36,84, вычислено 37,44. Найдено %: С 47,53; Н 6,80; 
С1 46,28. C.HJ0Clt. Вычислено %: С 47,05; Н 6,53; С1 46,40.

($-Фенилэтил)-5-хлоргексенилмалоновы.й. эфир (VI). К раствору 
алкоголята, приготовленному из 120 мл абсолютного спирта и 6,9 г 
(0,3 г-ат) натрия, при перемешивании прилито 79,2 г (0,3 моля) фе- 
нилэтилмалонового эфира. Смесь оставлена на % часа при комнатной 
температуре, затем к ней при перемешивании прикапано 48,9 г 
(0,32 моля) 1,5-дихлоргексена-4. Реакционная масса нагревалась 
6 часов, затем большая часть спирта отогнана, прибавлена вода 
до полного растворения осадка хлористого натрия, раствор слегка 
подкислен, маслянистый слой отделен, водный—экстрагирован эфиром, 
эфирные вытяжки присоединены к основному слою, промыты водой и 
высушены сернокислым натрием. Масло, оставшееся после отгонки 
эфира, перегнано в вакууме. Получено 39,3 г (30,8%) вещества с 
т. кип. 205—215°/2 мм, п^° 1,4882; d*° 1,0622; MRD найдено 103,36, вы­
числено 103,92. Найдено %: С 66,84; Н 7,43; С1 9,96. СЯНИО4С1. Вы­
числено %: С 66,22; Н 7,62; С1 9,33.

о.-(5-Хлор-4-гексен-1-ил)-^-фенилмасляная кислота (II). Раствор 
18 г (0,047 моля) эфира VI в 50 мл этилового спирта прибавлен к ра­
створу 6 г (0,15 моля) едкого натра в 100 мл того же растворителя. 
Смесь нагревалась на водяной бане 5 часов, затем прибавлена вода 
(80 мл) и отогнана большая часть спирта. Вновь добавлена вода до 
полного растворения осадка, водный раствор промыт эфиром для уда­
ления неомылившегося эфира и подкислен соляной кислотой до кис­
лой реакции по конго. Выделившееся масло экстрагировано эфиром, 
экстракт промыт водой и высушен сернокислым натрием. (р-Фенил- 
этил)-5-хлор-4-гексенилмалоновая кислота, оставшаяся после отгонки 
эфира, декарбоксилирована нагреванием и а-(5-хлор-4-гексенил)-т֊фе- 
нилмасляная кислота перегнана в вакууме при 190—2003/2 мм. По­
лучено 9 г (69,0%) вещества; п“ 1,5070; d“ 1,0494; MRd найдено 
79,07, вычислено 78,42. Найдено %: С 68,50, Н 7,28; С1 12,30. 
Cj.HnO.Cl. Вычислено %: С 68,44; Н 7,48; С1 12,65.

2-Метил-1'-кето-3',4' - дигидроспиро[(^-циклогексен-1,2(ГН)]- 
нафталин (VIII). К 6,3 г (0,0224 моля) а-(5-хлор-4-гексенил)֊7-фе- 
нилмасляной кислоты при охлаждении водой и помешивании прилито 
30 мл серной кислоты уд. веса 1,80. Смесь оставлена при комнатной 
температуре на 24 часа, затем слита в ледяную воду. Осевшие кри­
сталлы отфильтрованы, промыты на фильтре водой, разбавленным ра­
створом соды и снова водой. Получено 2 г (~40%) сырого продукта. 
Очищенное перекристализацией из петролейнего эфира вещество пла­
вилось при 135°. IC-хроматография (окись алюминия, хлороформ — 
спирт, 9:1) Rf 0,87. Найдено %: С 84,55; Н 7,46. Cj.Hi.0. Вычисле­
но %: С 84,95; Н 7,96. УФ спектр: К шах 250 ту (Ige 4,03), 297 ту- 
(Ige 3,27) a min 273 ту. (Ige 3,01). ИК спектр: v 1598 (бензольное яд­
ро), 1S54 (С = С), 1659 сж-1 (С = О). ПМР спектр: о 1,5 м. д. дуб­
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лет, J 8 гц (3 протона СН։-группы при С-2), 1,7—3,6 м. д. (10 прото­
нов СН։-групп, С-4, 5,6,3',4'). 5 м. д., дублет, J 8 гц (1 протон оле­
финовый при С-3), 7,3—8,0 м. д. (4 протона ароматического ядра).

ԲԱՋՄԱԿՈՐԻԱ ԿԵՏՈՆՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶ

XII. 2-1ГЬРЦ-Г -ԿԵՏՈ-3',4'-ԴԻ2ԻԴՐՈՍՊԻՐՈ[(ձ։-8ԻԿԼՈՀԵՔՍԵՆ-1,ր (ГН)] ՆԱՎԹԱԼԻՆ

Ա. Փ. ԲՈՅԱԽ93ԱՆ, է. Լ. ՀՈՎՀԱՆՆԻՍՅԱՆ ԵՎ Գ. Տ. ՕԱԳԵՎՈՍՅԱՆ 
!

Ամփոփում

4-ա g ետ ի լ-1,2,3,9,10,10&-հ եքս ահ ի դրոֆենանտ րեն ստանալու նպատակով 
Օ,-(5-քլոր֊4-հեքսեն-1 ֊իլյ-՚Հ֊ֆենիլկարագտքհթուն ենթարկվել է ծծմբաթթվա­
կան հիդրոլիզի ,և կրկնակի ցիկյացման։ Ստացված նյութի ՈւՄ-, ԻԿ֊ և ՄՄՌ- 
սպեկտրների ուսումնասիրությունը ցույց տվեց, որ .այն ունի 2-մ եթիլ-1,-կետո- 
3',4՛-•դիհիպրոսպիբովՀ ձ։ ֊ցփկլոհնքսեն-1,2'(1'Ц)] նավթալինի կառուցվածք։

I 4՝

SYNTHESIS OF POLYNUCLEAR KETONES

XII. 2-METHYL-r-KETO-3',4'-DIHYDROSPIRO[(à։-CYCLOHEXEN-l,2'(rH]- 
NAPHTHALENE

A. P. BOYAKHCHIAN, L. L. OOHANESS1AN and G. T. TATEVOSIAN

It has been established that sulphuric acid hydrolysis and double 
successive cyclization of a-(5-chloro-4-hexen-l-yl)-T-phenylbutyric acid 
results In the formation of 2-methyl-l'-keto-3/,4'-dihydrosplro[(A։-cyclo- 
hexen-1,2' (l'H)-naphthalene.
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С-АЛКИЛИРОВАНИЕ НЕКОТОРЫХ ЕНАМИНОВ

С. А. ВАРТАНЯН н Э. А. АБГАРЯН

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

Поступило 30 VI 1971

Синтезированы пирролидиновые енамины 2,2-диметилтетрагидропнран-4-она, 2,2- 
диметилтетрагидротиопиран-4-она и 1,2,5-триметилпиперидона-4 и осуществлено С-ал- 
килирование этих енаминов.

Библ, ссылок 3.

(С целью синтеза новых нейротропных соединений из ряда замещен­
ных тетрагидропиран-4-онов, тетрагидротиопиран-4-онов и 4-пиперидо- 
нов нами были получены соответствующие пирролидиновые енамины вы­
шеперечисленных (гетероциклов. Показано, что енамин ,1 вступает в реак­
цию с метиловым эфиром акриловой кислоты с образованием 2,2-диме- 
тил-5-карбметоксиэтилтетрагидропиран-4-она (II). Омылением послед­
него получена кислота III, строение которой доказано с помощью встре­
чного синтеза. Из 2,2-диметилтетрагидропиран-4-она по реакции Ман­
ниха .получен аминокетон IV. Расщеплением его синтезирован 2,2-диме- 
тил-5-метилентетрагидропиран-4-он (V) [11], гидрирование которого при­
вело к получению известного 2,2^5-т.риметилтетрагидропиран-4-она (VI) 
[2,3]. С помощью малонового синтеза из непредельного кетона V полу­
чен эфир VII, гидролизом которого и декарбоксилированием образо­
вавшейся дикарбоновой кислоты получена кислота III [1], оказавшаяся 
идентичной с кислотой, полученной гидролизом эфира II.

Показано также, что пирролидиновый енамин 4,2^5-т.риметилпипери- 
дона-4 (IX) подвергается цианэтилированию с образованием 1,2,5-три- 
метил-3-цианэтил-пиперидона (X).

Пирролидиновый енамин 2,2-диметилтетрагидротиопиран-4-она 
(VIII) с метиловым эфиром бромуксусной кислоты дает 2,2-диметил-5- 
карбметоксиметилтетрагвдротиопиран-4-он (XI).
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Экспериментальная часть

По методу Герра и Хейла [4] получены пирролидиновые енамины 
2^-диметилтетрагидропираи-4-она, 2^2-диметилтетрагидротиопиран-4- 
она и 11>2,5-три1метилпиперидона-4.

Пирролидиновый енамин 2,2-диметилтетрагидропиран-4-она 
(1), выход 78,6%, т. кип. 118-120711 мм\ п" 1,5070; 6“ 0,9928; 
МКо найдено 56,25, вычислено 53,71. Найдено %: С 72,49; Н 10,82; 
Ы 8,10. СПН1։О. Вычислено %: С 72,93; Н 10,50; Ы 7,73.

Пирролидиновый енамин 2,2-диметилтетрагидропиран-4-она 
(VIII), выход 60,9%; т. кип. 10572 т. пл. 44—45е; Найдено %: 
Н 7,41. СцН1в. Вычислено %: Н 7,10.

Пирролидиновый енамин 1,2,5-т.риметилп.иперидона-4 (IX), 
выход 56,2°/0, т. кип. 123-125712 мм-, п“ 1,5099; 6“ 0,9479; М1?о 
найдено 61,30, вычислено 60,63. Найдено %: Ы 14,15. С1։Н2։М2. Вы­
числено °/0: И 14,58.

2,2-Диметил-5-карбметоксиэтилтетрагидропиран-4-он (II). Смесь 
-32,7 г (0,18 моля) пирролидинового енамина 2,2-диметилтетрагидропн- 
ран-4-она и 23,3 г (0,28 моля) метилового эфира акриловой кислоты в 
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50 мл сухого метанола нагревают при 65° в течение 3 часов, добавляют 
25 мл воды и продолжают нагревание при этой температуре еще 2 часа. 
Затем удаляют часть растворителя (около 40 мл) добавляют 15 мл конц. 
соляной кислоты, экстрагируют эфиром, эфирный экстракт сушат над 
сернокислым магнием. После удаления эфира и перегонки остатка в ва­
кууме получают 16 г (43%) 2,2-диметил-5-карбметоксиэтилтетрагидропн-  
ранона-4 с т. кип. 10372 мм; п֊° 1,4611; d“ 1,0302; MRd найдено 
53,94, вычислено 54,11. Найдено °/0: С 61,89; Н 8,6. СпН1вО4. Вычис­
лено %: С 62,07, Н 8,87.

2Д-Диметил-5-карбоксиэтилтетрагидроп.иран-4-он (III). Смесь 5,2 г 
2,2-диметил-5-карбметоксиэтилтетрагидропиран-4-она, 1,4 г едкого нат­
ра и 10 мл 90%-ного метабола нагревают на водяной бане при 60° 1,5 
часа и оставляют на ночь при комнатной температуре. После удаления 
метанола остаток подкисляют соляной кислотой, экстрагируют эфиром и 
сушат хлористым кальцием. После отгонки эфира остается светло-ко­
ричневая вязкая жидкость, которая.«а следующий день закристалли- 
зовывается. После растворения в сухом эфире и осаждения гексаном 
получают 2,5 г (55,4%) белых кристаллов с т. пл. 82—83° (лит. 82— 
84° [1]).

2,2-Диметил-5-карбметок.симетилтетрагидротиопиран-4-он (IX). 
Смесь 8,7 г (0,044 моля) пирролидинового енамина 2,2-диметилтетра- 
гидротиопи1ран-4-она, 10 мл сухого метанола и 7,5 г (0,049 моля) мети­
лового эфира бромуксусной кислоты нагревают до 65° и .перемешивают 
при этой температуре 4 часа. Затем добавляют 7,5 мл воды и нагревают 
еще 2 часа. После отгонки метанола добавляют еще 7,5 мл воды и, если 
среда не кислая, подкисляют соляной кислотой, экстрагируют эфиром, 
сушат над сернокислым магнием. После отгонки эфира и перегонки 
остатка получают 5Д г (53,3%) 2,2-диметил-<5-карбметоксиметилтетра- 
гидропиран-4-она с т. кип. 102—104°,'2 мм; п*՛ 1,4968; d’° 1,1465. 
MRd вычислено 55,82, найдено 52,19. Найдено °/0: С 56,53; Н 7,76; 
S 13,30. C10HJeOaS. Вычислено %: С 55,5; Н 7,46; S 14,79.

1,2,5-Триметил-3-цианоэтилпиперидон-4 (VIII). Смесь 29 г (0,45 мо­
ля) пирролидинового енамина <1,2,5-триметилпиперидона, 35 мл сухого 
метанола и 8,5 г (0,16 моля) акрилонитрила нагревают на водяной ба­
не при 65° и перемешивании 4 часа. Затем добавляют 10 г уксусной кис­
лоты в 20 мл воды, .продолжают перемешивание при 65° еще 2 часа, уда­
ляют растворитель, нейтрализуют поташом, экстрагируют эфиром, эфир­
ный экстракт сушат сернокислым магнием. После удаления эфира и пе­
регонки остатка получают 12,3 г (42,4%) 1,2,5-триметил-б-цианэтилпипе- 
ридона-4 с т. кип. 118—122°/2 мм; п™ 1,4806; dj° 1,022; MRd найдено 
53,98, вычислено 54,57. Найдено %: С 68,44; Н 8,68; N 14,18. 
CuH18NsO. Вычислено %: С 68,04; Н 9,27; N 14,43.

2,2,5-Триметилтетрагидропиран-4-он (VI). 8 г (0,057 моля) 2,2-ди.ме- 
тил-5-метилентетрагидропиран-4-она гидрируют в 20 мл абсолютного эта­
нола в присутствии платинового катализатора в течение 28 часов. После 
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фильтрования смеси и удаления этанола остаток перегоняют при 680 жж. 
Получают 2,5 г (30,9%) 2,2,5-триметилтетрагидропиран-4-она с т. кип. 
190—194°/680 мм\ п^0 1,4450. Семикарбазон плавится при 155—156° 
(лит. 153—154° [2]); 2,4-динитрофенилгидразон плавится при 145— 
147° (лит. 149—150° [3]).

ՄԻ ՔԱՆԻ ԵՆԱՄԻՆՆԵՐԻ C-ԱԼԿԻԼՈԻՄ

Ս. Լ. ՎԱՐԴԱՆՅԱՆ ԵՎ է. Ա. ԱՐԳԱՐՅԱՆ

Ամփոփում

Ստացված են 1,2,5 ,-տ րիմ եթիլպիպերիդոն-4-ի, 2,2-դիմ եթիլտ ետ րահիդ- 
բոպիրանրրն֊4֊ի, և 2,2-գիմ եթիլտ՚ետ բահիդրոթիրրպիրանոն֊4-ի պիրոլիդինա- 
լին ենամիններ։ &ուլց է տրված, որ 2,2֊։դիմեթիլ։ոետրահիգբոպիրանոն-4-ի 
պիրոլիզին ալին ւևնամինը ռեակցիա լի մեջ է մտնում ակրի լա թթվի մեթիլս։ լին 
էսթերի հետ, առաջացնելով 2,2-դիմ եթ իվ֊Տ-մլարբմեթօքսիԷթ իլտ ետ րահիդրո- 
պիրանոն-4, որի հիդրոլիղով ստացված է համապատասխան թթուն։ Վերջինիս 
կառուցվածքն ապացուցված է հանդիպակաց սինթեզով։ 2,2-դիմեթիլ տնտրա֊ 
հիդրոթիյրպիրանոն-4-ի պիրոլիդինային հնամին ի և բրոմքացախաթթվի մե- 
թ ի լա լին էսթերի փոխազդմամբ ստացված է 2,2-դիմ եթի լ-5-կա րբմ եթօքսի- 
մ ե թ իլտ ե տ ր ահ ի դր ո՚պ իր ան ոն-4 ։

1,2,5- տ րիմ եթիլպիպերիդոն-4-ի պիրոլի դինա լին են ա մինի և ակրիլանիտ- 
րիլի փոխազդմամբ ստացված է 1,2,5-տրիմեթիլ-Յ-ցիանէթիլպիպերիդոն-4։

C-ALKYLAT1ON OF SOME ENAMINES

Տ. H. VARTANIAN and E. A. ABGAR1AN

By the interaction of pyrrolidine with 2,2-dimethyitetrahydropyran- 
-4-one, 2,2-dlmethyltetrahydrothiopyran-4-one and 1,2,5-trlniethyIplperl- 
done-4-correspondlng enamines have been prepared and subjected to 
C-alkylation.
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2-Х ЛОР-4- (а-МЕТИЛ-₽-АЦИЛ ГИДРАЗИНО) -6-АЛ КИЛ (ДИАЛКИЛ) АМИНО- 
сильи-ТРИАЗИНЫ

В. В. ДОВЛАТЯН и Н. X. ХАЧАТРЯН

Армянский сельскохозяйственный институт (Ереван)

Поступило 1 XI 1971

2-Хлор-4- (0-ацнлгидразино)-6-алкил (диалкил) -амино-си.ил-триазины под действием 
метилата калия или натрия образуют 2-хлор-4-(а-металл-р֊ацилгидразино)-6-алкил(ди­
алкил) амино-«ми<-т,риазины, метилированием которых йодистым метилом или диме­
тилсульфатом синтезированы 2-хлор-4- (а-метил-Р-ацилгидразино) -6-алкил (диалкил) - 
амипо-симм-триазины. Строение полученных соединений подтверждено их ветреным 
синтезом.

Табл. 2, библ, ссылок 5

В предыдущем сообщении [1] в качестве возможных гербицидов бы­
ли описаны 2-хлори4-(Р-ацетилгидразино) -6-алкил'(диалкил) амино-симм- 
триазины с общей формулой:

С1 
I

В ряду гербицидов на основе силси-триазина определенный интерес 
представляют также соединения, содержащие во втором положении 
вместо атома хлора метаксигруппу, наличие которой, по данным лите­
ратуры, обеспечивает высокую селективность гербицидных препаратов.. 
Так, например, препарат атратон да основе 2-метокси-4-этиламино-6- 
изопропиламино-силж-триазина предложен для применения в качестве 
избирательного гербицида да льне, хлопчатнике, мелких злаках и бобах 
[2]. Исходя из этого, было интересно осуществить замену атома хлора 
указанных соединений на метокс игр упл у и изучить полученные при этом 
2-метокси-4 - (^ - ацетилгидразино) - 6-алкил(диалкил)амино-сгммс-триа- 
зины.

Обычно такие соединения получают взаимодействием метилата нат­
рия с хлоропроизводными силси-триазина [3]. Однако, наши опыты по­
казали, что в аналогичных условиях 2-хлор-4-(Р-ацетилгидразино)-6-ал- 
кнл (диалкил) а мино-силси-триазины реагируют иначе, и вместо ожидае­
мых метоксипроизводных превращаются в соли щелочных металлов.
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Полученные соли при растворении в воде образуют прозрачный 
раствор, который, однако, лри стоянии постепенно мутнеет и спустя 2—4 
часа количественно выделяет исходное вещество. Аналогичные соли бы­
ли получены из 2-хлор-4-(₽-бензоилгидразино)-6-алкиламино-си/си-трна- 
зинов, синтезированных по следующей схеме:

ин,чнсос,н։

С1 
I

а^^ЫНМНСОС.Н,
ккн, ------ >

рнн^/!^нмнсос,н։

К = С։Н։, изо-С3Н7

С учетом наличия подвижного атома водорода в Р-лоложеиии гидрази­
новой группы исходных соединений, можно было полагать, что они по­
добно амидам кислот, реагируя в таутомерной иминокислотной форме, 
образуют соответствующие О-металлчпроизводные:

СН,ОМе

МНМ=СР։ ’

ОН

Однако, вероятность образования солей такого строения была опро­
вергнута данными ИК спектроскопии, свидетельствующими о полосах 
поглощения, характерных для амидного карбинола и ЫН-группы 
(■*сохн 1603, ■*ын 3280 с.«՜1, соответственно). Следовательно, получен­
ные соли представляют собой М-металлпроизводные, истинное строе­
ние которых соответствует одной из нижеуказанных формул:

С1

Ме

Й=Н, СН3; К1=СН3, С։Н5. изо-С3Н7; Й3=СН3, С,Н։; Ме-№, К.
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С целью точного установления месторасположения атома металла в 
полученных солях изучалась возможность их алкилирования. Было по­
казано, что указанные соединения под действием йодистого метила или 
диметилсульфата легко метилируются с образованием соответствующих 
метилпроизводных.

Для определения строения полученных соединений, нам необходимо 
было получить изомерные метилгидразинопроизводные сильи-триазина. 
тем более, что по данным литературы [4, в зависимости от условий алки­
лирования, ацилгидразины образуют или а- или Р-алкилпроизводные. 
Специально для этой цели, взаимодействием 2,4-дихлор-6-этиламино- 
силон-триазина с 1-метил-11-ацетилгидразином был лолучен 2-хлор-4-(₽- 
метил-Р-ацетилгидразино)-6-этиламино-силси-триазин:

С1 С1
I I

н,ин(сн։)сосн,
*՜ СаН։НнЦ;^МНН(СНз)СОСНз.

который, однако, оказался не идентичным с лродуктом метилирования 
М-металлпроизводного 2-хлор-4- (Р-ацетилгидразино) -б-этиламино-сиилс- 
триазина.

Этот факт достаточно ясно указывает на то, что метильный радикал 
находится не у Р-, а у а-атома азота; следовательно, полученные нами 
соли представляют собою 2-хлор-4-(а-металл-Р-ацилгидразино)-6-алкил- 
(диалкил) а мино-спл4л<-триазины, а продукты их метилирования—2-хлор- 
4- (а-метил-Р-ацилгидразино) -6-алкил (диалкил) амино-силси-триазины.

К такому выводу можно было прийти также на основании следую­
щих данных.

Оказалось, что 2,4-дихлор-6-алкиламино-сили<-триазины под дейст­
вием щелочи легко реагируют с метилгидразином, а полученные при 
этом продукты при ацетилировании уксусным ангидридом образуют сое­
динения, идентичные с продуктами метилирования Ы-металлпроизвод- 
ных:

С1 С1
I I

СЩЯНМН, (СН.СОЬО
СзН։НН^/11с1 *՜ С։Н։Ын1^к/1'М(СНз)КНз

с։
I

—>
С,Н,МН1^^(СН։)МНСОСН։
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Любопытно отметить, что в то время как 2-хлор-4-Р-ацилгидразино)- 
6-алкил (диалкил) амино-силл-триазины при умеренных нормах расхода 
(4—8 кг/га) совершенно лишены гербицидных свойств, их «-метилгид- 
разинопроиэводные обладают отчетливой активностью.

Подробные результаты испытаний гербицидной активности синте­
зированных соединений будут опубликованы отдельно.

Экспериментальная часть

2,4-Дихлор-6-(^-бензоилгидразино)-симм-триазин. Смесь 1,84 <? 
(0,01 моля) хлористого цианура, 15 мл ацетона и 0,7 г (0,005 моля) 
поташа, растворенного в 3 мл воды, охлаждают до—10° и при переме­
шивании порциями добавляют 1,3 г (10,01 моля) бензоилгидразина в те­
чение 20 минут. Перемешивают еще полчаса, приливают 50 мл воды, вы­
павший осадок отсасывают и кипятят с бензолом. Выход 2,7 г (96,4%), 
т. разл. 190—91°. Найдено %: С1 25,38; И 24,36. СюНуСкЫзО. Вычислено 
%: С1 25,00. И 24,64.

2-Хлор-4-(Р-бензоилгидразино)-6-алкиламино-симм-триазины. К сме­
си 2,8 г (0,01 моля) 2,4-дихлор-6-(Р-бензоилгидразино) -силл-триазина, 
0,01 моля гидрохлорида алкиламина и 10 мл ацетона при охлаждении 
льдом прикапывают 0,8 г (0,02 моля) едкого натра в виде 20%-ного вод­
ного раствора. Смесь при перемешивании напревают до 55—58° 2 часч. 
прибавляют 50 мл воды и выделившийся осадок отсасывают. Выход 2- 
хлор-4-(Р-бензоилгидразино)-6-этиламино-солл-триазина 2,7 г (93%),т. 
разл. 209—10°. Найдено %: С1 12,40; И 28,52. С12Н1зС11ЧбО. Вычислено %: 
С1 12,12; Ы 28,71.

Выход 2-хлор-4- (Р-бензоилгидразино) -6-иэопропиламино-симм-три- 
аэина 2,6 г (84%), т. разл. 186—87°. Найдено %: С1 11,27; И 27,40 
С1зН1бС11Ч6О. Вычислено %: С1 1>1,51. Ы 27,22.

2-Хлор-4-[а-калий(натрий)-Р-ацилгидразино]-6-алкил(диалк.ил)ами- 
но-симм-триазины. К алкоголяту, приготовленному из 0,01 г-ат калия 
(или натрия) и 10 мл абсолютного метанола, прибавляют 0,01 моля 2- 
хлор-4-(Р-ацилгидразино) -б-алкил(диалкил) амино-силм-триазина. Смесь 
перемешивают при комнатной температуре 2 часа и оставляют на ночь. 
Образовавшийся осадок отсасывают и промывают абсолютным метано­
лом (табл. 1).

2-Хлор-4-( а-метил-$-ацилгидразино) -6-алкил(диалкил) амино-симм- 
триазины. К алкоголяту, приготовленному из 0,01 г-ат калия (или нат­
рия) и 10 мл абсолютного метанола, прибавляют 0,01 моля 2-хлор-4-(Р- 
ацилгидразино)-6-алкил (диалкил) аимино-сижл-триазина. Смесь пере­
мешивают при комнатной температуре 2 часа и отгоняют метанол до­
суха. Затем добавляют 5 мл диоюсана, 0,02 моля йодистого метила (или 
0,01 моля диметилсульфата) и нагревают при 50—85° в течение 6—8 ча­
сов. Отгоняют диоюсан (около 3 мм) и по охлаждении приливают 15— 
20 мл ледяной воды. Выпавший осадок отсасывают и перекристаллизо­
вывают из 50—70%-ного этанола (табл. 2).
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Таблица 1
С!

N N 
RRjN^^JlNGMeJNHCOR,

R R1 R։ Ме Т. разд., 
°С

Вы
хо

д,
 °/0 Молекулярная 

формула

А н а л и з, %
N С1

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

Н с։н, СНа К 264- 265 93,2 C,H։0C1N։OK 31,57 31,28 13,55 13,22
СНа СНа CHj К 219-220 92,5 C1H։։CIN։OK 31,18 31,28 13,60 13,22
н uso-CjH, CHj Na 260-263 90,4 C.H1։ClN,ONa 31,20 31,51 13,65 13,39
н С,Н։ С.Н, Na 249—250 90,5 CiaH„ClN,ONa 26,37 26,69 11,12 11,49
н «so-CjH, с.н, Na 231-232 93,5 C13H14ClN։ONa 25,22 25,57 10,42 10,80

Таблица 2
С1

RR1N4^In(CH3)NHC0Rj

R Ri R, Т. пл., 
°С •

Вы
хо

д,
 °/. Молекулярная 

формула

А н а л и з, ’/о
C CI

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

Н СН3 CHj 181-182 72 C,HUC1N.O 36,13 36,44 15,11 15,40
Н с,н, CH, 186—188 74 CgHjjCIN.O 34,45 34,63 14,25 14,63

CHj СНЭ CHj 117—118 72 CeH13CIN։O 34,90 34,63 14,48 14,63

Н С։Н, с.н, 188-190 70 CuHjsCIN.O 27,12 27,40 11,20 11,58
Н азо-СаН, С.Н, 120-122 73 ChH17C1N,0 26,08 26,01 11,45 11,07

Н азо-С։Н, СН3 146-148 60 C,H1SC1N,O 32,68 32,49 13,58 13,72

2-Хлор֊4-(&-метил-^-ацилгидразино)-6-этиламино-симм-триазин. К 
смеси 1,9 г (ОДЛ моля) 2,4-дихлор-6-этиламино-силл<-триази1на, 3 мл 
диоксана и 0,7 г (0,005 моля) поташа, растворенного в 3 мл воды, при 
0° прикапывают 1,0 г (0,01 моля) И-метил-'1-ацетил՝гидразина (б]. Смесь 
при перемешивании напревают при 57—60° в течение 2 часов. Затем при­
ливают 25 мл ледяной воды, выпавший осадок отсасывают и перекри­
сталлизовывают из 70%-«ого этанола. Выход 1,7 а (70%), т. разл.219— 
20°. Найдено %: С1 14,25; N 34,00. C8H13C1N6O. Вычислено %: С1 14,51; 
N 34,35.
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2-Хлор-4-(о-метилгидразино)-6-этиламино-симм-триазин. К смеси 
1,9 г (0,01 моля) 2,4-дихлор-б^этиламино-силсм-триазина, 3 мл диоксана 
и 1,5 г (0,01 моля) метилтидраэинсульфата при 0° прикапывают 1,2 г 
(0,03 моля) 20 %-ного водного раствор а едкого натра (20 мин.). Затем при 
перемешивании нагревают при 43—45° 2 часа, приливают 20 мл ледя­
ной воды, выпавший осадок отсасывают и перекристаллизовывают из 
бензола. Выход >1,5 а (75%), т. разл. 1117—48°. Найдено %: С1 17,03; 
К'41,611. СвНпСШб. Вычислено %: С1 17,46; Ы 41,27.

Ацетилирование 2-хлор-4-(а-метилгидразино)-6-этиламино-симм- 
триазина. К смеси 2,0 г (0,01 моля) 2-хлор-4-(а-метилгидразино)-6-эти- 
ламино-силж-триазина и 5 мл диоксана прикапывают (<10 мин.) 1,0 г 
(0,01 моля) уксусного ангидрида. Смесь при перемешивании нагревают 
При 70° в течение часа. Приливают 25 мл воды, выпавший осадок отса­
сывают и перекристаллизовывают из 70%-кого этанола. Выход 1,8 г 
(75 %), т. пл. 186—88°. Температура плавления смешанной пробы полу­
ченного образца с продуктом метилирования Ы-металлпроизводного 2- 
хлор-4-(Р-ацетилгидразино)-6-этиламино-сшим-триазина, депрессии не 
дает.

ՊԵՍՏԻՑԻԴՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶ

2-ՔԼՈ р-4-(а-1ГЬНЧ- fl -Ա81ՎՀԻԴՐԱՋԻՆԱ) -6-ԱԼԿԻԼ (ԴԻԱԼԿԻԼ) -ԱՄԻՆԱ-ՍԻՄ-ՏՐԻՍԶԻՆՆԵ Ր

Վ. Վ. ԴՈՎԼԱՕՅԱՆ ԵՎ Ն. Խ. ԽԱՏԱՏՐՅԱՆ

Ամփոփում

Հաստատված է, որ 2-քլո ր-4-(ֆ-այցի[հիդրա զին ա )-6 ~ա[կ.իլ ( գիա լկի լ) ամի- 
նա-սիմ-տրիապվւնն<երը փոխազդելով նատրիումի կամ կալիումի մեթիլատի 
հետ, առաջացնում նն 2-քլո ր-4-իօ.-մետա ղ-ֆ-ա ցիլհ իդրա դինա )-6 - ա լկիլի դիա լ- 
կիլ) ամի^ա-սիմ-տրիազիններ։ Մեթիլի յոգի գով կամ գի մ ե թի լսոլլֆա տ ով ղը- 
րանց մեթիլում ով սինթեզված են 2-քլոր֊4-Հօ.-մեթիլ֊ֆ֊ացիլհիդրազինա)֊6- 
ալ-կիլՀդիալկիլխւրմինա-սիմ-տրիազիններ։ Ստացված միացությունների կա­
ռուցվածքը հաստատված է հանդիպակաց սինթեղովւ

PREPARTION OF PESTICIDES

2-CHLORO-4-(a-METHYL ₽-ACYLHYDRAZINO)-6-ALKYL (DIALKYL)AMINO- 
-symm-TRIAZINES

V. V. DOVLAT1AN and P. Kh. KHACHATR1AN

Reaction of 2-chloro-4-(₽-acylhydrazlno)-6-alkyl(dlalkyl)amlno-sym/n- 
trlazines with potassium or sodium methylate results In the formation of 
2-chloro-4-(a-metal-₽-acylhydrazlno)-6-alkyl(dlalkyl)amlno-sym/n-trlazlnes. 
The products were methylated and the structures are confirmed by inde­
pendent synthesis.
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КРАТКИЕ СООБЩЕНИЯ

УДК 546.289 + 546.711+666.112.2ЭПР ДВУХВАЛЕНТНОГО МАРГАНЦА В ПРОСТЫХ ЩЕЛОЧНОГЕРМАНАТНЫХ СТЕКЛАХ
А. А. МАРГАРЯН, В. П. АФАНАСЬЕВ, А. Л. ГРИГОРЯН, С. Н. ГЕВОРКЯН,

Е. В. ГРИГОРЯН н А. М. МЕЛИКЯН

Институт общей и неорганической химии АН Армянской ССР (Ереван)

Поступило 24 XI 1971 IВ работах ['1—3] рассматриваются ЭПР спектры Мп՜*՜2 в простых щелочносиликатных стеклах и влияние щелочных ионов (1л, На, К) на характер кривых парамагнитного поглощения.Результаты 'ИК спектров отражения кристаллических и стеклооб­разных модификаций ОеО2 и 5Ю2 позволяют судить о большом сходстве спектров обоих веществ [4]. Эта аналогия сохраняется также в простых щелочногерманатных и щелочносиликатных стеклах [5,6]. Результаты спектроскопических исследований [1—6] подтверждают предположение о близости структуры стекол на основе ОеО2 и ЭЮ2.Щелочногерманатные стекла обладают экстремальной зависимостью некоторых физических свойств от содержания щелочей [7—111]. Эти свойства проходят через экстремум при содержании щелочи от 10 до 20 мол. %.В работах [7,8] делается предположение, что с возрастанием содер­жания щелочного окисла как в твердых стеклах, так и в бинарных ще­лочных расплавах постоянно изменяется координация германия из тетраэдрической к октаэдрической. Из литературных данных [11] сле­дует также, что при замене одного щелочного компонента другим эк­стремумы вышеупомянутых характеристик сдвигаются. Так, в стеклах систем Ы2О—ОеО2 экстремум наблюдается при 18—21 мол. % Ы3О, Ыа2О—ОеО, при 15—16 мол. °/0 Ыа8О, К3О—ОеО3 при 10—12 мол. % К2О.Справедливость высказанных результатов можно проверить при исследовании ЭПР спектров Мп2+в указанных выше щелочно-германат- ных стеклах. Двухвалентный марганец является чувствительным инди­катором вмещающей структуры благодаря незащищенным оболочкам б-электронов [12—14].Для исследования варились щелочногерманатные стекла, активи­рованные Мп24՜ в силитовой печи, при температуре 1350°€ в восстанови-



Краткие сообщения 621тельной атмосфере. МпО2 вводилась в шихту в количестве 0,5 вес. % ' сверх 100. Составы стекол приведены на рисунке.Парамагнитные спектры Мп2+ в стеклах соответствуют переходу по электронному спину 1/2 «—>4-1/2 [15] и наблюдаются две полосы с £ = 4,27 ±0,01 и £ = 2,00 + 0,01 [26-18].

Рис. ЭПР двухвалентного марганца в щелочногарманит- 
ных стеклах различного состава. 1—Ы,О—10, ОеО։—90; 
2 - 1.1,0 - 20, ОеО, - 80; 3 и 4 - Ы,0 - 25, ОеО,—75; 
5-№,0 — 10, ОеО,-90; 6 - Ыа,0 — 20, ОеО, —80; 
7 — №,0-25, ОеО,-75; 8-№,0 — 30, ОеО,-70; 
9-К,О —10, ОеО, —90; 10- К,О]- 20, ОеО, - 80; 
11—К,О—25, ОеО,-75; 12-К,О-30. ОеО,—70 мол. •/,.

Спектры ЭПР записывались на универсальном радиоспектрометре ЕИ-9 фирмы «Карл-Цейс» (ГДР), на рабочей частоте 9370 Мгц при 295°К.На рисунке приведены ЭПР спектры Мп2+ в двухкомпонентных ли­тий-, натрий-, калий-германатных стеклах, с меняющимся содержанием щелочей в пределах от 10 до 30 мол. %.Полученные результаты позволяют утверждать, что в случае ЭПР поглощения Мп2+ соблюдается экстремальная зависимость полосы по­глощения от концентрации щелочи в щелочногерманатных стеклах в ли­нии £«4,27. Эти результаты вполне совпадают с данными измерений различных физических свойств ('7—1'1]. Кр. 3 и 4 на рисунке соответствуют случаям стеклообразного и кристаллического состояний составов, соот­ветственно. Сравнение показывает, что в стеклообразном состоянии (юр.
Армянский химический журнал, XXV, 7—6



622 А. А. Маргарян, В. П. Афанасьев, А. Л. Григорян 3) появляются новая полоса поглощения и ассиметричный ход кривой. В кристаллическом состоянии (кр. 4) сох|раняется строгая симметрия вокруг Мп+2 потому и вырисовывается симметричная кривая ЭПР с Я «2,00+0,01.Сравнение приведенных спектров с аналогичными спектрами ЭПР Мп+2 в щелочносиликатных стеклах (>1—3) подтверждает структурное сходство исследованных стекол. Однако, в отличие от силикатных стекол с изменением координации германия на спектрах ЭПР проявляются не­которые отличия. Результаты показывают, что ЭПР спектроскопия до­полняет существующие методы структурного исследования систем в стеклообразном состоянии.
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УДК 547.317.4 + 547.431.4 + 547.811РЕАКЦИИ ГАЛОГЕНОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИИIII. ЦИКЛОАЛКИЛИРОВАНИЕ бис-ХЛОРМЕТИЛОВОГО ЭФИРА ДИВИНИЛАЦЕТИЛЕНОВ ЫМИ УГЛЕВОДОРОДАМИ
А. А. ГЕВОРКЯН, Ш. О. БАДАНЯН и А. А. МАНУКЯНИнститут органической химии АН Армянской ССР (Ереван)23 VI 1971При исследовании взаимодействия бис-а-галогеналкиловых эфиров с рядом .моноолефинов [11] и диолефинов [2,3] нами обнаружена реакция, приводящая к производным тетрагидропирана. Схема этих превращений представляется в виде двух последовательных реакций генерирования а-хлорированного эфира аллилкарбинола и внутримолекулярного при- соединени. Исходя из такого представления и данных литературы о по­рядке присоединения а-галогенированных эфиров к винил- и дивинил­ацетиленовым системам [4], мы полагали, что удастся вовлечь в реакцию циклообразования также дивинилацетилен и ряд его производных со­гласно следующей схеме:CH։=CHC~CCR=CH։ ]-О(СН։С1)з-------► CH։ = CHC = CCRC1CHjCH3OCH,C1

Как и следовало ожидать, в результате реакции образуются два ве­щества (ГЖХ) в почти равных количествах. Чтобы доказать, что они являются производными пирана, продукт реакции бис-хлорметилового эфира с дивинилацетиленом подвергли гидрированию водородом в мо­мент выделения. При помощи ГЖХ показано, что при этом образуется З-пропилтетрагидропиран (՛!). На этом основании для компонентов сме­си нами приписываются структуры I и II.Кроме того, было показано, что при взаимодействии дихлоридов с аминами реагируют оба дихлорида, а в результате реакции получается (с выходом до 80%) не смесь изомерных аминов, а один амин, для ко­торого принимается структура III.
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Такой ход реакции, очевидно, объясняется тем, что исходные дихлориды являются изомерами положения двойной связи [5].
Экспериментальная часть

Взаимодействие дивинилацетилена с бис-хлорметиловым эфиром. К смеси 1—|1,б а свежедлавленного хлористого цинка, 11,5 г (|0,Ч моля) бис-хлорметилового эфира и 30 мл сухого эфира при температуре кипе­ния эфира при перемешивании прикипали 11 а (0Д4 моля) дивинилаце­тилена в течение 4 часов. После окончания прикапывания смесь продол­жали нагревать еще 3 часа, промыли водой, экстрагировали эфиром, эфирный экстракт промыли раствором поташа, водой и высушили суль­фатом натрия. После удаления растворителя разгонкой выделили 3,6 а (114%) смеси, состоящей, по-видидмому, из 4-хлор-3-«-хлораллилиден)- тетрагидропирана и 3-(Г,3'-дихлорпропенил-Г)-^’-Дигидропирана. Т. кип. 100-103°/4 мм\ п2“ 1,5410; д20 1,2586. Найдено %: С 49,37; Н 5,53; С1 36,60. С8Н10С18О. Вычислено %: С 49,73; Н 5,27; С1 36/5. В ИК спектре имеются поглощения при 878, 930, 984, 1613, 1637 и 3075 см՜1. Этот продукт при восстановлении водородом в момент выделения по [3], образует 3-пропилтетрагидропиран, идентичный об­разцу, полученному восстановлением 4-хлор-З-пропилтетрагидропи- рана. ГЖХ (прибор УХ-2, колонка 420 см с ПЭГ-1500, нанесенный на хроматон К'-ААУ НАШБ, температура колонки 135е, детектор пла­менно-ионизационный) показала идентичность обоих образцов 3-про- пилтетрагидропиранов.
Взаимодействие винилизопропенилацетилена с бис-хлормети­

ловым эфиром. Реакцию проводили аналогично вышеописанному. Из 9,2 г (0,1 моля) винилизопропенилацетилена и 11,5 г (0,1 моля) бис- хлорметилового эфира в присутствии 1 г хлористого цинка получили 9,5 г (46%) смеси, по-видимому состоящей из 4-метил-4-хлор-3-(а- хлораллилиден)тетрагидропирана и 4-метил-3-(1'3'-дихлорпропенил-1')- △’-дигидропирана. Т. кип. 104—10674 мм\ п֊° 1,5275; б20 1,2001. Най­дено %: С 51,63; Н 5,86; С1 34,58. С8Н„ОС18. Вычислено %: С 52,17; Н 5,79; С1 34,25. В ИК спектре имеются поглощения при 895, 924, 971, 995, 1642, 1672 и 3043 см՜1. ГЖХ этого образца показывает два лика с некоторым преобладанием более полярного компонента.



Краткие сообщения 625
Получение 4-метил-3-(1'хлор-3'-диалкиламинопропенил-1')- Д’ - ди­

гидропиранов. Смесь 0,05 моля 4-метил-4-хло.р-3- (я-хлораллилиден)тетра­гидропирана и 4-метил-3-(1',3'-дихлорпропенил-1')-Д։ -дигидропирана и 0,15 моля вторичного амина в диэтиловом эфире оставляли стоять при комнатной температуре 3—4 дня. За это время реакция заканчивается полностью. Реакционную смесь подкисляли соляной кислотой, экстраги­ровали эфиром, водный слой подщелачивали содой, выделившийся амин экстрагировали эфиром и после удаления растворителя продукт пере­гоняли в вакууме. Таким образом синтезированы следующие амины.
4-Метил-3-(1'-хлор - 3'- диметиламинопропенил- Г) - -дигидро- 

пи. ран. Выход 80%, т. кип. 118°/5 мм\ п*> 1,5030; 6“ 1,042. Найдено %: И 6,63; С1 16,54. СиН18МОС1. Вычислено %: И 6,49; С1 16,47.
4-Метил-3-{Г-хлор - 3'-диэтиламинопропенил-1՛)-М-дигидропи- 

ран. Выход 69%. т. кип. 125—12676 мм\ п™ 1,5080; 6“ 1,0457. Най­дено %: И 5,90; С1 14,82. С13Н8։МОС1. Вычислено %: № 5,74; С1 14,58.
4-Метил-3-(Г-хлор-3'-пиперидинопропенил-Г)-Ь*-дигидропиран. Выход 59%. т- кип- 13272 п^° 1,5215; <1^° 1,0655. Найдено %:Ы 5,63; С1 13,58. СИОЮЫОС1. Вычислено %: Ы 5,47; С1 13,50.ГЖХ аминов на колонке длиной 200 см, с 37с-ной жидкой фазой СМ-1835, нанесенной на хроматон, обработанный 5®/0-ным раствором ЫаОН, при температуре колонки 135—160° показала, что они, в от­личие от исходного хлорида, являются индивидуальными продуктами.

ЛИТЕРАТУРА1. А. А. Геворкян. Ш. О. Баданян, А. А. Манукян. П. И. Казарян, Арм. хим. ж., 25,909, (1971).2. С. А. Вартанян, А. А. Геворкян, Ф. В. Дангян, Изв. Арм. ССР, ХН 15, 259 (1962).3. А. А. Геворкян, Ш. О. Баданян, П. И. Казарян, А. А. Манукян, Арм. хим. ж., в пе­чати.4. С. А. Вартанян, А. О. Тосунян, «Успехи химии», 34, 618 (1965).5. С. А. Вартанян, Ш. О. Баданян, Г. А. Мусаханян, Изв. АН Арм. ССР, ХН, 16, 19 (1963).
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XXV, № 7, 1972

ПИСЬМА В РЕДАКЦИЮ

СИНТЕЗ РАСТВОРИМЫХ ДИАЦЕТИЛЕНОВЫХ ПОЛИМЕРОВ 
ПО РЕАКЦИИ ХОДКЕВИЧА-КАДИО

Нами показана возможность синтеза диацетиленовых полимеров 
I гомополиконденсацией смешанных бромацетиленов 11 или гетерополи­
конденсацией б«с-бромацетиленов (Ill) с а,ш-диацетиленовыми соеди­
нениями (IV) в условиях реакции Ходкевича-Кадио по схеме:

HC = CRC = CBr------ > [CsCRC = C] ֊*------ BrC = CRC = CBrHC=CRCsCH

II I 111 IV

Для этой цели нами были получены и охарактеризованы исход­
ные бромацетиленовые мономеры II и 111. Так, из IV гипобромидным 
методом приготовлены:

[I. R = (СН2О)2СН2; выход 51,2%; т. кип. 58,5°/1 мм-, п20 1,4929; 
d20 1,4234. Найдено: MRD 41,45, %: С 41,41; И 3,70; Вг 39,15. С,Н,О2Вг. 
Вычислено: MRd 41,57, %: С 41,41; Н 3,47; Вг 39,36.

11. R — [С (СН,)2О]2СН2; выход 23,0%; т. кип. 64°/1 мм- n2D° 1,4688; 
d20 1,1997. Найдено: MRd 60,14; %: С 50,86; Н 5,85; Вг 30,97. 
СпНиО2Вг. Вычислено: MRd 60,05; %: С 50,98; Н 5,83; Вг 30,84.

III. R = (СН2О)2СН2; 34,1%; т. кип. 97,571,5 мм-, ng1 1,5285; 
d20 1,7701. Найдено: MR3 49,09; %: С 29,58; Н 2,21; Вг 56,81. С,Н,О2Вг2. 
Вычислено: MRd 49,39; °/,: С 29,82; Н 2,15; Вг 56,69.

III . R = [С (СН։)2О]2СН2; выход 64,8’/0; т. кип. 9271 мм-, п“ 1,4970; 
d20 1,4639. Найдено: MRD 67,58; %: С 39,18; Н 4,28; Вг 47,77. 
СпНиО2Вг2. Вычислено: MRD 67,51; %: С 39,08; Н 4,17; Вг 47,28.

Поликонденсацию II, а также III с IV осуществляли в среде эти­
лового спирта в присутствии катализатора Си2С12 и акцептора НВ 
пропиламина при 18—20°. При этом образуются растворимые в ацето­
не, бензоле, тетрагидрофуране и диметилформамиде полимеры диаце­
тиленового ряда в виде каучукоподобных масс темного цвета (см. 
табл.), в то время как обычная окислительная дегидрополиконден­
сация (по Глазеру) б«с-пропаргиловых соединений приводит к нера­
створимым полимерам [I].

В ИК спектрах полученных полимеров имеются следующие по՜ 
лосы поглощения: 3319 (==СН), 2123 (—С=СН), 2221 (—C=C-)V 
1100 см՜1 (С—О—С), подтверждающие их строение.



Письма в редакцию 627

Таблица
Диацетиленовые полимеры, полученные по реакции Ходкевича—Калио

Исходные компоненты
Выход 

полимера, 
7о

Ы 
в бензоле 
при 20°

Анализ, °/0
с Н

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

II, К = (С1

III, R

1։О),СН,

IV, R

57,3 0,063* 67,76 68,85 5,21 4,95

(СН։О),СН, (СН։О)։СН։ 90,2 0,084* 68,55 68,85 4,80 4,95

(СНаО)։СН։ [С(СН։)։О]։СН, 76,6 0,081 69,34 71,98 7,31 6,71

[С(СН,)։О]։СН։ (СН։О)аСН։ 83,3 0,083 69,82 71,98 6,83 6.71
|С(СН։),О]։СН։ [С(СН,)։О]։СН, 92,7 0,065 73,57 74,13 8,14 7,92

♦ В диметилформамиде.
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