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Изучено влияние диэтиламиноэтанола (ДЭАЭ) на кинетику полимеризации винил­
ацетата (ВА), инициированной дннитрилом азонзомасляной кислоты (ДАК). Уста­
новлено, что скорость реакции находится в обратной зависимости от концентрации 
амина, эффективная энергия активации полимеризации в присутствии амина на 6,7 ккал 
больше, чем в его отсутствии. Установлена линейная зависимость 1/х от 1/[А]0 (где 
т—индукционный период полимеризации; (А]—концентрация ДЭАЭ) и на основе лите­
ратурных данных по фотополимеризации определена константа передачи цепи через 
-молекулу амина. Адэаэ= 1,38-10« ехр (-4200//?Г) А4—1-се№։.

Рис. 3, табл. 1, библ, ссылок 7.При изучении блок-полимеризации винилацетата, инициированной -системой перекись бензоила—триэтаноламин, было показано [1—3], что триэтаноламин принимает непосредственное участие в актах иницииро­вания, роста и обрыва цепей. Под действием ряда аминов увеличивается скорость гомолиза перекисей, что приводит к увеличению скорости ини­циирования.При применении систем амин—перекись в качестве инициатора по­лимеризации необходимо учесть также дополнительное влияние на все элементарные акты продуктов окисления аминов. Это очень осложняет выяснение механизма действия аминов; поэтому целесообразнее изу­чить влияние аминов в отсутствие перекисей.В этой связи применение ДАК в качестве инициатора должно упро­стить суждение о роли аминов в различных актах полиме­ризации, исключая возможность непосредственного взаимодействия с инициатором [4], избавляя систему от осложнений, вызванных продук- -тами такого взаимодействия, и упрощая суждение о роли аминов в акте ^передачи цепи, т. к. передачей цепи азо-соединением можно прене­бречь [5].



520 Н. М. Бейлерян, А. К- Авакян, О. А ЧалтыкянВ приводимой работе изучено влияние ДЭАЭ на полимеризацию В А,, инициированную ДАК. Экспериментальная часть.Влияние ДЭАЭ на полимеризацию ВА, инициированную ДАК. изу­чалось при 40, 45, 50, 55, 60°С дилатометрическим методом в атмосфере гелия (содержание кислорода<0,005 %).Дилатометр заполнялся на вакуумной установке с предваритель­ным обезгаживанием реакционной смеси (остаточное давление 10՜4 .мм. рт.ст.). После заполнения дилатометра реакционной смесью в систему подавался гелий.Полимеризация велась в термостате, где температура поддержива­лась с точностью до ±0,05° при постоянном помешивании реакционной смеси магнитной мешалкой.Концентрация амина варьировалась в интервале 0,1—0,4 моль/л (малые добавки амина практически не влияют). Концентрация ВА в за­висимости от присутствия различного количества амина колебалась от 10,24 (при [А]0=0,4М) до 40,81М (при [А]0=0,1).ВА для полимеризации очищался перегонкой на ректификационной колонке и дальнейшей ваккумной отгонкой мономерг, из частично («10%) заполимеризовавшейся в атмосфере гелия массы [6]. Амин очищался перегонкой в вакууме в атмосфере азота и хранился в темноте. Динитрил азоизомасляной кислоты очищался двукратной перекристал­лизацией из абс. метанола и дальнейшей сушкой в вакууме.Молекулярные веса полученных полимеров определялись вискози- метрически в бензоле и ацетоне.
Полученные результатыДЭАЭ уменьшает скорость полимеризации и вызывает небольшой индукционный период (рис. 1), причем с увеличением начальной кон­центрации амина увеличивается период индукции (т). Установлена ли­нейная связь между 1/т и 1/[А] 0 (рис. 2). Скорость полимеризации на­ходится в обратной зависимости от концентрации амина (рис. 3). Экспе­риментальные данные удовлетворяют эмпирическому соотношению

а
Ь + с [А]о 'Характер обрыва квадратичный, т. к. в присутствии амина (0,2 М) ско­рость полимеризации прямо пропорциональна [ДАКЭД«, где [ДАК]^ варьировалась в пределах 0,0125—0,5 М.Эффективная энергия активации полимеризации в присутствии ами­на £А=31,2±|1,5 ккал!моль отличается от энергии активации, и без него- £о = 24,5± 1,4 ккал)моль на 6,7 ккал/моль.



Полимеризация винилацетата 621

Рис. 1. Кинетические кривые зависимости глубины превращения ВА 
от времени при 50"С, [ДАК],=0,05 М и различных концентрациях 
ДЭАЭ. 1 — [ДЭАЭ],=0; 2 — 0,1 М; 3 — 0,2 М; 4 — 0,3 М; 5-0,4 М.

Рис. 2. Зависимость 1/т от 1/[ДЭАЭ], в интервале тем­
ператур 40—6О°С.
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Рис. 3. Зависимость 1/117 от [ДЭАЭ]0 в интервале 
температур 40—60°С, где — скорость полимериза­
ции. 1—для 40°С; 2-45’С; 3-50’С; 4-55°С; 5—60°С.Этот факт выдвигает необходимость выяснения вопроса в каком элементарном акте участие амина повышает эффективную энергию ак­тивации. По данным работы [4], участие амина в акте распада иници­атора исключается. Что же касается акта передачи цепи, то для выяс­нения возможности использования уравнения Майо в описываемой си­стеме был поставлен ряд опытов с варьированием скорости реакции при постоянной концентрации амина 0,2М.Молекулярные веса оказались вне зависимости от скорости поли­меризации (табл.) так же, как это имеет место и в случае чистого ВА [6].

Таблица

ИМО’ 1,69 1,23 0,78

1/А10* 8,36 8,39 8,39

Графическая зависимость 1/Р от [А]0/[Л1], составленная по урав­нению Майо, дает возможность рассчитать коэффициент (СДЭАЭ) и константу передачи цепи (£ДЭАЭ) через молекулу ДЭАЭ, используя литературные данные по фртополимеризации ВА:



Полимеризация винилацетата 623£₽ = 0,92-10’ ехр (-4200/RT) [7].Сдэаэ = ։>5-ю и *ДЭАЭ = СдэаэЛ = 1,38-10* ехр (4200//??) АГ* сек՜1.

ԴԻԼ-ԹԻԼԱՄԻՆԱԷԹԱՆՈԼԻ ԱԶԴԵՑՈՒԹՅՈՒՆԸ ՎԻՆԻԼԱՑԵՏԱՏԻԱԶՈԻԶՈԿԱՐԱԴԱԹԹՎԻ ԴԻՆԻՏՐԻԼՈՎ 2ԱՐՈՒՑՎԱԾ ՊՈԼԻՄԵՐԱՑՄԱՆ ԿԻՆԵՏԻԿԱՅԻ ՎՐԱ
Ն. Մ. ՐնՅԼեՐՏԱՆ, Ա. Կ. ԱՎԱԳՅԱն և I 2. Լ. ՏԱ1ԹԻԿ9ԱՆ

Ուսումնասիրված է գիէթ ի լա մ ին ա էթան ոլի ազդեցությունը ազոիզոկարա- 
ղաթթվի դինիտրիլով հարուցված վինիլացետատի պոլիմերացման կինետիկայի 
վրա։ Պարզվել է, որ ռեակցիայի արագությունը հակադարձ համեմատական 
է ամինի կոնցենտրացիային, իսկ պոլիմերացման ակտիվացման էներգիան 
ամինի ներկայությամբ 6,7 1]1]ա[/մոլ֊ոՀ ավելի է քան ամինի բացակայու­
թյամբ։

Պարզվել է նաև, որ 1/է (՜-Ն պոլիմերացման ինդուկցիոն ժամանակա­
միջոցն է) գծային կախվածության մեջ է գտնվում l/[A]o֊/>0» Օգտվելով 
ֆոտոքիմիական մեթոդով որոշված շղթայի աճի հաստատունի արժեքից, ո- 
րոշված է ամինի մոլեկուլի միջոցով շղթայի փոխանցման հաստատունը, որն 
արտահայտվում է

k= 1,38-10* exp (—4200/RT) լ/մպ-վթկ 
հավասարում ով։

THE ACTION OF DIETHYLAMINOETHANOL ON THE KINETICS OF BULK POLYMERIZATION OF VINYL ACETATE INITIATED BY ASO-Ws-ISOBUTYRONITRILE
N. M. BEYLERIAN, A. K. AVAKIAN and |h. H. CHALTYKIAn|

The action of dlethylamlnoethanol on the kinetics of bulk polymeri­zation of vinyl acetate has been studied. It is established that in the presence of amine the over-all energy of activation of vinyl acetate poly­merization Is more than in its absence by 6,2 kcal/mole. It has been found that the inhibition period is dependent upon the initial concentration of dlethylamlnoethanol.
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УДК 541.127+542.943+547.233ИЗУЧЕНИЕ ОКИСЛЕНИЯ НЕКОТОРЫХ АМИНОВ ДИЦИКЛОГЕКСИЛПЕРОКСИДИКАРБОНАТОМ В БЕНЗОЛЕ ХЕМИЛЮМИНЕСЦЕНТНЫМ МЕТОДОМ И ВЛИЯНИЯ ДОБАВОК НА ВЫХОД РАДИКАЛОВ ИЗ КЛЕТКИ
Р. О. ЧАЛТЫКЯН и Н. М. БЕИЛЕРЯН 

Ереванский государственный университет 
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Изучена кинетика реакций окисления триэтиламина, диэтиламиноэтанола и этил- 
днэтаноламина дидиклогексилпероксидикарбонатом (ДЦГПК) в бензоле. При соотно­
шении концентраций (А) (ДЦГПК) имеет место только одно свечение, а при 
(ДЦГПК) > (А) наблюдается два последовательных свечения, указывающих на 
последовательное окисление продукта первичного окисления амина (А). Рассчитаны 
константы скорости реакций, энергии активации и определены порядки по реагирую­
щим компонентам. Скорость реакций описывается бимолекулярным уравнением 
/=т]1Г=т]К(ДЦГПК)(А). Образование и гибель радикальных пар происходит исключи­
тельно в клетке растворителя. Добавки стабильного иминокислого радикала (R՛), ви­
нилацетата, стирола и продувка кислорода не меняют кинетики реакций и спектральный 
состав свечения. Добавки метанола приводят к образованию комплексов типа 
[А...НОСН3]. Определена константа комплексообразования триэтиламина с метанолом, 
равная Кк = 0,61 л!моль.

Рис. 4, табл. 1, библ, ссылок 6.В работе [1] описана реакция ДЦГПК с диметиланилином, в которой утверждается ее радикальный характер и изучена ее кинетика хемилюми­несцентным (ХЛ) методом. Так как нами ранее была изучена кинетика реакций перекиси бензоила с диэтиламиноэтанолом (ДЭАЭ), триэтил- амином (ТЭА) и этилдиэтаноламином (ЭДЭА) в бензоле, то было инте­ресно проследить поведение тех же аминов в реакциях с ДЦГПК. При реакциях перекиси бензоила с этими аминамр был установлен количест­венный критерий для выхода перекисных радикалов из клетки. Следова­тельно, выбор ДЦГПК преследовал цель более подробного изучения эф­фекта клетки, т. к . менялись такие параметры как размер перекисного радикала (сравниваются С6Н6СОО- и С6НП/О-), влияющего на скорость диффузии из клетки и его активность (эстафетный выход). Кроме того, в работе [2] утверждается, что распад ДЦГПК в бензоле происходит в «клетке» растворителя, а в изопропиловом спирте наблюдается выход радикалов из клетки, что установлено анализом продуктов реакции. По­этому мы изучали также влияние добавок метанола, винилацетата (ВА) и стирола (Ст) на эффект клетки в реакциях ДЦГПК с вышеуказанными аминами в бензоле.



626 Р. О. Чалтыкян, Н. М. БейлерянИзучение кинетических закономерностей показало, что при соотно­шении концентраций (ДЦГПК)ХА) имеет место два последовательных свечения для всех трех аминов, что говорит о последовательном окисле­нии продукта первичного окисления амина. Здесь наблюдается та же кар­тина, что и в [3,4]—только одно свечение при избытке амина. Все опи­сываемые далее опыты проводились при большом избытке аминов. При этом полулогарифмические анаморфозы 1д1 против времени представ­ляются прямыми (рис. 1), что указывает на первый порядок по перекиси.

Рис. 1. 1 — (ЭДЭА)=0,32, (ДЦГПК)=6.10՜4; 2 —(А)=0,29, (ДЦГПК)=4-10-‘;
I 3 — (ТЭА)=0,084, (ДЦГПК)=6,4-10~4; 4 —(А)-0,084, (ДЦГПК)=1,2-10՜4; 

5—(ДЭАЭ)=0,18, (ДЦГПК)=9,6-10՜4; 6—(А)=0,18 (ДЦГПК) = 1,2.10՜3 моль/л.т. е. для константы скорости реакций применимо уравнение 
К=2,3\£1011/(А)$1. В координатах 1д/С —^(А) экспериментальные данные укладываются на прямые (рис. 2), тангенс угла наклона ко­торых показывает порядок по амину и равен 1. Следовательно, ско­рость реакций описывается уравнением второго порядка / = == т)/ССШДГПК)(А). Для всех трех аминов хорошо выполняется Арре- ниусовская зависимость (рис. 3). Рассчитанные энергии активации и другие кинетические параметры для указанных реакций приведены в таблице.Наши исследования показали, что кислород, добавки мономеров (В 4 и Ст) и свободного радикала R՜ (2,2,6,6-тетраметил-4-оксипиперидин-
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Рис. 2. Зависимость 1ёК' от 1я (А) для: 1 — ДЭАЭ; 2 —ЭДЭА; 3 —ТЭА.

Рис. 3. Температурная зависимость константы скорости реакций для 
1 — ДЭАЭ; 7 - ЭДЭолА; 3 - ТЭА.



628 Р. О. Чалтыкян, Н. М. Бейлерян I 1-оксил) не влияют на кинетику затухания ХЛ и интенсивность свечения. Эти факты говорят о наличии сильного клеточного эффекта, т. е. образую­щиеся при реакциях радикальные пары рекомбинируют исключитель­но в клетке растворителя. С целью изучения закономерностей клеточно­го эффекта были испробованы добавки метанола и больших количеств, В А и Ст. Метанол увеличивает скорость реакций ЭДЭА и ДЭАЭ с ДЦГПК и уменьшает скорость реакции ТЭА с ДЦГПК. Экспериментальные дан­ные хорошо укладываются на прямые, построенные в координатах для ТЭА 1/Кзф = а 4- Ь(С), а для ЭДЭА и ДЭАЭ —в координатах /Свф =. а 4- Ь (С) с участком запределывания при больших концентра­циях метанола (рис. 4 а, б). Для всех трех аминов кислород, добавки R- и мономеров не меняют кинетику реакций, не изменяется и спек­тральный состав свечений.
Таблица

Амин
I

К»л , 
л/моль сек 

(при 25°)
£«к-т, 

ккал!моль
Предэкспонент, 

л/моль-сек

0,4570
0,0742
0,0153

15,2+0,5
10,2+0,5
9,2+0,5

4,3-10։։
2,0.10«
7,8-10*

ТЭА
ЭДЭА 
ДЭАЭ

Рис. 4. Зависимость КЭф и 1/Л’,ф от концентрации мета­
нола для: а. 1—ДЭАЭ; 2—ЭДЭА; б —ТЭА.В отличие от скоростей реакций перекиси бензоила с ДЭАЭ, ТЭА и ЭДЭА, в случае реакций ДЦГГЬК с этими же аминами, скорость увели­чивается почти на порядок. Это говорит о большей активности ДЦГПК в реакциях с аминами. В литературе обсуждается механизм реакции ДЦГГЬК с диметиланилином [5]. Утверждается радикальный характер этой реакции. Мы думаем, что окисление ДЭАЭ, ЭДЭА и ТЭА ДЦГПК протекает по такому же механизму с образованием свободных радикалов, которые гибнут в клетке растворителя. Нижеследующая схема удовлетво­рительно описывает изложенные выше данные.
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/?/В присутствии метанола для ЭДЭА и ДЭАЭ выполняется эмпи­рическое уравнение I = [(А)0(ДЦГПК)[Л„ + Л;ф(С)])/[1 + К;ф(С)] = = Л'ф(А)0 (ДЦГПК). При малых концентрациях метанола Д'ф = = Лгхл+А'ф(С), а при больших идет запределывание (рис. 4а). Из прямолинейного участка рассчитаны А'ф = 0,3- 10-ал*‘моль*-сек, от­куда Я'ф = 0,65-10՜3 для ДЭАЭ, и А'ф= 1,1-10՜’ л*1моль*1сек для ЭДЭА. Для ТЭА в присутствии метанола имеем:

(С։Н5),Ы + СНаОН 7=^ [(С։Н։)։Ы:...........НОСН,]..В этом комплексе электронная пара азота амина связана, поэтому он пассивен по отношению к перекиси [6]. Реакция с перекисью в присут­ствии метанола будет протекать по следующей схеме:
Я։

Аакт.+ С <— (АС)пасс. •



6-30 Р. О. Чалтыкян, Н. М. Бейлерян

/Со АхлЛакт. + ДЦГПК (А-ДЦГПК) ----- *■ продукты + Ь

Аж = (АС)пасс./(А)акт. (С) 
и

(А)։гт. = (АС)п«сс./Аж (С) = [(А)о — (А)ажт.]/Аж (С) = (А)о/[ 1 + Аж (С)]1 =Ахл (А)вкТ.(ДЦГПК) = Ахл (А)0(ДЦГПК)/[ 1 + Аж (С)] == Аьф(А)0(ДЦГП),откуда 1/Аэф = \/Клл + Аж (С)/КхЛ-Из тангенса угла наклона прямой 1/Аэф (С) определено значе­ние Аж = 0,61 л/моль. Полученное значение очень близко к рассчи­танному в реакции ТЭА4-СН։ОН+ перекись бензоила (Ах=0,7 л/моль).. Среднее значение Аж = (0,655 + 0,045) л/моль и ошибка в определе­нии Аж по двум реакциям составляет 6,8%.В предыдущей работе по окислению указанных аминов перекисью бен­зоила было показано, что если константа скорости реакции амина с пе­рекисью порядка 1<Г3 л/моль-сек., то в присутствии добавок метанола, ВА и Ст наблюдается выход радикалов из клетки, если же она порядка 10՜2 л/моль-сек., то выхода радикалов из клетки нет. В случае реакций ДЦГПК с теми же аминами ни одна из констант скоростей не равна Ю՜8 (табл.). Следует ожидать, что в присутствии добавок метанола, ВА и Ст выхода радикалов из клетки не будет, что действительно нами доказано (не изменяется спектральный состав свечений, добавки Ст, ВА, R' и кис­лород не влияют на кинетику реакций, а метанол только увеличивает или уменьшает скорость реакций).
ՔԵՄԻԼՅՈՒՄԻՆԵՍՑԵՆՑԻԱՅԻ ՄԵԹՈԴՈՎ ԲԵՆԶՈԼԻ ՄԻՋԱՎԱՅՐՈՒՄ 
ՄԻ ՔԱՆՔԻ ԱՄԵՆՆԵՐԻ ԴԻՑԻԿԼՈՀԵՔՍԻԼԴԵՐՕՔՍԻԴԻԿԱՐԲՈՆԱՏՈՎ 

(ԴՑՀՊԿ) ՕՔՍԻԴԱՑՄԱՆ ԿԻՆԵՏԻԿԱՅԻ ԵՎ ԱՅԴ ՀԱՄԱԿԱՐԴՈՒՄ 
ՀԱՎԵԼՈՒՅԹՆԵՐԻ ԱԶԴԵՑՈՒԹՅԱՄԲ ԲՋԻՋԻՑ ՌԱԴԻԿԱԼՆԵՐԻ 

ԵԼՔԻ ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒԹՅՈՒՆ

Ռ. Լ. ՋԱԼՕԻԿՅԱՆ և Ն. Մ. ԲԵՅԼԵՐՅԱՆ
Ուսումնասիրված են ԴՑՀՊ֊ով տրիէթիլամինի, դիէթիլամինաէթանոլի և 

էթիլդիէթանոլամինի օքսիդացման ռեակցիաները բենզոլում։ ԵրբԼԱՄԻՆ] 
[ԴՑՀՊԿ] տեղի է ունենում մեկ ճառագայթում, իսկ [ԴՑՀՊԿ] [«ՄԻՆ] 

պայմանի դեպքում նկատվում են երկու հաջորդական ճառագայթումներ, որը 
խոսում է ամինի առաջնային օքսիդացման վերջանյութի հաջորդաբար օք­
սիդացման մասին։ Հաշված են ռեակցիաների արագության հաստատուննե­
րը, ակտիվացման էներգիաները և որոշված են կարգերը ըստ ռեագենտնե­
րի։ Ռեակցիաների արագությունը նկարագրվում է երկրորդ կարգի հավա­
սարումով / = [«Մ^րՆ] [ԴՑՊՀԿ]» Ռադիկալս։ յին զույգի ծնունդը
և մահը լիովին ընթանում է լուծիչի րջիջում։ Կայուն ռադիկալ, ՎԱ ու ստի-
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,րոլ ավելացնելը և թթվածին ներփչելը ռեակցիաների կինետիկան և սպեկտ­
րալ մարդը չեն փոփոխում։ Մեթանոլի ներկայությամբ ռեակցիաներն ընթա- 
■նում են [Ամին...HOCH3] կոմպլեքսի առաջացմամբ։

THE STUDY OF THE OXYDATION OF SOME AMINES BY DICYCLOHEXYLPEROXIDECARBONATE (DCHPC) IN BENZENE SOLUTIONS BY CHEMILUMINESCENCE METHOD IN THE PRESENCE OF DIFFERENT ADDITIVES
R. H. CHALTIKIAN and N. M. BEYLER1ANThe rate constants and the activation energies of the oxydation of •trlethylamlne, dlethylamlnoethanol and ethyldlethanolamlne with DCHPC have been determined. According to the authors radicals are Initiated and recombined In the cage, and complex formation occurs between the .amine and methanol.
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ՀԱՅԿԱԿԱՆ ՔԻՄԻԱԿԱՆ ԱՄՍԱԳԻՐ
АРМЯНСКИЙ ХИМИЧЕСКИЙ ЖУРНАЛ

XXVI, № 8, 1973

НЕОРГАНИЧЕСКАЯ И АНАЛИТИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

УДК 541.123.6+541.8+546.32+546.33

РАСТВОРИМОСТЬ ВО ВЗАИМНОЙ СИСТЕМЕ 
1Ча+, к+/51о;, РО;''-Н։О ПРИ 20°С

М. Г. МАНВЕЛЯН, В. Д. ГАЛСТЯН, Э. А. САЯМЯН, А П. ГЮНАШЯН 
и Э. Б. ОГАНЕСЯН

Институт общей и неорганической химии АН Армянской ССР (Ереван)

Поступило 8 ХП 1972

Изучена растворимость во взаимной четверной системе Ка։5Ю3—К։31ОГ— 
Ка3РО4—К3РО4-Н,О при 20".

Установлено, что в системе происходит выделение следующих твердых фаз:. 
Ма351О3-9Н3О; 14а3РО4-12Н3О; Ка3РО4-8Н3О; К։РО4-7Н։О, образованных между 
На։РО4-12Н։О и К3РО4-7Н3О; между №։81О3-9Н3О и Ма3РО4.12Н։О выделена 
область совместной кристаллизации.

Проведены кристаллооптическо§ и термографическое исследования выделенных 
осадков.

Изучение указанной системы явилось следствием исследованных нами ранее 
трехкомпонентных систем 1Ча։51О3—К351О3—Н։О; Ыа։51О3—№3РО4—Н,О; На3РО4— 
К3РО4—Н3О; К3РО4—К351О։—Н3О [1, 2].

Рис. 3, табл. 1, библ, ссылок 5.

Известно, что из щелочно-кремнеземистых растворов, получающих­
ся при комплексной переработке нефелиновых сиенитов, получается ряд 
ценных материалов, применяемых в различных отраслях промышлен­
ности, в частности, в текстильной, а также в быту, в медицине и т. д. [3— 
5]. Причем, к ним, в качестве активных добавок, прибавляют фосфаты, 
полифосфаты и т. д.

С этой точки зрения для выяснения поведения отдельных состав­
ляющих раствора и возможного взаимодействия их между собою нами, 
проведено исследование четверной системы 
№։ЗЮ3—К։ЗЮ3—№3РО4—К3РО4—Н2О по обменной реакции

ЗЫа3ЗЮ3 + 2К3РО4 2№3РО4 + ЗК։51О3

методом нонвариантных точек, полученных при исследовании соответ­
ствующих тройных систем: Ыа351О3—1Ча3РО4—Н2О; Ыа3РО4—К3РО4— 
Н։О; К3РО4— К։51О3—Н։О и Па։5Ю3-К25Ю3-Н։О.

Для опытов готовился насыщенный раствор, соответствующий пе­
реходной точке тройной системы (на стороне квадрата), и добавлялась.
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третья соль взаимной пары. В другом случае были приготовлены на­
сыщенные растворы трех соединений из четырех возможных, причем 
отношение двух из них принималось за постоянную, и к ним была при­
бавлена третья соль взаимной пары. Например, взято: ЫагЗЮз/КзРО.! 
= 9:1+Ыа3РО4 до 100. В результате получены тройные точки и опреде­
лены поля кристаллизации исходных компонентов, а также вновь обра­
зованных твердых фаз.

Таблица

СЗ Состав фильтратов, ион °/o
о 
О
23

Состав твердых фаз
Na + K+z S102 О po?

1 Na3PO4- 12Н3О + Т3 100,0 — 75,45 24,55
2 Na։SlO3-9H2O + T։ 100,0 — 89,57 10,43
3 Na։SlO3-9H։O Na3POr8H2O + T։ 74,25 25,75 93,56 6,44
4 Na3PO4-12H։O + Na3PO4-8H։O + T։ 62,28 37,72 73,30 27,70
5 Na3PO4-12H,O + Na3PO4-8H2O ֊ T։ 36,46 63,54 22,38 77,62
6 Na3PO4-8H։O-J-Tt 4- K3PO4-7H3O 15,00 85,00 40,20 59,20
7 Na3PO4-12H3O 4-Tj 41,40 58,60 — 100,0
8 K3PO4-7HjO + T։ 13,08 86,92 — 100,0
9 Na։SlO3-9H։O + Na3PO412H3O 93.80 6,05 95,02 4,82

10 Na3SIO3-9H3O + Na,PO4-12H։O 89,42 10,50 95,42 4,58
И Na3PO412H։O + Na3PO։-8H,O 37,88 62,12 31,08 68,90
12 K3PO,-7H։O 6,55 93,45 55,00 45,00

Полученные аналитические данные и пересчет на солевой состав и 
состав в ионных процентах сведены в таблицу. На их основе построена 
диаграмма по методу Иенеке (рис. 1).

Таким образом удалось установить поля кристаллизации следую­
щих соединений: Na2S103-9H20 (I); Na3P(J4-12Н2О (II); Na3PO4-8H,O 
(IV), К3РО4-7Н2О (VI), а также твердых растворов, образованных 
между Na8PO4-12H2O и К3РО4-7Н8О (III) — 7i, и поле совместной кри­
сталлизации Na2S103-9H20 + Na3PO4-12Н8О (V) — Тг.

Поля кристаллизации ограничены моновариантными линиями сов­
местной кристаллизации: поле Na2S103-9H20 (I) — Na2S103-.9H20 и 7\ 
(от т. 2 до т. 10); Na3PO4-12H2O (II) — ветвью Na3PO4-12H2O и 7\ (от 
1 до 31); далее от т. 31 до т. 24 — Na3PO4-12Н2О и Na3PO4-8H2O; от 
24 до 22 —ветвью совместной кристаллизации Na3PO4-12H2O и Тг.

Поле твердых растворов (7\) ограничено, с одной стороны, ветвью 
совместной кристаллизации Na3PO4-12Н2О + 7\ (от 24 до 22), с дру­
гой, 7\ + К3РО4• 7Н2О (от 21 до 19) и 7'1 + Na3PO4-8H2O (от 24 до 
19). Поле Na3PO4-8H2O (IV) — ветвями совместной кристаллизации 
Na3PO4-12H2O и Na3PO4-8H2O (от 31 до 24), Na3PO4-8H2O и K2S1O3 
(от 10 до 19), Na3PO4-8H2O + 7\ (от 24 до 19) и, наконец, Na3PO4-
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•8Н։О4֊Т2 (от 10 до 31). Поле совместной кристаллизации Ыа251О3- 
•9Н2О и Йа3РО4-12Н,О (V) 4֊ Та ограничено линией совместной кри­
сталлизации На251О3-9Н2О 4՜ Та (от 2 до 10), Та 4- На3РО4-8Н2О (от 10 
до 31) и Ыа3РО4-12Н։О4- 7; (от 31 до 1).

Рис. 1. Диаграмма растворимости системы Ка։51О3— 
Ма3РО4—К։51О3—К3РО4—Н։О при 2О‘С.

Поле кристаллизации К3РО4-7Н2О ограничено ветвью совместной 
кристаллизации К3РО4-7Н2О 4֊ Л и К3РО4-7Н2О и К851О3 (от 19 до 38).

К251О3 в системе не удается осадить, поэтому не наблюдалось 
ограниченного поля, соответствующего этому соединению.

Таким образом, диаграмма растворимости четверной взаимной 
системы Ыа։51О3—К։ЗЮ3—Ыа3РО4—К։РО4—Н։О имеет шесть полей 
кристаллизации, ограниченных восемью линиями одновременной кри­
сталлизации двух соединений, по четыре эвтонические точки совме­
стной кристаллизации трех и двух соединений.

Ниже приведены следующие составы эвтонических точек совме­
стной кристаллизации: №3РО4- 12Н։О4֊7’3; №251О3-9Н2О-|- Та, Па251О։- 
•9Н2О + На3РО4-8Н2О4-7'։; Иа3РО4- 12НаО 4֊ Ыа,РО4-8Н2О 4֊ Та, Ыа3РО4- 
• 12Н2О + №3РО4■8Н։О4-7'1; На3РО4-8Н։О 4֊ Л 4֊ К3РО4-7Н2О; На,РО4- 
• 12Н։О + Т։; К3РО4-7Н։О 4- 7\.

Твердые фазы из всех областей кристализации были подвергнуты 
кристаллоптическому и термографическому исследованиям, которые по­
казали, что оптические характеристики кристаллогидратов Ыа25Ю3- 
•9Н2О; Иа3РО4-12Н2О; К3РО4-7Н։О и №3РО4-8Н2О согласуются с ли­
тературными данными и равны соответственно: Ыа։51О3-9Н2О А^ = 1,460, 
^p — 1,45, ромбические кристаллы, т. пл. 38°; На3РО4-12Н2О = 1,445, 
Мр= 1,422, кристаллы удлиненно призматические, гексагональная син­
гония, т. пл. 70—75°; Ыа3РО4-8Н,О 1,463, А/р 1,450, призматиче­
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ские кристаллы с пирамидальным концом, наложены друг на друга, 
волокнистого моноклинического строения, т. пл. 86'՜՛, ^твердый раствор, 
образованный между \’г3РО4-12Н2О и К3РО4-7Н2О, Л'г ='1,38, 5^ = 1,34-

Рис. 2. Микрофотограмма осадков из области а и б совместной 
кристаллизации №։51О3-9Н2О и На3РО4-12Н։О; в совместной кри­
сталлизации МазРО4-12Н։О4-7\ (эвтонпческая точка); г—№։РО4- 

•8Н,О; д-К։РО4-7Н։О.

На рис. 2 даны микрофотограммы осадков 9, 10, 5, 11, 12 (табл.). 
Составы твердых фаз устанавливались химическим анализом центрифу­
гированных осадков и подтверждались кристаллооптически. Как видим, 
на микрофотограммах отчетливо наблюдаются кристаллы, свойствен­
ные указанным областям кристаллизации.

Сняты кривые нагревания твердых фаз, подтверждающие данные 
химического анализа и кристаллооптики.

На рис. 3 приведены термограммы Na3PO4-12Н2О; Na3PO4-8H2O 
и К3РО4-7Н2О, предварительно высушенных при температуре до 120°, 
а также твердого раствора, образованного между Na3PO4-12H2O и 
К3РО4-7Н2О. Индивидуальность выделенных соединений подтвержда­
ется термограммами.

Следует отметить, что наибольшую часть квадрата Иенеке занимает 
поле кристаллизации NasPO4-12Н2О, составляя 43,22% общей площади. 
Поле гидрометасиликата натрия составляет 3,4%, что указывает на его 
большую растворимость. Твердые фазы, выделенные в системе, соответ­
ственно занимают: поле твердых растворов III—6,8%, Na3PO4-8H2O 
IV — 14,4%, Na2SiO3-9H2O + Na3PO4- 12Н2О V - 5,08% и К3РО4-7Н2О — 
7,62% всей площади диаграммы.
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Phc. 3. TepMorpauxa: a — K։PO4-7H։O; 6 — Na։PO4-8HjO; 
a — Na։PO4-12H։O+KjPO4-7HjO; r— Na։POri2H։O.

20°Ը-ՈԻՄ Na+, K+/S10j, PO;'՜—H։O ՓՈԽԱԴԱՐ1 ՍԻՍՏԵՄԻ 
ԼՈՒԾԵԼԻՈԻԹՅՈԻՆՕ

Մ. Գ. ՄԱՆՎնԼՅԱՆ, Վ. Դ. ԳԱԼՍՏՅԱՆ, է. Ա. ՍԱՅԱԱՅԱՆ, 
Ա. «I. ԳՅՈԻՆԱՇՅԱՆ և է. P. ՀՈՎՀԱՆՆԻՍՅԱՆ

Ուսումնասիրված է յոլծե լիությունը Na։S10։—K2S1O3— Na3PO4—
K։PO4—H2O քառակոմպոնենտ փոխադարձ սիստեմում 20°0,-ում,

Հաստատված է, որ սիստեմում առաջանում են հետևյալ պինդ ֆազերը' 
Na2SlO,-9H2O; Na,PO4- 12H2O; Na3PO4-8H2O, K3PO4-7H2O, պինդ 
ծույթներ' Na։PO4-12H։O և K3PO4'7H2O*/> միջև և. վերջապես, անջատվել 
է համատեղ բյուրեղացման մարզ' Na2SiO3-9HjO և Na։PO4• 12H։0-/» միջև.

Կատարված են անջատված նստվածքների բյուրեղաօպտիկական և թեր֊ 
մոգրաֆիական ուսումնասիրություններ,

SOLUBILITY DIAGRAM OF THE Na+, K+/SiO3-PO4"֊H։O 
QUATERNARY SYSTEM AT 20°C

M. 0. MANVEL1AN, V. D. GALSTIAN, E. A. SAYAM1AN, A. P. GYUNASHIAN 
and E. B. HOVHANISSIAN

The solubility diagram of the system Na։SiO3—KsSiO։—Na։PO4— 
K։PO4—H։0 has been studied at 20°C. It is found that Na։SiO։-9H2O; 
Na։PO4-12H2O solid phases and Na։PO4-8H2O, K3PO4-7H։O solid so­
lutions are separated. Crystallooptical and thermographical studies of the 
products have been performed.
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АРМЯНСКИЙ ХИМИЧЕСКИЙ Ж У Р Н А лXXVI, № 8, 1973

УДК 535.421+548.734.032 + 546.289+62.784.24ИК СПЕКТРЫ И РЕНТГЕНОФАЗОВЫЙ АНАЛИЗ НЕКОТОРЫХ ГЕРМАНАТНЫХ СТЕКОЛ
К. А. КОСТАНЯН, А. Д. АКОПЯН, А. М. ШЕВЯКОВ, Ю. П. ТАРЛАКОВ 

и С. А. БАБАЯН

Поступило 31 VII 1972

Изучены ИК'спектры закристаллизованных и незакристаллизованных германат- 
ных стекол системы 20Na։OxRO (80— х) ОеО։ (где RO=MgO, CaO, SrO). Сделано 
предположение, что в структуре натрий-гермапатных стекол двухвалентные ноны 
частично влияют на соотношение [ОеО4]/[ОеО,]. Обнаружены основные выделяю­
щиеся фазы при кристаллизации.

Рис. 1, табл. 2, библ, ссылок 6.Инфракрасные спектры дают возможность судить о координацион­ном состоянии германия не только в кристаллических соединениях, но и в стеклах [1—5]. При этом повышение координационного числа герма­ния связывается со смещением основной полосы поглощения в сторону меньших частот.Представляло интерес исследовать роль двухвалентных ионов в структуре бинарного натрий-германатного стекла.
Ранее [6] была изучена роль двух представителей двухвалентных ионов (с мень­

шим и большим ионным радиусом) Ве и Ва в натрий-германатном стекле. Основываясь 
на данных ИКС этих стекол, высказано предположение, что ион бериллия, образуя 
тетраэдры [BeOJ, входит в германий-кислородную структурную решетку, а ион бария 
выполняет роль модификатора.Целью настоящей работы является изучение роли промежуточных между Ве и Ва ионов Mg, Са и Sr в структуре натрий-германатного стек­ла методом ИКС и рентгенофазового анализа. Объектом исследования явились стекла системы 20Na2OxRO(80—x)GeO2 (где RO=MgO, CaO, SrO). Стекла варились из химически чистых материалов в электропечи с снлитовыми нагревателями при 1000—1200°, в зависимости от состава. Составы изученных стекол приведены в табл. 1. ИК спектры стеклооб­разных и закристаллизованных стекол снимались на автоматическом спектрометре UR-20 в области 1600—400 см՜1. Образцы готовились за­прессовкой стекол в бромистом калии с использованием вакуумной пресс- формы с подогревом до 80э. Закристаллизованные образцы подверга­лись рентгенофазовому исследованию на рентгеновской установке УРС- -50 ИМ на медном излучении с никелевым фильтром. Съемка велась со скоростью 2° в мин. Для расшифровки рентгенограммы использовались данные, имеющиеся в справочной литературе.
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Таблица 1

№ 
стекол Составы стекол. мол. %

1 20Na։O, 80GeO։
2 20Na։O, 5MgO, 75GeO։
3 20Na։O, lOMgO, 70GeO։
4 20Na։O, 15MgO. 65GeO։
5 20Na,O, 20MgO, 65GeO,
6 20Na։O, 25MgO, 55GeO,
7 20NajO, ЮСаО. 70GeO,
8 20Na։O, 20CaO, 60GeO2
9 20Na։O, 5SrO, 75OeOj

10 20Na։O, lOSrO, 70GeOj
11 20Na։O, 20SrO, 60GeOa

Рис. Инфракрасные спектры: а — незакристаллизованных, б — закристаллизованных 
стекол (см. табл. 1).На рисунке приведены ИКС стеклообразных (а) и закристаллизо­ванных (б) образцов, спектры последних существенно отличаются от спектров стекол—большая разрешенность полос в области 1000—700 и 650—400 см՜1 вследствие повышения симметрии структуры. Спектр поглощения исходного стекла с 20 мол. % Na2O и 80 мол. % GeO2 харак­теризуется двумя областями интенсивного поглощения: 800 и 550 см՜1 . Введение окиси магния от 5 до 25 мол. % не вызывает смещения основ­ной полосы поглощения, получает разрешение широкая полоса в области 600—400 см՜1 (рис. а, кр. 2—6). Спектры закристаллизованных образ­цов с 5 и 10 мол. % MgO (рис. б, кр. 2,6) характерны появлением четкой 



640 К. А. Костанян, А. Д. Акопян, А. М. Шевяков ։i др.полосы поглощения у 875 сл։՜1, которая относится к гексагональной GeO2, но ее интенсивность с повышением концентрации MgO умень­шается и при 15 мол. % MgO исчезает. Это указывает на уменьшение со­держания гексагональной GeO2 в закристаллизованных стеклах [։1]. При дальнейшем увеличении концентрации AlgO появляется интенсивная по­лоса у 625 см՜1.Рентгенофазовые исследования закристаллизованных образцов сте­кол показали, что в стеклах, содержащих до 15 мол. % MgO, основной кристаллической фазой являются Na4Ge90So и GeO2 (гекс.). С повыше­нием концентрации MgO наблюдается линия метагерманата магния [MgGeO3], а при 20 мол.% MgO появляются отражения ортогерманата магния [MgzGeO«]. В закристаллизованном стекле, содержащем 30 мол.% MgO, основная кристаллизующая фаза—ортосиликат магния. Отсюда становится понятным появление интенсивной полосы поглощения в ИК спектре у 625 см՜'1. Возможно, это результат образования в стекле мос­тиков Ge—О—Mg.Введение СаО и SrO до 10 мол. % приводит к смещению первой по­лосы поглощения в высокочастотную область на величину порядка 5— 30 см՜1. Дальнейшее увеличение концентрации СаО и SrO свыше 10 мол. % возвращает ее к 800 см~՝.Мирти и Кирби [4], изучая стекла в системе R2O—GeO2, пришли к заключению, что преобладающей причиной смещения основной полосы поглощения в ИК спектрах является переход германия из тетраэдри­ческой в октаэдрическую координацию; очевидно, это обусловлено изме­нением соотношения группировок [GeO<] и [GeO6] в соответствующие моменты. Возможно, при введении окислов СаО и SrO в стекло 20 Na/), 80GeO2 происходит некоторое разложение [GeO6] и образование [GeOJ.
Таблица 2

Сравнение параметров некоторых интенсивных линии рентгенограмм 
закристаллизованных стекол

Состав стекла, мол. °/0 e d/n J

20NaaO, 5SrO, 75GeO,

20NajO, lOSrO, 70GeOa

20NaaO, ЮСаО, 70GeO։

14,25 
15,60
16,55

14,18
15,52 
16,60 
19,10

14,30
15,66
16,75
19,23

3,1228 
2,8585 
2,6976

3,1379 
2,8728 
2,6907 
2,3492

3,1122 
2,8478 
2,6673 
2,3339

100
75

- 75

92
100
37
22

94
100
37
85Сопоставление параметров некоторых интенсивных линий рентгено­грамм в образцах с 5 и 10 мол.% SrO и 10 мол.% СаО (табл. 2) пока­



ИК спектры и апяпаз германатных стекол 641зывает, что выделившиеся кристаллические фазы имеют одинаковую структуру. Незначительное перераспределение интенсивностей рентгенов­ских рефлексов, очевидно, обусловлено различным соотношением стекло­образующих компонентов. При рассмотрении спектров закристаллизо­ванных образцов можно констатировать вышесказанное (рис. б, кр. 7, 9, 10).Введение 20 мол.% SrO в натрий-германатное стекло приводит к раз­двоению основной полосы поглощения (рис. а, кр. 1'1). Более выражен­ное раздвоение основной полосы поглощения наблюдалось и у спектров бариевых стекол (6). Это, по-видимому, свидетельствует о том, что ионы как стронция, так и бария, выполняя роль модификатора, способствуют образованию и накоплению в стеклах, в зависимости от их концентрации, областей обогащенных ионами натрия и стронция (или бария) и обед­ненных ими. Ионы модификаторы с большими радиусами (Sr+2 или Ва+2), обладающие большей силой поля, чем ион натрия, притягивают к себе ионы кислорода, связанные с ионами натрия. Вместе с тем происходит и перемещение иона натрия. В результате этого получается, что введение этих ионов в натрий-германатное стекло приводит к образованию и на­коплению в стеклах областей обогащенных модификаторами и GeO2.В закристаллизованных стеклах с 5 и 10 мол. % SrO основной фазой являются Na4Ge։O,0 и SrGe2Os, а при кристаллизации стекла с содержанием 10 мол. % СаО — дигерманат кальция (CaGe2Os). Из стекол с содержанием 20 мол. % СаО выделяются CaGe2Os и CaGeO3, а с 20 мол. % SrO — Na4GeeO20 и SrGe2O3.Смещение основной полосы поглощения в спектрах закристал­лизованных стекол с 10 мол. % СаО и 5 и 10 мел. °/0 SrO относительно незакристаллизованных в область низких частот (50—70 см~х) можно объяснить выделением соединений, где часть ионов германия нахо­дится в октаэдрической координации.Сравнение данных ИК спектров стекол системы 20Na2OxRO (80 — х) GeO2 (где RO = MgO, CaO, SrO) с данными ранее выполнен­ной работы [6] позволяет предположить, что: а) ионы Са+2, Mg+2 и Sr+2, как и ион Ва+2 [6] в структуре натрий-германатного стекла иг­рают роль модификатора; б) введение окислов СаО и SrO до 10 мол. °/0 в структуру натрий-германатного стекла повышает соотношения lGeOJ/[GeOe]; в) введение ионов с большими ионными радиусами Sr+2 и Ва+2 приводит к образованию и накоплению в стеклах обла­стей, обогащенных ионами, модификаторами и GeO2.Сопоставление результатов рентгенофазового анализа и ИК спектров позволяет утверждать, что в закристаллизованных стеклах основные кристаллизующие фазы представляют собой индивидуальные соединения, устойчивость которых зависит от их химического состава.
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Երկվալենտ իոնների դերը նատրիում-դերմանատային ապ ակին երի կա­
ռուցվածքում պարզելու համար, ինֆրակարմիր ճառագայթների կլանման ըս- 
պեկտրների և ռենտգենակառուցվածքային անալիզի միջոցով հետազոտված 
են 20NasO xRO(80—X)GeO (որտեղ RO = MgO, CaO, ՏրՕ) համակարգի 
ապ ակիները ։

Ենթադրվում է, որ Mg24 , Св2'՚, Տր24՜ երկվալենտ իոններն ապակու 
ցանցի մեջ մոդիֆիկատորի դեր են կատարում և մասամբ ազդում են ապա­
կու կաոուցվածքում [GeO4]/[GeOe] հարաբերակցության վրա։

Հայտնաբերված են ապակու բյուրեղացումով ստացված հիմնական ֆա 
զաները։

IR SPECTROSCOPIC AND X-RAY ANALYSIS OF SOME GERMANIUM GLASSES
K. A. KOSTAN1AN, A. J. HAKOPIAN, A. M. SHEVIAKOV, 

Yu.. P. TARLAKOV and S. A. BABAYANThe IR spectra of crystallized and noncrystallized germanium glasses of the system 20 Na2O xRO (80 — x) GeO։ (where RO = MgO, CaO, SrO) have been studied. The main phases which crystallize are de­termined, and the role of the bivalent Ions is studied.
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Изучены возможности разделения и определения ртути (II) н золота (III) экстрак­
ционно-фотометрическим методом с применением основных красителей тиазинового ряда: 
тетраметилтнонина (метиленового голубого, МГ), триметилтионина (азур—И, АЗ—II). 
нитропроизводного тетраметилтионина (метиленового зеленого, M3).

Показано, что предварительная экстракция золота (III) в виде хлораурата МГ поз­
воляет отделить золото от ртути (II) и провести дальнейшее определение последней в 
виде броммеркуриата МГ. Выяснены причины неприменимости АЗ-П и M3 для указан­
ной цели.

Найдены оптимальные условия и разработана методика избирательного экстракцион­
но-фотометрического определения мнкрограммовых количеств ртути в присутствии сурь­
мы с применением вышеназванных тиазиновых красителей.

Рис. 2, табл. 2, библ, ссылок 9.

Известно, что экстракционно-фотометрическое определение ртути 
(II) различными основными красителями неосуществимо в присутствии 
ионов золота (III), сурьмы (V) и таллия (III). Последнее подтверж­
дается многочисленными литературными данными и достаточно убе­
дительно показано Блюмом с сотрудниками в работе [1], посвященной 
изучению зависимости реакционной способности красителя кристалли­
ческого фиолетового по отношению к хлоридным комплексам упомяну­
тых элементов.

В настоящей работе описаны возможности применения красителей 
тиазинового ряда для определения ртути в присутствии золота (III) и 
сурьмы (V).

Ранее было установлено, что катионы тиазиновых красителей взаи­
модействуют с хлораурат-анионом как в солянокислой, так и в серно­
кислой среде с образованием соответствующих ионных ассоциатов, 
легко извлекаемых в органическую фазу [2,3]. ’В отличие от хлораура­
та, указанные ионные ассоциаты хлормеркуриат-аниона при низкой 
концентрации хлорид-иона не извлекаются различными органическими 
растворителями и их смесями [4]. Однако катионы указанных краси­
телей (примерно при тех же концентрационных условиях) оказались 
реакционноспособными по отношению к броммеркуриат-аниону [5, 6].
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Это различие в поведении тиазиновых красителей было положено ' 
нами в основу экстракционного разделения ртути (II) и золота (III).

Экстракционное разделение и определение золота (III) и ртути (II). 
С целью выяснения возможностей разделения золота (III) и ртути (II) 
была детально изучена экстракция хлормеркуриата и хлораурата МГ в 
зависимости от кислотности водной фазы и концентрации хлорид-ионов.

Как видно из приведенных на рис. 1 данных, хлормеркуриат МГ 
практически не извлекается хлороформом в интервале концентраций 
хлорид-иона 1-10-г—З-Ю՜2 М в конечном объеме водной фазы . 
(кр. 1). Одновременно эти условия являются оптимальными для экстрак­
ции хлораурата МГ (кр. 2).

Рис. I. Зависимость оптической плотности хлороформных 
экстрактов: 1 — хлормеркуриата МГ и 2 — хлораурата МГ 
от концентрации хлорид-ионов. [Аи3+] = 5,08-Ю՜՜6 М; 
1Нй2+| = 5-10֊6М; среда 2,0 н Н,5О4; Увод11 = Уорг,= 

=10лгл; 6=1 см; Х=660 нм.

Разницу в поведении хлормеркуриат- и хлораурат-ионов следует 
объяснить не только различной устойчивостью соответствующих анион­
ных комплексов, но и различной величиной ионных радиусов экстраги­
руемых соединений.

Зависимость экстрагируемости хлормеркуриата и хлораурата МГ от 
кислотности водной фазы приведена на рис. 2 (кр. 1 и 2). Из приведен­
ных данных следует, что экстракционное разделение ртути (II) и золота 
(III) осуществимо из 2,0—3,0 н растворов серной кислоты, т. е. в области 
кислотности, где имеет место максимальное извлечение золота и прак­
тически не экстрагируется хлормеркуриат-ион.

После разделения фаз и отделения хлороформного экстракта хлор­
аурата МГ в водной фазе определяли ртуть, извлекая ее в виде броммер- 
куриата МГ. При этом были избраны следующие оптимальные условия: 
а) экстракционное отделение золота (III) проводили хлороформом из 
2 я по серной кислоте водной фазы, содержащей в 3-10՜’М кон­
центрации хлорид калия, Уводн = 1^орг = 10 мл\ б) после отделения 
органической фазы для последующего экстрагирования ртути (II) в 
водной фазе создавали 5-10-3М концентрацию бромид-ионов, а в ка-
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чсстве экстрагента служила бинарная
<3:2>- ^ = ^=10«.

смесь дихлорэтан-трихлорэтилен

Рис. 2. Зависимость оптической плот­
ности хлороформных эксгракюв хлораура- 
тов и хлормеркуриатов тиазиновых краси­
телей от кислотности водной фазы: 1. 3, 
5 — хлормеркуриат МГ, АЗ-П и М3, соот­
ветственно; 2, 4, 6—хлораурат МГ, АЗ-П и 
М3, соответственно. |Аи3’]=5,08-10—6М; 
[Ня2*] =5-10՜® М; [С1~1 =3-10՜2 М; 
'Л10Я1|.= ИОрг.=Ю мл-, Ь=\ см\ к=ЪЫнм.

Содержание ртути (II) определяли по предварительно построенно­
му калибровочному графику. Результаты определения ртути после от­
деления золота приведены в табл. 1 и свидетельствуют о том, что опре­
деление ртути в присутствии золота (III) можно проводить при различ­
ном соотношении этих элементов, применяя краситель тиазинового ря­
да—метиленовый голубой.

Таблица 1 
Результаты экстракционного разделения ртути (П) н золота (III).

Краситель МГ, [С1“]=3-10~2 М, среда — 2 н Н3ЗО4, 
^ВОДН = ^орг = I®

Добавлено, мкг
Найдено 1-1g2 !՜, мкг Найдено

Аи3+, мкгHg2+ Aus+

20 1 20,2 19,6 20,2 20.4 _
20 3 20,0 20,4 20,2 20,4 —
20 5 20,4 20,0 20.4 20.2 5.1
10 1 10,0 9,8 9.8 — —
10 2 10,0 10,0 10,0 9,5 —
10 3 9,4 10,0 10,0 9.8 2.9
10 5 10,1 10,2 10,0 10,0 —
10 20 10,0 10,0 9.8 10,0 20,5
10 10 10,0 9.8 10,0 10,0 10,0
5 10 5,1 5,2 5,0 4,8 10,2
5 20 5,1 5.1 5,1 5,0 20,2
3 10 3,1 з.о 3,0 3,0 10,0
3 20 3,2 3,0 3,0 — —
1 10 0,9 1.1 0,9 — 10,2
1 20 1,2 1,0 0,9 1.1 20,4
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Из приведенных в табл. 1 данных видно, что хлороформный экстракт 
может быть использован для одновременного фотометрического опре­
деления золота (Ш).

Для предварительного отделения золота от ртути из сернокислой 
среды были испробованы и другие красители тиазинового ряда: Аз-П 
и M3.

Зависимость экстрагируемости хлормеркуриатов АЗ-П и M3 от кон­
центрации хлорид-ионов выражается кривыми, аналогичными кр. 1 рис. 
1, т. е. хлормеркуриаты АЗ-П и M3 практически не экстрагируются из 
2 н раствора серной кислоты при низкой концентрации хлорид-иона 
(3-10՜2 М).

Влияние кислотности среды на экстрагируемость хлорауратов и 
хлормеркуриатов АЗ-П и M3 изображено на рис. 2 (кр. 3—6). Область 
кислотности, где имеет место максимальное извлечение золота и прак­
тически не экстрагируется хлормеркуриат-ион для АЗ-П—2 н H։SO<, а 
для метиленового зеленого 2—3 « HjSO«.

Однако при попытке отделить хлораурат АЗ-П от хлор мер куриата 
АЗ-П выяснилось, что после отделения золота водная фаза не содержит 
исходного количества ртути, т. е. имеют место заметные ее потери. С 
целью установления причин этого явления был проведен анализ хлоро­
формного экстракта хлораурата АЗ-П на содержание ртути (II). При 
этом было установлено, что 10—15% ртути (II) соэкстрагируется с 
хлорауратом АЗ-П, что и является препятствием для количественного 
разделения золота (III) и ртути (II).

В случае с красителем M3 достигнуть экстракционного разделения 
золота (III) и ртути (II) из сернокислой среды также не удалось как 
вследствие соэкстракции ртути, так и по причине неполного извлечения 
золота в органическую фазу.

Экстракционное определение ртути (II) в присутствии сурьмы. По 
аналоги с системой Hg (II)—Au (III) была предпринята попытка разде­
ления двухкомпонентной системы Hg(II)— Sb(V). Однако при оптималь­
ной для экстракции сурьмы (V) концентрации хлорид-иона [7] одновре­
менно с ней экстрагировалась и ртуть (II). Поэтому вместо экстракцион- 
його разделения были исследованы возможности гидролитического осаж­
дения сурьмы (V) после предварительного восстановления ее до Sb (III). 
Последнее, согласно литературными данным, осуществимо в присутст­
вии целлюлозы [8,9] в сернокислой среде.

Таким образом, определение ртути в присутствии сурьмы проводи­
ли следующим способом: после нагревания в течение 2—3 мин., при 
соответствующей кислотности [4—6] и охлаждении раствора объем до­
водили до 10 мл, создавали 5- li0՜3 М концентрацию бромид-ионов, эк­
страгировали ртуть (II) в виде броммеркуриата соответствующего тиа­
зинового красителя. Содержание ртути (II) определяли по калибровоч­
ным графикам (табл. 2).



Избирательность определения ртути красителем 647

Результаты экстракциоиио-фотометрическэгэ определения ртути(П)
тиазиновыми красителями в присутствии сурьмы

Таблица 2

Добавлено 
Sb, мкг 100 2 4 10 20

Hg, мкг 2 4 9 10 18 20 20

Н
ай

де
но

 рт
ут

и (1
1)

мг
2,1
2,2
2,0
2.0

3.9
3.9
3,9

—

10,0
9,7
9.8
9.7 11

11

19,6
19,6
19.4
20,0

20
20
20
20

20
20
20
20

20
20
20
20

20
20
20
20

«. %* +3,8 ֊2,5 — ֊1.8 -1,7 0 0 0 0

АЗ-П
1.8
2,1
1,8
1.8

9,1
9,0
8,5
8.5

—
18,0
17,8
17,8
17,8

-Г-

18,8
19,0
18,8
20,0

—
19,4
19,0
20,4
20,0

18,0
19,8
20,0

«. °/о* 5 — ■ 2,5 — . 1 — 3 — 1,5 з.з

M3
2,1
2.0
2,0
2.0

—

—

10,0
9.7
9.8
9.9

—

19,6
19,8
20,0
20,4

20,4
19,2
19,6
20.4 —

19,2
19,6
20,0
19,8

19,6
19,4
19,4
19,2

«. %* 1.5 ֊1 — 1.5 ֊ 0.5 0,5 ֊ 2.5 3

Относительная ошибка определения

К вышеописанному следует добавить, что комбинированием мето­
дов, примененных для отделения ртути от золота, а также ртути от сурь­
мы, разработать методику определения ртути в трехкомпонентной си­
стеме ртуть (II)— золото (III)—сурьма (V) не удалось.

ԹԻԱԶԻՆԱՅԻՆ ՇԱՐՔԻ 2ԻՄՆԱՅԻՆ ՆԵՐԿԱՆՅՈԻԹԵՐՈՎ Hg (II) 
ԷՔՍՏՐԱԿՑԻՈՆ֊ՖՈՏՈՄԵՏՐԻԿ ՈՐՈՇՄԱՆ ԸՆՏՐՈՂԱԿԱՆՈՒԹՅԱՆ 

2ԱՐՑԻ ՄԱՍԻՆ

Վ. Մ. ԾԱՌԱՏԱՆ և Ն. Ս. ՔԱՐԻՄՅԱՆ

Ուսումնասիրված են էքստրակցիոն-ֆոտոմետրիկ եղանակով Hg (II) հ- 
Au (III) զատելու և որոշելու հնարավորությունները, կիրառելով թիազինա֊ 
յին շարքի հիմնային ներկան յութեր' մեթիլենային կապոյտը, ազոլր-11-ը և 
մեթիլենային կանաչը։

Ցույց է տրված, որ Au(IH)-ն մեթիլենային կապույտի քլորաուրատի վի­
ճակում նախապես էքստրակտելը թույլ է տալիս A.U(IH)-ը զատել Hgf/7)~Ւց 
և կատարել վերջինիս հետագա որոշումը մեթիլենային կապույտի քրոմմեր֊ 
կուրիատի ձևով։
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Պարզված է նշված նպատակի համար աղուր 11-ի և մեթիլենային կա­
նաչի գործադրելի չլինելու պատճառներըւ

Գտնված են անտիմոնի առկայությամբ 1^Տ(11)֊ի միկրոդրամային քա­
նակների ընտրողական էբստրակցիոն ֆոտոմ ետրիկ որոշման օպտիմալ պայ­
մանները և մշակված է որոշելու մեթոդիկան վերոհիշյալ թիաղևնային ներ­
կան յութերի կիրաոմամր։

է.

ON THE EXTRACTIVE-PHOTOMETRIC DETERMINATION OF 
MERCURY(II) WITH METHYLENE BLUE, AZOUR II AND 

METHYLENE GREEN

V. M. TARAYAN and N. S. KAR1MIAN

The possibility of the separation and determination of mercury(II) 
and gold(lll) with extractive-photometric method has been studied by 
using methylene blue, azour(II) and methylene green. The optimal con­
ditions are established and a method of selective determination of mercury 
in microgramme amounts In the presence of antimony (V) has been 
proposed.
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ОРГАНИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

УДК 547.26+542.952.4РЕАКЦИИ НЕПРЕДЕЛЬНЫХ СОЕДИНЕНИИ
VIII. ФУНКЦИОНАЛЬНО ЗАМЕЩЕННЫЕ АЦЕТИЛЕНОВЫЕ КАРБИНОЛЫ 

В РЕАКЦИЯХ СИГМАТРОПНЫХ ПЕРЕГРУППИРОВОК

Ш.О. БАДАНЯН и Г. Р. МХИТАРЯН

Институт органической химпи АН Армянской ССР (Ереван)

Поступило 2 VI 1972

Функционально замещенные алкинилгалогениды общей формулы КСН2С(Р') (ОН) С = 
= СХ вступают в реакции сигматропных перегруппировок, в частности, в реакцию клай­
зеновской перегруппировки. Продуктами их взаимодействия с изомасляным альдеги­
дом в присутствии органических кислот являются либо алленовые, либо диеновые га- 
логенальдегиды. Сделано предположение, что электроакцепторные заместители в 
пропаргильных системах способствуют протеканию названной реакции.

Табл. 1, библ, ссылок 6.Внутримолекулярные, так называемые сигматропные, перегруппиров­ки к настоящему времени хорошо изучены на примере винил- и арилал­лильных эфиров [|1 Д]. Известно, что реакции этого типа, в частности пере­группировки Клайзена, возбуждаются термически или фотохимически; они стереоспецифичны и подчиняются правилу Вудворда-Гофмана [3].
За последние годы накопилось также много материала относительно клайзеновской 

перегруппировки арил- и винилпропаргильных эфиров. Было установлено, что в случае 
арилпропаргильных эфиров образуются производные хроменов [4], а во втором случае— 
карбонильные соединения, содержащие алленовую группировку [б]. Внутримолекуляр­
ные сигматропные перегруппировки ацетиленовых соединений, как правило, протекают 
при более высоких температурах, чем перегруппировки соответствующих аллильных 
производных.

В специальной литературе недостаточно освещен вопрос о влиянии структурных из­
менений на указанный тип интересных превращений. Очевидно, что для установления 
механизма реакции и области ее применения необходимо экспериментальное решение 
кинетических и стереохимических аспектов внутримолекулярных сигматропных перс- 
группнровок.непредельных эфиров пропаргильного типа. Однако имеющиеся данные да­
леко недостаточны для нахождения единой корреляции между электронными и стери­
ческими эффектами заместителей, с одной стороны, и направлением реакции, с другой. 
С этой точки зрения представляло определенный интерес изучение клайзеновской пе­
регруппировки на примерах функционально замещенных ацетиленовых спиртов.Наши исследования показали, что нагревание смеси галогенацети­леновых спиртов с изомасляным альдегидом в апротонных растворите-
Армянский химический журнал, XXVI, 8—3



650 Ш. О. Баданян, Г. Р. Мхитарянлях в присутствии кислот приводит к образованию замещенных аллено֊ вых альдегидов с хорошими выходами:
R' -------► КСН։СК' = С=СХС(СН3)։СНО
| (СН,),СНСНО

РСН։СС = СХ -----------------------

он -------► РСН=И'ССН=СХС(СНз)։СНО

К=Н. СН։, С։Н,; К =СН։; R и И'=пентаметилен; Х=С1, ВгИК спектры полученных галогеналленовых альдегидов—интенсивные полосы поглощения в области 1952, 1961, 1700, 2700, 2720 см՜1, характе­ризующие соответственно алленовые и карбонильные (альдегидные) группировки, полностью подтверждают приписываемое им строение.Предполагается, что реакция протекает с промежуточным образова­нием винилпропаргиловых эфиров, которые затем через циклическое пе­реходное состояние превращаются в алленовые альдегиды. Частичным доказательством этого является необходимость более жестких условий, по сравнению с аналогичными реакциями винилаллиловых эфиров, обу­словленная трудностью образования плоского переходного состояния алленового карбонильного соединения [1,6].Интересно, что при повышении температуры продуктами реакции яв­ляются сопряженные диеновые альдегиды. Вероятно, образующиеся ал­леновые альдегиды через прототропную изомерацию в условиях реак­ции превращаются в диеновые аналоги, что подтверждено специальным опытом. В ИК спектрах галогендиеновых альдегидов обнаружены полосы поглощения, характерные для двойных связей и карбонильных групп: V _ 1616-1625, V _н 919, 957, 3100, чгно 1718, 2719 см֊1.Отметим также, что все наши попытки выделить алленовые альде­гиды с циклогексадиеновой группой не увенчались успехом вследствие их изомеризации, по всей вероятности, в термодинамически более ста­бильные диеновые альдегиды.Сравнение полученных данных с реакцией клайзеновской перегруп­пировки винилпропаргиловых эфиров позволяет утверждать, что элек­троноакцепторные заместители (галоген) в «-положении тройной связи облегчают реакцию, в то время как при наличии электронодонорных за­местителей (винильная группа) невозможно сохранить ее однозначность..
Экспериментальная часть

2,2,5-Триалкил-3-галоид-3,4-алкадиеналь-1. Смесь 0,1 моля диалкил- галогенэтинилкарбинола, 0,1 моля изомасляного альдегида, 0,01 г п- -толуолсульфокислоты и 0,1 г гидрохинона в бензоле (25—65 мл) или толуоле (30—75 мл) нагревалась в колбе, снабженной насадкой Дина- Старка, при температуре кипения смеси. Конец реакции определялся: окончанием выделения рассчитанного количества воды. Реакциионная смесь нейтрализовалась ацетатом калия. После отгонки растворителя:



Алленовые альдегиды общей формулы

R R' X

Вы
хо

д,
 °/0 Т. кип., 

°С/мм а? Молекулярная 
формула

с

на
йд

ен
о

СН։ СН, С1 76,4 63-64/3 1,4852 1,0016 С,Н13С1О 20,54
СН, СН, Вг 42,0 70—74/2 1,5050 1,2819 С,Н։։ВгО
сн, с։н։ С1 48,3 68-71/2 1,4790 0,9170 С։вН„С1О 18,88
СН, С։Н. Вг 34,7 80-83/3 1,4970 1,2070 СюНиВгО
с։н։ С4Н, Вг 52,0 115-118/4 1,4919 1,1419 С13На1ВгО



Таблица
I х
^С=С=С(Х)С(СН։)։СНО

К н а л и з. */. 2,4-Дннитрофенплгндразоны
Н И.»/.

О 
х Молекулярная о X т. пл.,

5 °5 ®
й 

?х >[
ЧИ

 
ш

о формула «=х = о
5 ®

°с

0 Ч Я 0 Ч X 0 ч

20,57 С15НИС1Ы4О4 15,16 15,88 98—100
38,53 36,86 С։։Н„ВгМ4О4 14,40 14,10 122-123

19.03 С։.Н։,С1М4О4 15,97 15,27 86-88
34,68 34,63 С։։Н։,ВгЫ4О4 14,26 13,65 135 -136
30,18 29,30 СлН։։ВгЫ4О4 13,09 12,36 98 -99



652 Ш. О, Баданян, Г. Р. Мхитаряностаток разгонялся в вакууме. Выходы и физико-химические константы синтезированных алленовых альдегидов приведены в таблице.
2,2,5-Триметил-3-бром-гексадиен-3,5-аль-\. Из 16,3 г (0,1 моля) диметилбромэтинилкарбинола, 7,2 г (0,1 моля) изомасляного альде­гида в 5 мл толуола получено 15 г (69%) 2,2,5-триметил-З-бром- гексадиен-3,5-аля-1, с т. кип. 76—77°/4 мм; п“ 1,5104; d“ 1,2843; MRD 50,20, вычислено 50,60. Найдено %: Вг 38,53. С8Н13ВгО. Вычис­лено %: Вг 36,86. ИК спектры: 1625, v_CHj 919, 969, 981, 3100,vCHO 1715, 2718 см֊1.
2,2-Диметил-3-бром-4-(1 -циклогексенил)-3-бут,еналь-1. Анало­гично из 20 г (0,1 моля) бромэтинилциклогексанола, 7,2 г (0,1 мочя) изомасляного альдегида в 65 мл бензола получено 7 г (30%) про­дукта с т. кип. 123—127/3 мм; п“ 1,5390; dj° 1,2858; MRd 65,57, вы­числено 62,25. Найдено %: Вг 3,54. С12Н17ВгО. Вычислено %: Вг 1,13. ИК спектры 1621, >сно 1726, 2718 см՜1.
Изомеризация 2,2-диметил-3-бром-5-эт.илнонадиен-3,4-аля-1 в 

2,2-диметил-3-бром-5-этилнонадиен-3,5-аль-1. 6,3 г 2,2-диметил-З- -бром-5-этилнонадиен-3,4-аля-1 нагревалось в 5 мл толуола в присут­ствии 0,02 г л-толуолсульфокислоты и 0,1 г гидрохинона в течение 8 час. После нейтрализации реакционной смеси ацетатом калия и от­гонки растворителя выделено 3 г (50,0%) 2,2-диметил-3-бром-5-этил- нонадиен-3,5-аля-1 с т. кип. 105—109°/2 мм; п-° 1,4939; d*° 1,1330; MRd 70,10, вычислено 69,07. Найдено %: Вг 30,75. С„НиВгО. Вычис­лено %: Вг 29,32. ИК спектры: vr _ 1662, 1727, 2718 см~1,
Изомеризация 2,2,5-триметил-3-бромгептадиен-3,4-аля-1 в 2,2Г 

5-триметил-3-бромгептадиен-3,3-аль-1. Смесь 4 г 2,2,5-триметил-З- -бромгептадиен-3,4-аля-1, 0,02 г л-толуолсульфокислоты и 0,2 г гидро­хинона в 5 мл толуола нагревалась в течение 4 час. После обычной обработки выделено 3,5 г (87,5%) 2,2-диметил-5-этил-3-бромгексадиен-  -3,5-аля-1 с т. кип. 85—88°/Злсм; п™ 1,5049; dj° 1,2503, MRD 55,97, вы­числено 55,22. Найдено %: Вг 32,65. С10НиВгО. Вычислено %; Вг 34,63֊ ИК спектры: vc с 1626, v , 919, 957, 3093, угнп 1719, 2718 см~х.

ՋՀԱԳԵՑԱԾ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ՌԵԱԿՑԻԱՆԵՐԸ

VIII. ՖՈՒՆԿՑԻՈՆԱԼ ՑԵՂԱԿԱԼՎԱԾ ԱՑԵՏԻԼԵՆԱՏԻՆ ԿԱՐՈԻՆՈԼՆԵՐԸ ՍԻԳՄԱՏՐՈՊ ՎԵՐԱԽՄԲԱՎՈՐՈՒՄՆԵՐԻ ՌԵԱԿՑԻԱՆԵՐՈՒՄ
Շ. Հ. ՈԱԴԱՆ8ԱՆ և Գ. Ռ. ՄԽԻՌԱՐՑԱՆRCH2C(R )(OH)C=CX ընդհանուր ֆորմուլա լով ֆունկցիոնալ տե- 

տեղակալված ալկինիլ հալոգենիդներր մտնում են սիգմատրոպ վերախմբա­
վորումների ռեակցիաների մեջ, մասնավորապես Կլա լզեն լան վերախմբա­
վորման ռեակցիա լի մեջ։ Օրգանական թթուների ներկա լութլամբ իզոկարա-



Реакции ацетиленовых карбинолов 653
. '1աթթվք ալդեհիդի հետ փոխազդման հետևանքով գոյանում են այլենային և 

կամ դիանային հալոդենալդեհիդներ։ Արված է ենթադրություն, որ պրոպար- 
ոիլային համակարգերում կլեկտրոնաակցեպտորային տեղակալիշների առկա֊ 
յությունր հեշտացնում է նշված ռեակցիայի րնթացքր։

REACTIONS OF UNSATURATED COMPOUNDS
VIII. FUNCTIONALLY SUBSTITUTED ACETYLENIC CARBINOLS IN 

SIGMATROPIC REARRANGEMENT REACTIONS

Sh. H. BADANIAN and G. R. MKHITARIANIt has been shown, that functionally substituted alkinyl halides, RCH։C(R')(OH)C = CX undergo sigmatropic rearrangements. Reaction products with Zso-butyric aldehyde are allenlc or dienic haloaldehydes. It has been suggested that electronegative groups promote the reaction.
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УДК 542.921+547.333.4ИССЛЕДОВАНИЯ В ОБЛАСТИ АМИНОВ И АММОНИЕВЫХ СОЕДИНЕНИИРЕАКЦИЯ ПЕРЕГРУППИРОВКИ-РАСЩЕПЛЕНИЯ С УЧАСТИЕМ а-ЗАМЕЩЕННОИ а.р-НЕПРЕДЕЛЬНОИ ГРУППЫР. А. ХАЧАТРЯН, Р. А. АЙВАЗОВА, М. Г. ИНДЖИКЯН и А. Т. БАБАЯНИнститут органической химии АН Армянской ССР (Ереван)Поступило 4 I 1973
Осуществлена реакция перегруппировки-расщепления с участием а-замещенной алленовой системы в качестве «^-непредельной группы. В результате реакции наряду с разветвленными «^-ненасыщенными кетонами выделены продукты присоединения к ним диметиламина.Библ, ссылок 2.Ранее нами было показано, что четвертичные аммониевые соли, со­держащие наряду с группой аллильного типа алкин-2-ильную, под дей­ствием водной щелочи подвергаются сначала прототропной изомериза­ции, затем реакции перегруппировки-расщепления [-1].Было найдено, что внесение метильного заместителя в «-положение кротильной группы сильно повышает выход продуктов перегруппировки- -расщепления [2].Интересно было исследовать влияние на ход реакции «-алкильного заместителя в алкин-2-ильной группе. С этой целью изучено щелочное расщепление четвертичных аммониевых солей I—III.

zR(CH3)։N(
xCH(CHj)C=CH

I, R=CHjCH=C(CH։)։; II, R=CH(CHj)CH =CIICH։; Ill, R=( .
Взаимодействие соли I с водной щелочью привело к образованию диметиламина (34%), диметил-З-метилбутен-2-пламина (19%) и кетона А (26%), образовавшегося за счет прототропной изомеризации «-метил­пропаргильной группы с последующим протеканием реакции перегруп­пировки-расщепления по схеме:
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(сн։)г N

сн4-сн =с(сн,)г 0-

СН-С’СН

/)СНг֊СН=С(СН^’

СИ, 

(CH>)։NH

ОН
О

СН5-С֊С-СНг
CHjC>CH3 

сн=сн2

гп
сн3

А

Парный диметил-З-метилбутен-2-иламину безазотистый продукт реакции нам не удалось выделить. Установлено только, что в процессе реакции не образуется и следов винилацетилена.Из аминных продуктов расщепления соли I было выделено также высококипящее вещество Б (21 %), соответствующее по данным элемент­ного анализа и ИК спектра продукту присоединения молекулы диметил­амина к кетону А.
ОHNfCHJ, ЦЛ---------------- ► CHaCCHCH։N(CH3),H3CCCH3I Бсн=сн։Сходная картина имела место и при расщеплении солей II и III. В обоих случаях были получены аналогичные продукты реакции. Для соли III строение высококипяшего аминного продукта В было установлено щелочным расщеплением его йодметилата в полученный в том же опыте кетон Г. Специально поставленным опытом было показано, что кетон Г в условиях реакции гладко присоединяет диметиламин с образованием В.Индивидуальность полученных в работе безазотистых продуктов установлена с помощью данных ГЖХ.Экспериментальная частьЧетвертичные аммониевые соли получены взаимодействием эк- вимольных количеств а-метилпропаргилбромида и соответствующего третичного амина в ацетонитриле. Выходы 70—80%.Для I найдено %: N 6,56; Вг 32,40. CuH։0BrN. Вычислено °/0: N 5,69; Вг 32,51. В ИК спектре найдена частота, характерная для монозамещенной ацетиленовой группировки (2115 см՜1); отсутствуют поглощения, присущие алленовой группировке. Для II найдено °/о: N 5,99; Вг 32,49. CnH50BrN. Вычислено %: N 5,69; Вг 32,51. ИК спектр: 2115 см՜1. Для 111 найдено °/о: N 6,02; Вг 32,42. CuHlgBrN. Вычисле­но %: N 5,74; Вт 32,86. ИК спектр: 2115 и 3070 см՜1.
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/. Щелочное расщепление бромистого диметил(а-метилпропаргил)- 

-■^-диметилаллиламмонил (/). Смесь 22,4 г (0,91 моля) соли I и двойного мольного количества 25%-ного раствора едкого кали нагревалась на пе­сочной бане в колбе с нисходящим холодильником, соединенным после­довательно с приемником, склянкой Тищенко, содержащими титрован­ный раствор соляной кислоты, и с газометром. Расщепление происходило в основном при 95—100° и закончилось в течение 1 часа. Остаток в реак­ционной колбе был экстрагирован эфиром, эфирный экстракт прибавлен к содержимому приемника, эфирный слой высушен и перегнан. Получено 3,2 г (26,7%) 2-ацетил-3,3-диметилпентадиена-1,4 с т. кип. 78—80760 мм; 6“ 0,8840; п“ 1,4572; МК0 42,82, вычислено 42,89. Найдено °/0: С 77,63; Н 10,39. С,НМО. Вычислено %: С 78,26; Н 10,14. По данным ИК спектра вещество содержит незамещенную винильную группу и двой­ную связь, сопряженную с карбонильной группой (1625, 1680, 3100 см՜1); оно дает йодоформную реакцию и не дает реакции сере­бряного зеркала. 2,4-Динитрофенилгидразон, т. пл. 114°.В соединенных солянокислых растворах титрованием обнаружено 0,08 моля амина. Подщелочением и перегонкой получено 0,031 моля (34%) диметиламина с т. пл. пикрата 157° и 2 г (19,4%) диметил-3-ме- тилбутен-2-иламина с т. кип. 1>15—116°, 1,4820, т. пл. пикрата 101°.Пикраты обоих аминов не дают депрессии температуры плавления в смеси с известными образцами. Получено также 3,5 г (21,3%) 1-диметил- амино-2-ацетил-3,3-диметилпентена-4 с т. кип. 70—78°/8 мм-, 6“ 0,8820; п^° 1,4670; МИц 57,57, вычислено 56,48. Найдено С 72,10; Н 11,36; Ы 7,56. СЦНПЫО. Вычислено %: С 72,13; Н 11,47; Ы 7,65.По данным ИК спектра вещество содержит незамещенную виниль­ную группу, не сопряженную с карбонильной (4640, 1700 и 3100 ел՜1). В продуктах реакции винилацетилен не обнаружен даже качественно.2. Щелочное расщепление бромистого диметил(а-метилпропаргил)- 
-а-метилкротиламмония (II). Опыт проводился аналогично предыдуще­му. Из 18,9 г (0,074 моля) соли II получено 1,8 г (1.7,5%) 2-ацетил-З- -метилгексадиена-1,4 с т. кип. 65712 мм\ д’0 0,8695; п^1 1,4609; М1?п 43,64; вычислено 42,83. Найдено 7«: С 78,10; Н 10,23. С,НМО. Вычислено 7о: С 78,25; Н 10,14.По данным ИК спектра вещество содержит двойную связь, сопря­женную с карбонильной группой, и незамещенную винильную группу (1625, 1680, 3100 сж՜1). Оно дает йодоформную реакцию и не дает реакции серебряного зеркала. 2,4-Динитрофенилгидразон, т. пл. 93°.В соединенных солянокислых растворах титрованием обнаружено 0,07 моля амина. Подщелочением выделено 0,016 моля (21,3%) диме­тиламина с т. пл. пикрата 157° и 4,4 г (17%) диметил-«-метилкротилами- на с т. кип. 47792 мм и т. пл. пикрата 1138°. Пикраты обоих аминов не дают депрессии температуры плавления в смеси с известными образ­цами. Получено также 2,5 г (18,5%) 1-диметиламино-2-ацето-3-метил- гексена-4 с т. кип. 79—80°/4 Чм! б“ 0,8890; п“ 1,4550; МИ0 55,55, 



Перегруппировка-расщепление аммониевых соединений 657вычислено 57,11. Найдено °/о: С 72,07; Н 10,69; N 7,27; М титровнаие по амину 196, по карбонильной группе 199. СЦНИКО. Вычислено %: С 72,13; Н 11,47; N 7,65; М = 183: По данным ИК спектра вещество содержит двойную связь, не сопряженную с карбонильной группой (1640, 1710 см՜1). Остаток в перегонной колбе (0,8 г) осмолился.В продуктах реакции винилацетилен не обнаружен даже каче­ственно.
3. Щелочное расщепление бромистого диметил(а-метилпропаргил)- 

циклопентен-2-иламмония (III). Опыт проводился аналогично предыду­щим. Из 20,5 г (0,084 моля) соли III получено 1,5 г (13%) 2(циклопентен- 2-ил)бутен-1-она-3 с т. кип. 75п/15мм; d“ 0,9578; п^ 1,4852; MRd 40,70, вычислено 40,64. Найдено %: С 78,82; Н 8,70.По данным ИК спектра вещество содержит двойную связь, сопря­женную с карбонильной группой, незамещенную винильную группу и С- -Н в циклопентениле (1620, 1675, 3050 и 3100 си՜՜’). Оно дает йодоформ­ную реакцию и не дает реакции серебряного зеркала. 2,4-Динитрофенил- гидразон, т. пл. 15ГВ соединенных солянокислых растворах титрованием обнаружено 0,068 моля амина. Подщелочением выделено 0,022 моля (26,6%) диме­тиламина с т. пл. пикрата 457° и 2,2 г (24%) диметилциклопентен-2-ила- мина с т. кип. 57°/60 мм и т. пл. пикрата 1182°. Пикраты обоих аминов не дают депрессии температуры плавления в смеси с известными образца­ми. Получено также 3,6 г (23,9%) 1-диметиламино-2-циклопентен-2-ил- -бутанона-3 с т. кип. 109—110710 мм; d“ 0,9459; п§> 1,4740; MRD 53,77 вычислено 54,28. Найдено %: С 73,81; Н 10,70; N 7,60. CUH1#NO. Вы­числено %: С 72,92; Н 10,49; N 7,73. По данным ИК спектра вещество содержит двойную связь, не сопряженную с карбонильной группой и с С—Н в циклопентениле (1640, 1700, 3050 см՜1). Пикрат, т. пл. 136°. Найдено %: С 49,53; Н 5,33; N 13,46. C1TNMN4Oe. Вычислено %: С 49,76; Н 5,37; N 13,66. Остаток в перегонной колбе (1г) осмолился. В продуктах реакции винилацетилен не обнаружен.Доказательство строения высококипящего аминного продукта, по­лученного в последнем опыте.
а) Щелочное расщепление йодметилата. йодметилат получен взаи­модействием компонентов в эфире. Смесь 2,7 г (0,015 моля) йодметилата и двойного мольного количества 25%-ного едкого кали нагревалась на кипящей водяной бане. Выделявшийся триметиламин улавливался тит­рованным раствором соляной кислоты. Экстрагированием реакционной смеси эфиром и перегонкой получено 1,2 г (59,3%) метил (а-циклопен- тен-2-ил)винилкетона с т. кип. 75715 мм и т. пл. 2,4-динитрофенилгидра- зона 151°, не дающего депрессии температуры плавления в смеси с по­лученным в опыте образцом. В солянокислом растворе титрованием об­наружено 0,014 моля амина. Подщелочением получено 0,012 моля (80%) триметиламина с т. пл. пикрата 216°.
б) Присоединение диметиламина к метил (а.-циклопентен-2-ил) ви- 

нилкетону. В смесь 1 г (0,0074 моля) метил (а-циклопентен-2-ил) винил- 



658 Р. А. Хачатрян, P. А. Айвазова и др.кетона и 0,015 моля 25%-ного раствора едкого кали при ~100° пропу­щен ток диметиламина. Экстрагированием эфиром и перегонкой получе­но 0,8 г (60%) 1-диметиламино-2-циклопентен-2-илбутанона-3 с т. кип. 109—-110°/10 мм, п“ 1,4740 и т. пл. пикрата 136°, не дающего депрессии температуры плавления в смеси с полученным в последнем опыте об­разцом.
2ԵՏԱՋ11ՏՈԻԹՅՈԻՆՆԵՐ ԱՄԻՆՆԵՐԻ ԵՎ ԱՄՈՆԻՈԻՄԱՅԻՆ ԱՂԵՐԻ ԲՆԱԳԱՎԱՌՈՒՄԴ-ՏԵՂԱԿԱԼՎԱԾ օէ^-ՅՀԱԳԵՑԱԾ ЫГРЬ ՄԱՍՆԱԿՑՈՒԹՅԱՄԲ ՎԵՐԱԽՄԲԱՎՈՐՄԱՆ-ՃԵՂՔՄԱՆ ՌԵԱԿՑԻԱ

Ռ. Հ. ԽԱՏԱՏՐՑԱՆ, Ռ. Հ. ԱՅՎԱՂՈՎԱ, Մ. Լ. ԻՆՃԻԿՑԱՆ К Ա. Թ. ԲԱԲԱՅԱՆ
նախկինում մենք ցույց էինք տվել, որ ալլիլային տիպի խմբից բացի 

ալկեն-2-իլ խումբ պարունակող չորրորդային ամոնիումային աղերը ջրային 
հիմքի հետ փոխազդելիս ենթարկվում են նախ պրոտոտրոպ իզոմերացման, 
ապա վերախմբավորման-ճեղքման։

Ցույց էր տրված, որ կրոտիլ խմբի Ա-դիրքը մեթիլ խմբի մուտքը զգա­
լիորեն բարձրա ցնում է վերախմբավորման-ճեղքման արգասիքների ելքը։

Ներկա աշխատանքում իրականացված է այնպիսի չորրորդային ամո­
նիումային աղերի վերախմբավորման-ճեղքման ռեակցիա, որոնց մեջ Օ., 0֊ 
֊չհագեցած խմբի դերը կատարում է 1-տեղակալված ալլենային համակարգը։ 
Որպես ռեակցիայի արգասիքներ, ճյուղավորված Օ,, ֆ-չհագեցած կետոններից 
բացի ստացվել են դիմեթիլամինի հետ նրանց միացման արգասիքները։

STUDIES ON AMINES AND AMMONIUM COMPOUNDSTHE REARRANGEMENT-SPLITTING OF QUATERNARY AMMONIUMSALTS CONTAINING AN a-SUBSTITUTED a,3-UNSATURATED GROUP
R. H. KHACHATRIAN, R. H. A1VASOVA, M. H. INJIKIAN and A. T. BABAYANThe rearrangement — splitting reaction of a-substltuted alien systems has been studied. In addition to the amines branched a,?-unsaturated ketones are also formed.
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Ереванский государственный университет
Институт органической химии АН Армянской ССР (Ереван)

Поступило 3 XI 1971

Алкилзамещенные 3-ацетил-А3-бутенолиды взаимодействуют с первичными аминами 
по кетогруппе с образованием соответствующих иминопроизводных; двойная связь не­
насыщенного лактона в реакции не затрагивается.

Табл. 1, библ, ссылок 8.

Ранее был описан синтез 3-ацетил-Д’-бутенолидов [1—3].
Как известно, продукты взаимодействия насыщенных 3-ацетилбутирол актонов с 

первичными алифатическими и ароматическими аминами—кетимины—существуют ис­
ключительно в енаминной форме [4—7]. В случае ненасыщенных 3-ацетил-'(-лактонов 
помимо реакции аминов с кетотруппой, возможно также присоединение к активирован­
ной двойной связи. Ввиду этого представляло интерес изучить взаимодействие пер­
вичных аминов с 3-ацетил- Д։ -бутенолидами и исследовать строение полученных продук­
тов.

В настоящей работе исследовано взаимодействие метил-, пропил-, 
бутил-, гексил- и бензиламинов, а также этаноламина и анилина с 4,5- 
диэтил-, 4,5-дипропил-, 4,5,5-триметил-, 4,5-диметил-5-этил- и 4-метил-5,5- 
пентаметилен-3-ацетил-Д’-бутенолидами [1]. Реакцию проводили сме­
шением компонентов при комнатной температуре (за исключением ани­
лина, при котором имела место экзотермическая реакция).

Исследования показали, что единственным направлением реак­
ции является конденсация аминов с кетогруппой—ацетильной группой 
лактонов I с образованием иминопроизводных соответствующих 3-аце- 
тил-Д’-бутенолидов (II).

I и
Продукты взаимодействия изучаемых лактонов с первичными ами­

нами представляют собой быстротемнеющие жидкости или кристалли­
ческие вещества с неприятным запахом.
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Строение полученных веществ доказано кислотным гидролизом 
последних. Как и следовало ожидать, кислотный гидролиз полученных 
соединении II приводит к образованию исходных компонентов с хорошими 
выходами. В ИК спектрах кетиминов II имеются четкие полосы поглоще­
ния карбонильной группы пятичленного лактонного кольца (вблизи 
1750 см՜1), а также сопряженных двойной С=С (1595—1615 см՜1) и 
иминной С=1М (1625 см-1) связей. Характерная полоса поглощения 
для ИН-связи, могущая свидетельствовать о кетимин-енаминной тауто­
мерии, в спектрах II отсутствует.

Таблица

* Из петролейного эфира.
** Из гексана.

R1 R" R"1 R1'' ЕС 
О 
к 
3 

СП

Т. кип., 
°С/жл

т. пл., °С
„20 по

Молекулярная 
формула

Ы, °/о

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

СНз СН3 СН։ сн3 81,0 62-63* С10Н։։ХОз 7,65 7,74
СН։ С,Н։ СНз СН, 92,7 54—55* СиНпМОз 7,26 7,16
СН3 СН3 СНз С,н, 65,0 120—121,5/1,5 1,5200 С։։н„но։ 6,44 6,77
СНз С։н5 СНз СзН7 67,0 128—129/1 1.5247 С։։Н31НО3 6,37 6,27

(СН,)5 СН3 С,н7 62,0 167-170/1 1,5385 С1։НззЖ)з 6,01 5,62
С,Н։ н С,Н։ С։НТ 61,0 160-165/2 1,5250 C33H31.NO, 6,36 6,28
с։н, н СаН, С3Н, 58,0 165-170/1 1.5218 с1։н„мо3 5,94 5,57
сн3 СНз СНз С4Н, 51,0 123-123/1 1,5260 СззН31МО։ 6,70 6,27
сн։ с,н։ СНз С4Н, 61,0 135-140/2 1,5150 С14Н„ХО, 6,30 5,90

(СИ ։)։ СН։ С4Н, 39,0 166—169/2 1,5245 С1։Н„ЫО, 4,91 5,32
с,н5 Н с,н4 С4Н, 77,0 165—170/2 1,5300 Сз4Н,зНО, 6.45 5,91
сн։ СН, СНз С,Нзз 60,0 135-137/1 1.5000 С։։НМЫО։ 5,83 5,57
СНз С։Н, СН, С4Н։3 52,0 158-160/1 1,5060 С։։Нз^О։ 5,58 5,28
СНз СН, СН։ с,н4 50,0 155-157/1 1,5325 Син„но3 7,00 6,62
СНз с։н9 СН, с,н4 71,0 159—160/1 1,5315 С1,Н1,НО3 6,72 6,22
СНз СН, СН, С,Н։СНз 65,0 70-71* — С1։Н„МО, 5,57 5,45
СН3 с,н։ сн3 С,Н։СНз 41,0 51-52* — СцН^О, 4,89 5,16
СН։ СН։ сн3 С.Н։ 43,2 59-60** — С„Н։7НО, 5,77 5,76

Таким образом, при взаимодействии 3-ацетил- А3 -бутенолидов с 
первичными аминами нуклеофильная атака направляется исключитель­
но на кетогруппу ацетила без затрагивания двойной связи лактона [1]. 
Это подтверждается также тем, что под действием вторичных аминов 
аналогичной реакции не происходит.
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Экспериментальная часть

Взаимодействие 3-ацетил- Д’ -бутенолидов с первичными аминами. 
Смесь 0,03 моля лактона и 0,03 моля первичного амина оставляли на 
ночь при комнатной температуре. На следующий день реакционную 
смесь экстрагировали эфиром, экстракт сушили безводным сульфатом 
магния. После удаления эфира остаток перегоняли в вакууме или пе­
рекристаллизовывали из растворителей. Полученные результаты приве­
дены в таблице.

Взаимодействие 3-ацетил-4,5,5-триметил- Д’ -бутенолида с анилином. 
8,4 г лактона, 4,74 з анилина и 20 мл сухого бензола кипятили до пре­
кращения выделения воды (водоотделитель Дина—Старка). После уда­
ления бензола твердый остаток перекристаллизовывали из гексана. По­
лучено 5,2 з 3-фенилимина 3-ацетил-4,5,5-триметил- Д’ -бутенолида с т. 
пл. 59—60° (см. табл.).

Гидролиз полученных иминопроизводных 3-ацетил- Д’ -бутенолидов 
проводили кипячением с 10%-ной соляной кислотой; при этом образо­
вались соответствующие исходные лактоны и гидрохлориды аминов.

ՀԵՏԱԶՈՏՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐ ՉՀԱԳԵՑԱԾ ԼԱԿՏՈՆՆԵՐԻ ԲՆԱԳԱՎԱՌՈՒՄ

XI. 3-Ա8էՏԻԼ-ձ։-ՈՈԻՏԵՆՈԼԻԴՆԵՐԻ ՌԵԱԿՑԻԱՆ ԱՌԱՋՆԱՅԻՆ ԱՍ՜ԻՆՆԵՐԻ ՀԵՏ

Ա. Ա. ԱՎԵՏԻՍՅԱՆ, Ծ. Ա. ՄԱՆԳԱՍԱՐՅԱՆ, Մ. Տ. ԴԱՆՂ5ԱՆ և Ս. Գ. ՄԱՏՈՅԱՆ

Ուսումնասիրված է առաջնա յին ամինների հետ ա լկի լտ եղա կա լվա ծ 3- 
ացետիլ- Д’ ֊րուտենոլիղների ռեակցիան։ Ցույց է տրված, որ ռեակցիան ըն­
թանում է միայն կետո-խմբի հաշվին, համապատասխան իմինածանցյալ- 
ների գոյացումով, առանց լակտոնային օղակի կրկնակի կապի փոփոխու­
թյան։

STUDIES ON UNSATURATED LACTONES

XI. INTERACTION OF 3-ACETYL-A’-BUTENOLIDES 
WITH PRIMARY AMINES

A. A. AVETISSIAN, Tz. A. MANOASSARIAN, M. T. DANGHIAN 
and S. O. MATSOYAN

It has been shown that the interaction of primary amines with 3-ace- 
tyl-A’-butenolldes occurs at the side chain keto group. The double boud 
In the cycle Is not affected and the corresponding imlnoderlvatlves are 
obtained.
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НОВЫЕ ПРОИЗВОДНЫЕ ТЕТРАГИДРОФУРАНА

СИНТЕЗ Р-ХЛОРТЕТРАГИДРОФУРИЛ-7-ХЛОРКРОТИЛАЦЕТОУКСУСНОГО 
ЭФИРА И ЕГО ПРЕВРАЩЕНИЯ

Э. Г. МЕСРОПЯН, Г. Б. АМБАРЦУМЯН, М. Г. ЕГИКЯН 
и М. Т. ДАНГЯН

Ереванский государственный университет

Поступило 19 VII 1972

Синтезирован этиловый эфир ₽-хлортетрагидрофурил-7-хлоркротилацетоуксусной 
кислоты и получены некоторые продукты его превращений.

Библ, ссылок 4.

Ранее [1,2,3] было установлено, что взаимодействием «Ддихлор- 
тетрагидрофурана с монозамещенными алкилмалоновыми эфирами в 
присутствии натрия в среде абс эфира получаются Р-хлортетрагидро- 
фурилалкилмалоновые эфиры, а также их олигомерные продукты.

Интересно было изучить взаимодействие а,Р-дихлортетрагидрофура- 
на с монозамещенными ацетоуксусными эфирами, а именно с этиловым 
эфиром т-хлоркротилацетоуксусной кислоты в присутствии натрия ь 
среде абс. эфира.

сосн. 
Cl.-------- 1 Na, эфир

CH3CCl=CHCH։CCO։C,Hs+ C1j. I---------

H

CjHjO.C

CHjCOC 
I

CH։CC1 = CHCH
I

ИК спектр соединения I: 1666 (двойная связь), 1290—֊1261 (С—О 
в С—О—С), 1716 см՜' (ацетильная группа).

Соединение I подвергнуто окислению перекисью водорода в среде 
уксусного ангидрида; при этом по схеме, описанной в [4], получен ад- 
-диацетил-а- (3'-хлор-2'-тетрагидрофурил) -т-бутиролактон (II), структу­
ра которого подтверждена спектральным анализом: 1775 (пятичлен­
ный лактон), 1712 (ацетильная группа), 1268 см՜1 (С—О в С—О—С). 
2,4-Динитрофенилгидразон лактона II плавится при 86°. Гидролизом 
II с помощью 5%-ного раствора HCl получен 2,6-диоксо-5-(3'-хлор- 
-2'-тетрагидрофурил)гептянол-3 (III), а 85%-ного раствора H։SO4 — 
этиловый эфир а-ацетил-а-(3'-хлор-2-тетрагидрофурил)-6-оксокапроно-  
вой кислоты (IV). 2,4-Динитрофенилгидразон IV плавится при 142°.
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Расщеплением I 20%-ным раствором НС1 получен соответствующий 
кетон—2-хлор-5-(3-хлор-2-тетрагидрофурил)-6-оксогептен-2 (V); ИК 
спектр: 1665 (двойная связь) и 1715 см՜1 (ацетильная группа). 2,4-Ди- 
нитрофенилгидразон V плавится при 98 .

СОСН, 
I 

CH։COCH։CH։CCO։C։HS
85% h,so4 _ н,о,

1 (СН,С0),0

COCHj 
II

и
X

сн,соснонсн։снсосн,

V сосн, 
I 

СН։СС1=СНСН։СН С1

V

Экспериментальная часть
Этиловый эфир ф-хлортетрагидрофурил-^ -хлоркротилацетоуксусной 

кислоты (I). К смеси 250 мл абс. эфира и 24,1 г мелко нарезанного нат­
рия при охлаждении прикапывают 229 г 7-хлор кротил ацетоуксусного 
эфира. .Реакционную смесь нагревают при 50° до полного растворения 
натрия. После охлаждения к смеси прикапывают 447,6 г а^-дихлортетра- 
гидрофурана. Смесь нагревают 6 час., образовавшуюся соль растворяют 
в минимальном количестве воды, эфирный слой отделяют и высушивают 
над безводным сульфатом натрия. Отгоняют эфир, остаток перегоняют в 
вакууме. Отгоняется 216,5 г (70,7%) этилового эфира ₽-хлортетрагидро- 
фурил-т-хлоркротилацетоуксусной кислоты с т. кип. 152—15570,5 мм-, 

1,5015; 1,2190. МКО найдено 78,11, вычислено 77,23. Найдено %-
С 53,40; Н 6,7; С1 21,4. СцМ^О/Д. Вычислено %: С 53,01; Н 6,1; 
С1 21,9.

л,Ч-Диацетил-а.-(3' - хлор-21 -тетрагидрофурил)--\-бутиролактон 
(II). К смеси 15 г I и 40 мл уксусного ангидрида прикапывают 11,7 мл 
30%-ной перекиси водорода. Температура реакционной смеси повы­
шается до 45°. Смесь нагревают 12 час. при 55—60°, затем отгоняют 
уксусный ангидрид и остаток разгоняют в вакууме, собирая фракцию, 
кипящую при 183°/1,5 мм. Выход 6 г (41,9%) лактона, п|° 1,4922. 
Найдено %: С 52,7; Н 5,8; С1 12,3. СИНИО8С1. Вычислено %: С 52,4; 
Н 5,4; С1 12,9. 2,4-Динитрофенилгидразон лактона плавится при 86°. 
Найдено %: Ы 12,2. С18НМО։Ы4С1. Вычислено %: Н 12,3.
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Взаимодействие лактона 11 с 5^1й-ной соляной кислотой. В 
условиях работы [о] из 0,97 г лактона II и 1,9 мл 5%-ной соляной 
кислоты получено 0,4 г (50%) HI. Т. кип. 168с/1 мм. Найдено %: 
С 53,3; Н 6,8; С1 14,67. СцН^С!. Вычислено %: С 53,1; Н 6,8; С1 14,2.

Сернокислотный гидролиз I. Смесь 10,48 г 1 и 8 мл 85%-ной 
H8SO4 перемешивают при 20—25° до прекращения выделения хлори­
стого водорода. Затем к реакционной смеси добавляют 12,5 мл ледяной 
воды, 5 г поташа и экстрагируют хлороформом; объединив хлороформ­
ные экстракты и промыв их водой, высушивают сульфатом натрия. 
Отогнав хлороформ, остаток перегоняют в вакууме. Выход 5 г (45,03%) 
IV; т. кип. 170—17272 мм; п“ 1,4979. Найдено %: С 54,7; Н 6,7;. 
С1 11,65. СМНПО։С1. Вычислено °/0: С 55,1; Н 6,8; С1 11,65. 2,4-Дини- 
трофенилгидразон, т. пл, 142°. Найдено %: N 11,53. C։0HJSOeClN4.. 
Вычислено %: N 11,55.

Кетонное расщепление I. Смесь 15г! и 92лм 20%-нойНС1 кипятят 
6 час., затем экстрагируют эфиром. Объединенные эфирные вытяжки вы­
сушивают сульфатом магния. Отогнав эфир, остаток разгоняют в ваку­
уме, собирая фракцию, кипящую при 156—15870,5 мм; п2^ 1,4945. 2,4- 
Динитрофенилгидразон V, т. пл. 98°. Найдено %: N'13,0, Cu-HjoOsCIN« 
Вычислено %: N 12,9.

ՏԵՏՐՍԶԻԴՐՈՖՈԻՐԱՆԻ ՆՈՐ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐ

թ-ՔԼՈՐՏԵՏՐԱՀԻԴՐՈՖՈԻՐԻԼ-Հ-ՔԼՈՐԿՐՈՏԻԼԱՑԵՏՈՔԱՑԱԽԱԹՔ՚ՎԻ 
ԷՔ՚ԻԼԷՍ^ԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶ ԵՎ ՆՐԱ ՔԻՄԻԱԿԱՆ ՓՈԽԱՐԿՈԻՄՆԵՐԸ

է. Գ. ՄԵՍՐՈՊՅԱՆ, Գ. Ր. 2ԱՄՐԱՐԱՈԻՄ8ԱՆ, Մ. Գ. ՆՎԻԿ ՑԱՆ և Մ. 3. ԳԱՆՎ8ԱՆ

Բացարձակ եթերի միջավայրում ^֊քլորկրոտիլացետոքացախաթթվի 
էթիլէսթերի նատրիումական ածանցյալի և Ա, ֆ-գիքլորտետրահեգրոֆուրա- 
նի փոխազդմամբ բավարար ելքով ստացվում է ֆ-քլորտետրահիգրոֆոլրիլ- 
- Հ ֊քլորկրոտիլացետոքացախաթթվի էթիլէսթեր, որի օքսիդացմամբ ստաց- 
վում է Հ1ՀՀ-գիացետիլ-Օ.֊(3'-քլոր-2'֊տետրահիգրոֆուրիլ)֊ "Հ-բուտիրալակ- 
տոն։ Վերջինս բնութագրված է 2,4֊դինիտրոֆենիլհիդրազոնով։ Ստացված 
լակտոնը 5^-ոց աղաթթվի լուծույթով հիդրոլիզի ենթարկելիս ստացվում է 
2,6-դիօքսո-5-ՀՅ' ֊քլոր-2-' ֊տետրահիգրոֆուրիլ֊ )հեպտանոլ֊3։

ֆ֊-թլորտետրահիգրոֆուրիլ֊ Հ ֊քլորկրոտիլա ցետոքա ցա խաթթվի էթիլ- 
էսթերը 8Տ°/օ֊ոց ծծմբական թթվի լուծույթով հիդրոլիզի ենթարկելիս ստաց- 
վում է էԼ-ացետիլ-Հէ-ՀՅ՚-քլոր֊շ'֊տետրահիգրոֆուրիլ)֊ Օ ֊օքսո կապրոն աթըթ- 
վի էթիւէսթեր, որը բնութագրված է 2,4-դինիտրոֆենիլհիգրազոնով։

ֆ֊Բլորտետրահիգրոֆուրիլ֊ Հ ֊քլորկրոտիլացետոքացախաթթվի էսթերը 
2Օ-°/օ֊ոց աղաթթվի լուծույթով կետոնային ճեղքման ենթարկելիս ստացվում 
է 2֊քլոր֊Տ-(3'֊քլոր֊շ՛֊տետրահիդրոֆուրիլ)-6֊օքսոհեպտեն-2, որը նույնպես: 
բնութագրված է 2,4-դինիտրոֆենիլհիգրազոնովէ

Армянский химический журнал, XXVI,
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NEW TETRAHYDROFURAN DERIVATIVES

THE SYNTHESIS OF ETHYL ^-CHLOROTETRAHYDROFURYL-?- 
CHLOROKROTYLACETOACETATE AND ITS TRANSFORMATIONS

E. O. MESROPIAN, O. B. HAMBARTSUMIAN, M. G. EOHIKIAN 
and M. T. DANGHIAN

It has been shown that the sodium derivative of ethyl ester of 
7-chlorokrotylacetoacetlc acid Interacting with a,[3-dlchlorotetrahydrofuran in 
absolute ether produces ethyl ester of P-chlorotetrahydrofuryl-f-chlorokrotyl- 
acetoacetlc acid, in good yield. This compound was oxidized to a.f-dlace- 
tyl-a-(3'-chloro-2'-tetrahydrofuryl)--[-butyrolaktone. A number of transfor­
mations of these compounds are described.
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Л. Ш. ПИРДЖАНОВ, А. А. АГЕКЯН, Л. С. ПАПАЯН и Э. А. МАРКАРЯН

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

Поступило 19 V 1972

Взаимодействием хлорангидрида р-хлорпропионовой кислоты с Ы-этилгомовератрил- 
амнном и сальсолндином получены соответствующие амиды. Замещением хлора на 
остатки моноалкил-, диалкил- и гетероциклических аминов получены соответствующие 
аминоамиды I и III, которые затем восстановлены в диамины II и IV. Научение биоло­
гических свойств гидрохлоридов I—IV показало, что они, в основном, обладают гипо­
тензивным действием..

Табл. 4, библ, ссылок 3.

Представлялось интересным продолжение работ по изучению связи՛ 
между строением и фармакологическим действием в ряду N-замещен- 
ных-1-метил-6,7-диметокси-1,2,3,4-тетрагидроизохинолинов и. их незаме­
щенных аналогов [1]. С этой целью нами предпринят синтез амияоамидов и 
диаминов с общими формулами I, II, III, IV. Значительная фармакологи­
ческая активность подобных структур нами показана в предыдущих ра­
ботах [2,3].

R=CH։NH; C։H5NH; C3H.,NH: C4H,NH; (CH»)։N; (C,HS)։N; (CjH^jN; 
(C4H,)։N; CsH10N; C4HsNO; C4HeN.

Основными исходными веществами служили сальсолидин V и N- 
этилгомовератриламин (VI). Взаимодействием, их с хлорангидридом.
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₽-хлорпропионовой кислоты получены сальсолидиниламид хлорпропио­
новой кислоты VII и N-этилгомовератриламид хлорпропионовой кислоты 
VIII, которые взаимодействием с различными аминами переведены в 
аминоамиды I и III. Восстановлением последних алюмогидридом лития 
получены соответствующие амины II, IV:

С1СОСН,СН,С1 
■----------------------- ►

С1С0СН։СН,С1 
---------------- >

Чистота промежуточных и конечных соединений проверена ТСХ на за­
крепленном слое силикагеля. Во всех случаях хроматограммы выявили 
одно пятно

Спектры веществ I и III фиксируют полосы поглощения в области 
1640 ел֊1, а II и IV при R = CH։NH, C2HSNH, C։H,NH, C4H։NH- 
3345 см~‘, которые соответствуют амидной С=О и аминной NH- 
группам.

Для фармакологических исследований получены гидрохлориды. 
Большинство изучаемых веществ обладало гипотензивными свойствами. 
Наиболее сильно эти свойства выражены у производных тетрагидроизо­
хинолина диаминов II, которые понижают кровяное давление в пределах 
15—40 мм рт. ст. от 5 до 50 мин. и несколько слабее у нециклизоваяных 
аналогов IV. Аминоамиды I и III или обладают слабым гипотензивным 
эффектом, или же полностью лишены его.

Экспериментальная часть

Сальсолидиламид Р-хлорпропионовой кислоты VII). К раствору 
41,4г (0,2 моля) сальсолидина в 500 мл абс. бензола, нагретому до 40—45°, 
при перемешивании прибавляют 12,7 г (0,1 моля) хлорангидрида хлор­
пропионовой кислоты, растворенного в 100 мл того же растворителя. 
Смесь нагревают на водяной бане 8—>10 час. После охлаждения фильт­
руют, фильтрат промывают разбавленной (1:10) соляной кислотой, во­
дой, щелочью, снова водой, высушивают над сернокислым натрием и от­
гоняют растворитель. Продукт кристализуют из смеси бензол—эфир 
(.1:1). После перекристаллизации из смеси абс. ацетон—абс. эфир (1:3) 
получают 24,3 г (81,5%) белого кристаллического вещества с т. пл. 59— 
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60°. Найдено %: С 60,49; Н 6,76; N 4,70; С1 11,90. Ci5H2o03NCl. Вычис­
лено %: С 60,44; II 6,81; N 4,64; С1 11,13. ТСХ, Rf=0,48, окись алюми­
ния второй степени активности, подвижная фаза бензол—ацетон (5:1), 
проявитель—пары йода.

N-Этил-гомовератриламид fr-хлорпропионовой кислоты (VIII) полу­
чают вышеуказанным способом. После отгонки растворителя остаток 

, перегоняют в вакууме. Выход 25,8 г (86,6%); т. кип. 169—171°/0,9 мм: 
d'f1 1,1271; п*' 1,5424; MRd найдено 81,59, вычислено 79,97. Найде-

' но °/0: С 60,12; Н 7,41; С1 12,07; N 4,71. CJ5H։։NO,C1. Вычислено %: 
С 60,09; И 7,34; С1 11,82; N 4,67. ТСХ, Rf = 0,44, окись алюминия 
второй степени активности, подвижная фаза абс. спирт — абс. бензол 
(1 : 20), появитель — пары йода.

. N-Алкил-. диалкил:. гетериламинопропионилсальсолидины (I).
Смесь 11,9 г (0,04 моля) сальсолидиламида хлорпропионовой кислоты 
в 100—150 мл абс. бензола и 0,08 моля амина (для летучих аминов при­
меняется их бензольный раствор) в запаянной ампуле нагревают в те­
чение 7—10 час. в водяной бане, после охлаждения фильтруют, фильт­
рат обрабатывают эфирным раствором хлористого водорода до кислой 
реакции, снова фильтруют, гидрохлорид аминоамида разлагают карбо­
натом калия и экстрагируют бензолом. После высушивания над безвод­
ным сернокислым натрием растворитель отгоняют, остаток перегоняют 
в вакууме (табл. 1).

N'-Алкил-, диалкил-, гетерилпропил-, N-этилгомовератриламиды 
(III) получают вышеуказанным способом (табл. 2).

N-Алкил-, диалкил-, гетериламинопропилсальсолидины (II). К 3,79 г 
(0,1 моля) алюмогидрида лития в 200—250 мл абс. эфира при перемеши­
вании прибавляют 0,05 моля N-алкил-, диалкил-, гетериламинопропио- 
нилсальсолидина в 100—>150 мл абс. эфира (в случае плохой раствори­
мости аминоамида прибавляют 20—40 мл абс. тетрагидрофурана) и на­
гревают на водяной бане 6—8 час. После охлаждения разлагают 30— 
45 мл воды, фильтруют, высушивают над гидроокисью калия. Отго­
няют растворитель, остаток перегоняют в вакууме (табл. 3).

N'-Алкил-. диалкил-, гетерилпропил-, N-этилгомовератриламины 
(IV) получают вышеуказанным способом (табл. 4).

Вещества I и II хроматографированы на закрепленном слое сили­
кагеля марки КСК в подвижной фазе бутилацетат—вода (1:1), прояви­
тель—пары йода, а вещества III и IV—в подвижной фазе бутанол— 
3%-ный аммиак, проявитель—бромкрезоловый пурпуровый, pH 5,2—6,8.

Гипотензивное действие проверялось на наркотизированных гексе- 
налом кошках. Препараты в дозе 3 мг/кг веса вводились в бедренную ве­
ну. Артериальное давление измерялось в сонной артерии ртутным мано­
метром.
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СН։МН 82,2 210-212/0,8 С1։Н„О։Ы։
(СН։)։Ы 84,5 214-215/0,8՜ СцН։։0։Ы։
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(С։Н։),Ы 74,4 233-235/1 СцН3оО։М։
с,н,мн 79,8 240-242/0,8 с։։н,.о։м,
(С։н,)։и 80,3 198-200/1 С։1Н,40։М,
С4Н.ГШ 78,6 251-252/1 С„Н։։О։Н,
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81,3 236-238/0,9 С։оН։оОзК։
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Хн,- сн։/ 

сн,-сн։ч^

86,6 229-231/1 С։,Н։в04Ы,

74,2 223-225/1 СцНа։0։М։



Таблица 1 о

Ш
. П

ирдж
анов, А

. А
. А

гекян и др-

Найдено, °/0 Вычислено, °/0 Т. пл. 
гидрохло­
ридов, °сС Н Ы С Н И

66,02 8,30 9,55 65,72 8,27 9,58 187-188 0,56
66,41 8,22 9,21 66,63 8,55 9,14 153-154 0,64
66,74 8,16 9,23 66,63 8,55 9,14 163-164 0,58
68,31 9,33 8,46 68,23 9,04 8,37 114-115 0,62
67,34 8,12 8,18 67,46 8,80 8,74 165-166 0,57
69,29 9,36 7,64 69,57 9,45 7,72 109-110 0,61
68,03 9,22 8,34 63,23 9,04 8,37 128-129 0,64
70,14 9,56 7,71 70,73 9,80 7,17 151-152 0.66

69,66 8,68 8,24 69,33 8,72 8,08 172-173 0,71

65,44 8,38 8,71 65,49 8,09 8,04 147-148 0,73

68,31 8,14 8,57 68.64 8,48 8.42 174—175 0,76



СН3О 
снэо|

R СХ О к 
2 со

Т. кип., 
сС/мм

Молекулярная 
формула

СН,МН 83,4 189-190/1 С։.Н„О3Ы։
(СН,)^ 78,6 195-196/1 СнН։։0։К։

82,8 198-199/1 СпНз։О։Мз
(С,Н։)։М 81,4 200-201/1 с1։н«о։м։
С3Н,МН 85,8 204-205/1 С։вНз։О։К3
(С։И,),Ы 88,8 208-209/1 СиНз։О։М։
с<н,кн 83,9 213-214/1 С1»Нз։ОзЫ։
(С4Н,),Ы

/СН3֊СН,Ч
75,1 216-217/1 СззН«ОзМ։

сн։ ы
\сн,—СН։/ 
,сн։—сн։ч

93,1 210-212/1 С։оН։,ОзМ,

0 ы
^СН,—СН3/

СН,֊СН։\ 
к֊ СН։/

89,0 218-220/1 С։(Нз0О4Мз

84,5 208- 209/1 С1»Нз0Оз\։



Тчб.нща 2
П
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Найдено, °/0 Вычислено, •/« Т. пл. 
гидрохло­
ридов. 'СС Н N С Н Ы

65,47 8,37 9,90 65,27 . 8,90 9.51 145—146 . 0.73
66.74 9,20 9,03 66,20 9,15 9,08 158-159 0,49
66,30 8,69 9,13 66,20 9,15 9,08 171—172 0.75
67,39 9,32 8,44 67,82 9,58 8,32 133-135 0,57
67,50 9,30 8,66 67,04 9,37 8,68 151-152 0,68
69,48 9,40 7,55 69,19 9,95 7,68 164 165 0,55
67,45 9,10 8,68 67,82 9,58 8,32 182-183 0.58
70,21 9,68 7,10 70,36 10,27 7,13 170-171 0,62

68,40 9,41 8,34 68.93 9,25 8,03 134-135 0,64

65,07 8,49 7,43 65,11 8,62 7,99 122-123 0,66

68.72 9.04 8,47 68,23 9,04 8,37 113-114 0,58
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формула

СН3№Н 73,2 143-145/1 с1։н„н,о,
(СН3),Ы 78,4 160-161/1 спн,8н,о,
с,н։мн 81,6 129—130/0,9 С։,Н,։Ь1,О,
(С։н։)։ы 70,8 180-181/1 С„Н3,Ы,О,
С3Н,ЫН 71,4 143-145/1 С18Н3оН,0,
(С3н,)։ы 82,9 128-131/0,8 С,։н։,н,о,
С4Н.ЫН 86,4 155-157/1 с„н3,м,о,
(с«н,),н

,СН,-СН,.
80,6 175-178/1 С,3Н40Н,О,

сн, \
\сн։—СН։/ 
хщ-сн^

73,4 171-173/1 С,оН3,Н,0,

0 и
'ЧСН,- СН,/ 

СН,— СН3\^

71,2 145-147/1 С։,Н30Н,О3

СН,-СН,/
76,3 151-153/1 с։,н30н,о,



Таблица 3 о 
ьэ

«։? „20 
nD

Найдено, °/։ , Вычислено, % Т. пл., 
гидрохло­
ридов, °C

Rf
Й

С
С Н N С Н N

1,0445 1,5311 69,51 9,36 10,32 69,02 9,41 10,06 123-124 0,66 Д

1,0295 1,1572 68,96 9,44 9,30 69,82 9,65 9,58 131-132 0,69 тэ

1,0386 1,5308 69,05 9,21 9,44 69,82 9,65 9,58 122-123 0,68 £ Ы
1,0281 1,5292 70,54 9Д1 8,92 71,20 10,04 8,74 82—83 0,69 о а

1,0295 1,5291 71,04 9,41 9,32 70,54 9,86 9,14 100-101 0,71
1,0216 1,5285 71,84 10,11 8,26 72,36 10,41 8,03 90—91 0,60 >
1,0266 1,5242 71,36 10,18 8,71 71,20 10,04 8,74 97-98 0,73 >
0,9792 1,5088 74,04 10,53 7,38 73.35 10,70 7,43 135-136 0,62 ? X X

1,0375 1,5288 72,41 9,64 8,22 72,24 9,70 8,42 116—117 0,74

и др.

1,0633 1,5230 68,11 9,14 8,32 68,23 9,04 8,37 102-103 0,72

1,0354 1,5298 71,32 9,45 8,71 71,65 9,49 8,79 105-106 0,77
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д,
 % Т. кип., 

°С/мм
Молекулярная 

формила

СН։ЫН 73,2 110-112/0,8 С։,Н։а1Ч։О։
(СНа)։И 71,4 120-121/0,8 СиНЭоМаО։
с,н։ын 74,5 130-132/0,8 С„Н3։М։О։
(С։н։),ы 68,7 148-150/0,8 с։,н„мао։
сан,мн 75,3 155-157/0,7 С1։нааы։о։
(Сан,)։ы 82.4 167—168/0,8 Са։НавИаО։
с«н,мн 85,5 164-165/0,8 С։,НааМаО,
(С«Н,)։К

ХН,—СН։ч
70,6 172-173/0,8 Са։Н4։НаОа

ён։ и
'\сн,-сн։/ 
ХЩ-СН^

82,3 160-161/0,8 СаоН34Ы։0։

0 н
\сн։—СН,/ 

сна-снач

79,8 178-180/0,8 с։։на։ы։оа

। > 

сна-сн/
72,6 159-161/0,8 с։։наа։4։оа



Таблица 4
П

роизводные изохинолина

О? 20 п"
Найдено, °/о Вычислено, °/о Т. пл. 

гидрохло­
ридов, ССС Н Ы С Н ы

0,9929 1,5098 65,53 10,07 9,99 65,27 9.90 9,99 139-140 0,83
0,9754 1,5004 69,84 10,87 9,60 69,34 10,27 9,51 155-156 0,45
0,9724 1,4978 68,54 10,33 9,26 69,34 10,27 9,51 136-137 0,80
0,9608 1,5001 70,51 10,81 9,34 70,76 10,62 9,92 145-146 0,53
0,9790 1,5050 69,90 10,20 9,27 70,08 10,45 9,08 131-132 0,75
0,9550 1,4982 70,96 10,68 7,84 71,95 10,92 7,99 169-170 0,45
0,9704 1,5023 71,34 10.44 8,55 71,76 10,62 8,68 175-176 0,85
0,9567 1,4928 72,56 11,38 7,47 72,96 11,18 7,39 182-183 0,50

0,9920 1,5080 71,55 10,12 8,21 71,81 10,24 8,37 173-174 0,51

1,0426 1,5158 67,30 9,78 8,57 67,82 9,58 8,32 177-178 0,61

0,9908 1,5052 71,44 10,21 8,61 71.20 10,06 8,74 168-170 0,61
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ԻՋՈՔԻՆՈԼԻՆԻ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐ

IX. A՜-ՏԷՂԱԿԱԼՎԱԾ 1-1րծ1ԴԼ-^,7-ԳԻ1ր1>1։'0ՔՍԻ-1,2,3,4-8ԵՏՐ1Ա1«ԳՐՈԻԶՈՔԻՆՈԼԻՆՆ1։1’ 
1>Վ նրանց չօղակավորված -ամանմաններՕ

Լ. Շ. ՊԻՐ^ԱՆՕՎ, Ա. Ա. ԱՂՕԿՅԱՆ. Լ. II. ՊԱՊԱՅԱՆ I. է. Ա. Ս՚ԱՐԴԱՐՑԱՆ

Կենսաբանական հատկությունները ուսումնասիրելու նպատակով քլոր- 
պ րո պին ա թթվի քլորանհ ի դրի դի հետ N-էթիլ հոմովերա տրի/ա մ ին ի և սալսոլի. 
դինի փոխադդմամբ ստացված են քլորամիդներ։ Առոմատիկ և ալիֆատիկ շար­
քի ամինների հետ նրանց փոխաղդմամբ ստացվել են ամինամիդներ, որոնք 
լիթիումի ալլումահիդրիդի միջոցով վերականդնված են մինչև համապատաս­
խան դիամիններ։

I—IV միացությունների հիդրոքլորիդների կենսաբանական հակտություն- 
ների ուսումնասիրութ յուեը ցույց տվեց, որ II և IV միացություն՛ների մոտ ա- 
վեէի ուժեղ է արտահայտված հիպոթենզիվ հատկությունը, բան չօղակավոր­
ված I և III համանմանների մոտ։

ISOQUINOLINE DERIVATIVES

IX. N-SUBST1TUTED l-METHYL-6,7-DIMETHOXY-l,2,3,4-TETRAHYDRO- 
ISOQU1NOLINES AND THEIR CYCLIC ANALOGUES

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

By the interaction [3-chloroproplonyl chloride with N-ethylhomove- 
ratrylamine and salsolidlne a series of amides have been prepared. The 
corresponding aminoamides have been also obtained by the chlorine 
replacement by alkylamines. The studies of biological properties of the 
products have shown that they have hypotensive properties.
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XI. СИНТЕЗ М-л-АЛКОКСИБЕНЗОИЛГЛИЦИНОВ, ИХ ЭТИЛОВЫХ 
И 3-ДИМЕТИЛАМИНОЭТИЛОВЫХ ЭФИРОВ

О. Л. МНДЖОЯН и Д. А. ДАЛОГЛАНЯН

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

Поступило 19 VII 1972

Взаимодействием хлорангидридов л-алкоксибензойных кислот с глицином и эти­
ловым эфиром глицина, а также хлорангидридов Ы-л-алкоксибензоилглнцинов с 0-ди- 
метиламиноэтанолом получены Ы-л-алкоксибенэоилглицины, их этиловые и Д-диметила- 
мнноэтиловыс эфиры.

Данные химиотерапевтического исследования свидетельствуют об антибактериаль­
ных свойствах Ы-п-алкоксибензоилглицинов.

Табл. 4, библ, ссылок 11.

Согласно литературным данным как л-оксибензойная, так и л-алкок- 
сибензойные кислоты часто служат для синтеза биологически активных 
соединений [.1—б]. Учитывая это обстоятельство и с целью изучения 
биологических свойств ацильных производных глицина I и его этиловых 
II и Р-диметил аминоэтиловых III эфиров синтезированы следующие сое­
динения:
I, л-КОСвН.|СО1МНСН.,СО։Н; II, л-ЯОС։Н4СОННСН։СО,С2Н5; III, 
п-КОСвН4СО№НСН.,СО3СН2СН^(СН։), Р = СН։-С։Н1։, включая 
«зо-ра.тикалы.

Ы-л-Алкоксибензоилглицины получены взаимодействием п-алкокси- 
бензоилхлоридов и глицина по реакции Шоттен-Баумана. Установлено, 
что при ацилировании протекает также гидролиз, приводящий к образо­
ванию л-алкоксибензойных кислот, обнаруживающихся при хроматогра­
фировании продуктов реакции. Перекристаллизацией удается очистить 
продукт реакции.

Для получения этиловых эфиров Ы-л-алкоксибензоилглицинов при­
менен метод Эйнхорна [6,7], причем замена едкого натра пиридином 
позволила провести реакцию в более мягких условиях и избежать по­
бочной реакции гидролиза этилового эфира глицина. В зависимости от 
радикала алкоксильной группы менялась продолжительность проведения 
реакции: например, при 25—30° для изо-бутоксипроизводного потребо­
вался 1 час, а для бутоксипроизводного—6 час., в остальных случаях— 
от 4 до 6 час.
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Сырые продукты реакции являлись смесью эфиров и N-л-алкокси- 
бензоилглицинсв. Их очистка производилась перекристаллизацией из 
водного этанола.

При получении Р-диметиламиноэтиловых эфиров N-л-алкокснбен- 
зоплглицинов применялась реакция хлорапгидрпдов замещенных гип- 
пуровых кислот с Р-диметиламиноэтанолом.

n-ROC.H^CONHCHjCOCI + HOCH։CH։N(CH։)։ ------->

СН։--СО
I I

-------► n-ROC.H'CONHCHjCOjCH.CHjNCCHj), 4֊ N О
ЧС/

I
n-C։H4OR

Особое внимание было обращено на реакцию образования хлоран- 
гидридов производных гиппуровой кислоты, т. к. литературные данные 
разноречивы: у некоторых авторов [8,9] подтверждается получение хлор- 
ангидридов, у других [ ПО] указывается образование оксазолонов N- 
ациламинокислот.

Получение хлорангидридов осуществлялось нами действием хлори­
стого тионила, а также пятихлористого фосфора в таких растворителях 
как хлористый ацетил [1-1], бензол, хлороформ. Наилучшие результаты 
были получены при применении каталитического количества диметил- 
формамида в абс. бензоле. Однако после взаимодействия с диметилами­
ноэтанолом из реакционной смеси выделялись как соответствующие 
аминоэфиры, так и замещенные N-бензоилглицины, что подтверждает 
протекание реакции циклизации хлорангидридов N-л-алкоксибензоил- 
глицинов с образованием гидрохлоридов соответствующих оксазолонои.

АминоэфирЫ—маслообразные продукты; при их взаимодействии с 
хлористым водородом получались соответствующие кристаллические 
гидрохлориды (кроме n-пропокси- и л-н-амилокси производных).

Чистота полученных соединений проверялась с помощью тон­
кослойной хроматографии и ИК спектроскопирования (табл. 1).

Предварительные данные химиотерапевтических исследований (in 
vitro) показали, что N-л-алкоксибензоилглицины и некоторые из их эти­
ловых эфиров обладают антибактериальной активностью в отношении 
стафилококка, кишечной и дизентерийной палочек.

Экспериментальная часть

Необходимые л-алкоксибензойные кислоты и их хлорангидриды по­
лучены известными методами [5]. Чистота определялась хроматогра­
фией на закрепленном тонком слое силикагель-гипс с подвижной фазой 
бутанол—водный аммиак (35:15), проявитель—бромкрезоловый пурпу­
ровый. Гидрохлорид этилового эфира глицина получен также извест­
ным методом.

N-п-Алкоксибензоилглицины. iK ОД моля глицина добавляют 25 мл 
(0,1 моля) 4 н раствора едкого натра. Раствор охлаждают льдом до 5а
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ИК спектры 
л-ЙОС,Н4СОМНСН,СО։Н (1) л-КОС,Н4СОМНСН։СО։С2Н։ (II)

Таблица 1

R
V, см 1

R

—1
V, СМ 1

СО 
не ассоц. СО ЫН СО 

не ассоц. СО МН

Н 1740 1640,1690 3340 СН։ 1740 1630,1680 3320
сн։о 1730 1620 3360 С։Н5 1745 1625,1670 3300
с,н։о 1720 - 1630 3280 С։Н, . 1745 1625,1670 3250
с։н,о 1725 1670 3290 с«н. 1750 1640,1675 3300
С4Н,0 1725 1625 3300 С։ни 1745 1630,1680 3270
с։н։1о 1725,1760 1630 3290,3350 изо-С։Н, 1745 1640 3270

изо-С։Н,О 1735 1630 3360 изо-С4Н, 1745 1635 3260
изо-С4Н,О 1720 1625 3330 изо-С։Н„ 1745 1625 3250
мзо-С5Н1։О 1735 1625,1650 3350

и при перемешивании в течение 30 мин. прибавляют одновременно 5 
примерно равных порций по 30 мл (0,12 моля) 4 н раствора едкого натра 
и 0,11 моля хлорангидрида п-алкоксибензойной кислоты, поддерживая 
pH среды 7—8. Затем перемешивание продолжают при комнатной тем­
пературе 2 часа, смесь экстрагируют 20 мл эфира, водный остаток при 
охлаждении льдом подкисляют 5 н соляной кислотой (конго красный). 
Оставляют при 0° в течение 2—3 час. Выпавшие кристаллы отфильтро­
вывают, промывают водой, перекристаллизовывают из смеси этанол— 
вода (1:1) и высушивают в вакуум-эксикаторе (табл. 2).

Таблица 2 
л-ЙС,Н4СОМНСН։СООН

R
О

О 
И 
3 

со

Т. пл., 
"С

Молекулярная 
формула

А н а ЛИЗ, °/о

Хр
ом

ат
о­

гр
аф

ия
,

С Н Ы

вы
чи

с­
ле

но

О X си

-X вы
чи

с­
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

на
йд

ен
о

Н 72,0 187-188 С,Н,ЫО։ 60,33 60,03 5,06 5,10 17,81 7,70 0,40

СН։О 99,0 160—161 с։.н։։ыо4 57,41 57,58 5,30 5,26 6,68 6,70 0,38

С։Н։О 77,0 144-145 смн։3ыо4 59,18 59,24 5,67 5,83 6,28 6,06 0,40

с։нто 99,0 148-150 С„Н։։ЫО4 60,75 61,23 6,37 6,33 5,90 5,70 0,45

аэо-С։Н,О 73,0 147-148 СПНИЫО4 60,75 60.25 6,37 6,35 ^,90 5,62 0,47

С4Н,О 86,0 142-143 С„НИЫО4 62,13 62,18 6,81 6,75.5,56 5,49 0,42

изо-С4Н,О 75,0 138-139 С13Н„ЫО4 62,13 61,47 6,81 6,73 15,56 5,47 0,47

с,н1։о 84,0 133—134 с14н„ыо4 63,31 63,01 7,21 7,17 5,27 5,31 0,38

изо-С։НпО 85,0 104-105 СМН1։ЫО4 63,31 63,20 7,21 7,15 5,27 
1

5,40 0,35

* На закрепленном слое силикагель — гипс, п. ф. бутанол — водный аммиак, 
35 ։ 15, проявитель — бромкрезол пурпуровый.
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Этиловые эфиры Ы-п-алкоксибензоилглицинов. К смеси 0,1 моля 
гидрохлорида этилового эфира глицина, 13 мл чистого пиридина и 66 мл 
воды приливают по каплям 0,1 моля хлорангидрида п-алкоксибензойной 
кислоты, поддерживая температуру смеси ,не выше 30°. Затем смесь ох­
лаждают до комнатной температуры и оставляют от 1 до 6 час. (табл. 3), 
отфильтровывают выпавший осадок, сушат в вакууме, затем растворяют 
в зо—40 мл абс. бензола и осаждают 5-кратным объемом петролейного 
эфира. После отфильтрования вещество перекристаллизовывают из 
.смеси этанол—вода (1:1).

а) На закрепленном слое — силикагель—гипс, п. ф,—бутанол—водный аммиак, 
35։ 15, проявитель — бпомкрезол пурпуровый.

б) На окиси алюминия, п. ф. хлороформ—абс. спирт 15 • 1, проявитель — пары 
йода.

* Реакция проводилась в среде абс. хлороформа.

л-КОС,Н4СОЬ’НСН։СООС3Н։
Таблица 3

А н а Л и з, 7< Хпомато-
=

Т. дл., 
°С

Молеку­
лярная

С Н графин

R о
1 о X 1 О X I I֊՝

О 
И
3

формула
3 5

эгув - 2
3 о 9= 

СО

5 о 
х х 3 ф >ХГ5 а) б)

И

со е ч а е; — а П X о»

СН, 64,0 81 ֊82 с„н։։ью4 60,75 60,53 6,37 6,75 5,90 5,48 0,96 0,69 96*
С։Н5 61,0 74-76 С։։11ПМО4 62,13 62,74 6,81 7,49 5,56 5,37 0,76 0,76 4
С։н, 57,0 56-58 с14н։.ыо4 63,38 63,83 7,21 6,80 5,27 5.33 0,94 0,73 4

изо-С։Н, 50,0 80-81 С14Н։։МО4 63,38 63,02 7,21 7,23 5,27 5,16 0,96 0,79 4
С4Н, 55.0 54-56 С1։Н311Х'О4 64,49 64,70 7,57 7,69 5,01 5,10 0.97 0,75 6

изо-С4Н, 44,0 83-84 С։5Н31КО4 64,49 65,00 7,57 8,01 5,01 5,43 0,95 0,74 1
С։Н„ 40,0 42-43 ^1«Н3зХО4 65,50 65,30 7,90 7,49 4,77 5,01 0,96 0,77 4

изо-С։Нп 40,0 53-54 с։,н33мо4 65,50 65.35 7,90 7,80 4,77 4,69 0,94 0,79 4

?>-Диметиламиноэтиловые эфиры Ы-п-алкоксибензоилглицинов. К 
0,028 моля Ы-п-алкоксибензоилглицина приливают 0,042 моля хлористо­
го тионила в 50 мл абс. бензола и 1 мл диметилформамида. Смесь остав­
ляют при комнатной температуре, время от времени встряхивая. При 
этом реакционная смесь окрашивается в темно-красный цвет, а осадок 
через 4 часа полностью переходит в раствор. При уменьшенном давлении 
отгоняют бензол и избыток хлористого тионила прибавлением трех пор­
ций абс. бензола по 100 мл.

К .остатку в колбе прибавляют 20 мл абс. бензола, раствор декап- 
трируют, охлаждают ледяной водой и прикапывают к нему в течение 
15—20 мин. 0,15 моля диметиламиноэтанола в 20 мл абс. бензола. Смесь 
нагревают в течение 12—14 час. После окончания реакции содержимое 
колбы встряхивают с 5%-ным раствором соляной кислоты, экстрагиру­
ют бензолом, бензольный экстракт высушивают над сульфатом натрия. 
После отгонки растворителя выпадают кристаллы М-п-алкоксибензоил- 
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глицинов. Водный слой после экстракции бензолом обрабатывают акти­
вированным углем, отфильтровывают, насыщают углекислым калием и 
экстрагируют эфиром. После высушивания сульфатом натрия отгоняют 
растворитель и избыток диметиламиноэтанола; остаток представляет со­
бой маслообразное вещество, только диметиламиноэтиловый эфир п-изо- 
пропоксибензоилглицина кристаллизуется. Выход 0,2 г (в%), т. пл. 
144—145°. Найдено %: Ы 9,06. С^ачИаОч. Вычислено %: Ы 9,09. К мас­
лообразным остаткам приливают эфирный раствор хлористого водорода. 
Полученные гидрохлориды аминоэфиров отфильтровывают и высушива­
ют в вакуум-эксикаторе (табл. 4).

л-КС,Н4СОННСН։СООСН։СН։1Ч(СНз)з

НС1

Таблица 4

R

Вы
хо

д,
 °/о Т. пл., 

°С
Молекулярная 

формула

Анализ, °/0 Хромато­
графияС1

вы
чи

с­
ле

но

она1гнпп

R?

Н 13,0 141-142 С։։Н։,1Ч,О։С1 12,40 12,52 0,86
СН։О 28,0 175-176 С14На1.Ч։О4С1 11,20 10,80 0.64
С3Н։О 18,0 129-1.31 С1вН։3К։О4С1 10,74 11,39 0,64
с«н,о 19,0 88-89 СИН„Ы։О4С1 9,90. 10,41 0,70

изо-С4Н,О 20,0 199-200 С11Н]1ЫаО4С1 9,90 10,48 0,59
азо-С։НиО 25,0 115-116 С,8На,МаО։С1 9,53 10,37 0,65

* На слое окиси алюминия; п. ф. хлороформ—абс. спирт, 15։ 1, проявитель — 
пары йода.

ԱՄԻՆԱԹԹՈՒՆԵՐ ԵՎ ՊԵՊՏԻԴՆԵՐ

XI. ձ-պ-ԱԼԿ0ՔՍ1֊ԲԵՆԶՈԻԼԳԷԻ8ԻՆՆԵՐԻ, ՆՐԱՆՑ ԷԹԻԼ ԵՎ 
թ-Դ|'Ա-ԵԹ1>ԷԱՄԻՆԱԷ1»-|>Լ-ԷՍ1»-ԵՐՆեՐԻ ՍԻՆ^Ես

Հ. Լ. ՄՆՋՈՅԱՆ և Ջ. Հ. ԴԱԼՕՂԼԱՆՅԱՆ

պ-Ալկօքսիբհնզոական թթուների քլորանհիդրիդների, դլիցինի և գլիցի- 
նի էթիլէսթ երի փոխազդմամբ ստացվել են քհ֊պ֊ւպկօքսիբենզոիլգլիցին֊ 
ներ և նրանց էթիլէսթերներր։

^հ-՚պ-Ալկօքսիբենզոիլդլիցինների քլորանհիդրիդների և ֆ-դիմ եթի լամի- 
նաէթանոլի փոխազդմամբ սինթեզվել են համապատասխան ֆ֊դիմեթիլամի֊ 
նաէսթերներ։

նախնական քիմիաթերապեվտիկ ուսումնասիրության տվյալների հա­
մաձայն Իյ֊պ- ա լկօքսիբեն զոի լդլիցինները ցուցաբերել են հակաբակտերիալ- 
հատկություններ!
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AMINOACIDS AND PEPTIDES

XI. SYNTHESIS OF N-^-ALKOXYBENZOYLOLYCINES AND THEIR 
ETHYL AND fi-DIMENTHYLAMlNOETHYL ESTERS

H. L. MNDJOYAN and J. H. DALOOHLANIAN

N-/»-Alkoxybenzoyl glycines and their ethyl esters have been obtained 
by the Interaction of p-alkoxybenzoyl chlorides with glycine and Its 
ethyl ester. The corresponding P-dlmethylamlnoesters have been synthesi­
zed by treating N-p-alkoxybenzoyl glycyl chlorides with P-dlmethyl- 
amlnoethanol. Data obtained from preliminary chemotherapeutic studies 
show that N-p-alkoxybenzoyl glycines reveal antibacterial properties.
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Исследована ависимость состава сополч.меоа от состава исходной смеси при со­
полимеризации эпихлоргидрина с ацетонитрилом (при 0°), хлорацетонитрилом (при 0,35 
и 70’) и трихлорацетонитрилом (при 0 и 35°) под действием хлорного олова в массе. 
Определены константы сополимеризации (с и г։). Найдено, что при сополимеризации 
эпихлоргидрина с хлор- и трихлорацетонитриламн энергия активации реакции замеще­
ния нитрнльных концевых единиц активного центра молекулами эпихлоргидрина больше 
энергии активации присоединения эпихлоргидрина к атому активному центру. Замеще­
ние водорода хлором уменьшает относительную реакиионноспособность ацетонитрила 
и скорость реакции замещения по сравнению со скоростью присоединения.

Рис. 4, табл. 1, библ, ссылок 3.Ранее было исследовано влияние хлора и других заместителей на относительную активность нитрилов при сополимеризации эквимольных смесей с эпихлоргидрином и окисью этилена под действием хлорного оло­ва, хлористого цинка и изопропилата алюминия [Л]. В настоящей работе исследованы влияние хлор-заместителя на относительную активность ацетонитрила и зависимость относительной активности мономеров от температуры. Экспериментальная частьПолучение и очистка ацето-, хлорацето- и трихлорацетонитрилов проведены по [1]. Эпихлоргидрин марки <ч.» после ректификации на ко­лонке с 20—25 теорет. тарелками высушен над безводным сульфатом кальция и перегнан перед опытом.Опыты по сополимеризации проведены ранее описанным способом [2,3]. Полученные сополимеры после удаления катализатора и мономера (в вакууме) переосаждены из ацетоновых («х.ч.») растворов гексаном.В случае сополимеризации трихлорацетонитрила при обработке со- полимеризата иногда образуется амид трихлоруксусной кислоты, с целью удаления которого после освобождения от катализатора и мономеров остаток обработан теплым четыреххлористым углеродом, а потом сопо­лимеры переосаждены из ацетоновых растворов гексаном.
Армянский химический журнал, XXVI, 8—5



682 А. А. Дургарян, Р. А. Аракелян, Э Г. АлавердянВсе сополимеры переосаждены трижды и высушены при 50—70° ь вакууме (15 мм рт. ст.).Полученные данные и их обсуждениеИсследована зависимость состава сополимера от состава исходной смеси при сополимеризации эпихлоргидрина с ацето-, хлорацето- и три­хлорацетонитрилами под действием хлорного олова при 0°, а также с хлорацетонитрилом при 35 и 70° и трихлорацетонитрилом при 35°. Пре­вращения составляют не более 10%. Составы сополимеров определены по содержанию в них азота по методу Дюма. Эти данные приведены на рис. 1, 2 и 3.

Рис. 1. Зависимость состава сополимера от состава исходной 
смеси при сополимеризации эпихлоргидрина (Л11) с ацето­

нитрилом (х) и хлорацетонитрнлом (о) в массе при 0°.

Рис. 2. Зависимость состава сополимера от состава ис­
ходной смеси при сополимеризации эпихлоргидрина (Л1г) 

с хлорацетонитрнлом в массе при 35 (о) и 70° (х).Нами было показано [1], что реакции роста цепи при сополимери­зации нитрилов с эпоксидами протекают согласно нижеприведенной схеме:
*111. т1 + Л11 —т1

2. т3 4- М1 —

3. т1 4- Мя —^֊> тя

*214. тя 4- Мг ---- > т14֊ М2, на основе которой выведено следующее уравнение состава сополимера



Сополимеризация ацетонитрилов с эпихлоргидрином 683
где [Мг]1с1 [М։] = т11т2 = 1 4֊ с 4- (1 4֊ с) г։8, (1)

С — ^21/^21> Г1 — ^п/^12 ИКонстанты уравнения (1) определены графическим способом: лцМ» прямая линия, тангенс угла наклона которой равен (14֊с)г1։ а отрезок, отсекаемый от оси ординат т1/т2 равен 1 4- с (рис. 4). Опре­деленные константы (с и г\) приведены в таблице.

0,4 0,6 0,8 А
Рис. 3. Зависимость состава сополимера от состава 
исходной смеси при сополимеризации эпихлоргид­
рина (Л4։) с трихлорацетонитрилом при 0 (о) и 35° 

(х) в массе.Кривые зависимости состава сополимера от состава исходной сме­си, рассчитанные с использованием уравнения состава сополимера и кон­стант с и г\ приведены на рис. 1, 2, 3 и сопоставлены с эксперименталь­ными точками.
Таблица

Константы сополимеризации ЭХГ с нитрилами 
в массе под действие хлорного олова 

(АцН-ацетонитрил, ХАцН-хлорацетонитрил, 
ТХАцН-трихлорацетонитрил)

м2 Температура 
реакции, °С С П

АцН 0 2,4 0,1
ХАцН 0 2,0 0,8

• 35 1,6 0,6
70 0,9 0,8

ТХАцН 0 2,3 0,60

■ 35 1,3 1,00

Как видно из данных таблицы, замена атома водорода ацетонитри­ла хлором немного уменьшает константу с и немного увеличивает кон­станту Г]. Уменьшение с объясняется тем, что электроотрицательный хлор ускоряет реакцию нуклеофильного присоединения эпихлоргидрина к нитрильному активному центру по сравнению со скоростью реакции за­мещения нитрильных концевых единиц растущей цепи. В случае три-



684 А. А. Дургаряр P. А. Аракелян, Э. Г. Алавердянхлорацетонитрила константа с немного больше, чем в случае хлораце­тонитрила, ввиду того, что три хлор-заместителя пространственно затруд­няют реакцию присоединения эпихлоргидрина к нитрильному активному центру (Kai уменьшается) и относительно мало влияют на реакцию за­мещения.
Рис. 4. Зависимость отношения молей 

эпихлоргидрина к нитрилам в сополимере 
(т^/п,) от этого отношения в смеси мо­
номеров ([4<։]/[Л/։]) при сополимеризации 
трихлорацетонилрила при 35 (х), хлораце­
тонитрила при 0 (•) и 70° [□] с эпихлор­
гидрином.

Константа и увеличивается, т. к. замещение водорода нитрила хло­ром уменьшает нуклеофильную реакционную способность нитрилов.Известно, что константы скорости реакций, а следовательно и кон­станты сополимеризации (с и г։) зависят от температуры, и если для различных пар мономеров разница энергий активации соответствующих реакций будет различна, тогда сравнение констант при различных темпе­ратурах может выявить разные закономерности. Поэтому интересно бы­ло определить разницу энергий активации, соотношением констант кото­рых определяются значения с и и. С этой целью исследована сополиме­ризации хлор- и трихлорацетонитрилов с эпихлоргидрином под дейст­вием хлорного олова при'различных температурах. Используя константы сополимеризации, определенные при различных температурах и прини- ^21 ^21 ^2. ^п) . кмая уравнение с = -г— = -з— exp---------— ՝ графическим способом
й։1 Ап к 1найдены значения А'п/Ап и Е'п — Еп. Разница энергии активации и от­ношения предэкспоненциальных множителей для пар эпихлоргидрин- -хлорацетонитрил и эпйхлоргидрин-трихлорацетонитрил в пределах ошибки опыта равна Е'п — £։I 1,8 ккал-молъ-՝, а А'п/Ап^:6,7•• 10 , соответственно.Таким образом, энергия активации реакции замещения (4) нитриль- ных активных центров молекулами эпихлоргидрина меньше энергии ак­тивации реакции присоединения эпихлоргидрина к этому активному центру. Такие же данные получены при исследовании реакции сополи­меризации ацето- и бензонитрилов с тетрагидрофураном под действием хлорной сурьмы. Предэкспоненциальный множитель реакции замеще­ния (4) меньше множителя реакции присоединения (2).
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Ա. 2. ԴՈւ՚ՐԳԱՐՏԱՆ, Ռ. Լ. ԱՌԱՔԵԼՅԱՆ և է. Դ. ԱԼԱՎԵՐԳՅԱՆ

Հետազոտված է; համատեղ պոլիմերի բաղադրության կախումը ելային 
խառնուրդի բա ղա դր ու թ յուն ի g էպ ի քլո րհի դրին ը ացետոնիտրիլի հետ (Օ՞-ում), 
ր/որացետոնիտրիլի հետ (0, 35 և 70՞-ում J և տրիքլորա ցետոնիտրիլի հետ 
(0 և ՅՅ՞֊ում) անաղի տետրաբլորիդի ազդեցությամբ զանգվածում համատեղ 
պ ո յի մե ր ե լի ս t

Ստացված արդյունքներից եզրակացված է, որ քլոր տեղակալի շները 
"Ը"2 Լափով մեծացնում են միացման ռեակցիայի արագության հաստատու- 
նր տեղակալման ռեակցիայի արագության հաստատունի հետ համեմատած 
(C հաստատունը փոքրանում էյ և փոքրացնում նիտրիլների հարաբերական 
ակտիվությունը (Fյ հաստատունը մեծանում էյ։

THE RELATIVE ACTIVITIES OF ACETO-, CHLOROACETO- AND THREECHLOROACETONITRILES DURING COPOLYMERIZATIONWITH EPICHLOROHYDRINE BY CATIONIC MECHANISM
A. H. DOURGAR1AN, R. H. ARAKELIAN and E. G. ALA VERDIAN

The copolymerization constants have been determinedthe epichloro- hydrlne mass copolymerization with acetonitrile, chloroacetonitrile and treechloroacetonitrile in the presence of lead tetrachloride. The Influence of hydrogen replacement by chlorine on the reactivity of nitriles has been elucidated.
ЛИТЕРАТУРА

1j4. А. Дургарян, F. А. Аракелян, Высоко.мол. соед., А9, 114 (1967).
2. А. А. Дургарян, Р. А. Аракелян, Высокомол. соед., 8, 1931 (1966).
3. А. А. Дургарян, Բ. М. Бегинян, Высокомол. соед., 8, 1321 (1966).



2 Ա 3 ԿԱԿԱՆ ՔԻՄԻԱԿԱՆ ԱՄՍԱԳԻՐ 
АРМЯНСКИЙ ХИМИЧЕСК Ий Ж У Р НАЛ

XXVI, № 8. 1973 ՜՜

УДК 542.91+547.466 +547.964.4

БИОЛОГИЧЕСКИ АКТИВНЫЕ ПОЛИМЕРЫ

IV. СИНТЕЗ И ИЗУЧЕНИЕ ПРОТИВООПУХОЛЕВОЙ АКТИВНОСТИ 
ПОЛИПЕПТИДОВ, СОДЕРЖАЩИХ НЕСКОЛЬКО

ЦИТОТОКСИЧЕСКИХ ГРУПП

Ц. Е. АГАДЖАНЯН, К. Л. АМБОЯН. Б. Т. ГАРИБДЖАНЯН и 
А. А. ЧАЧОЯН

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

Поступило 19 VII 1972

Синтезированы поли-л-(М-р-хлорэтил-М-бензил) амино-ОЬ-фенилаланни, а также 
полипептиды Ь-цистина, содержащие на С-концах остатки этнленимнна, бис-(Р-хлор- 
этнл) амина, М,М-бис-(Р֊хлорэтил)гидразина, М,М-бис-(Р-хлорэтил)-л-феяилендиамина 
или этилового эфира сарколнзина. Показано, что все они в отношении асцитной карци­
номы Эрлиха неактивны. Некоторые из них проявляют умеренную противоопухолевую 
активность в отношении карциносаркомы Уокера и саркомы 45.

Табл. 1, библ, ссылок 2.

В продолжение ранее начатых работ по получению полипептидов, 
содержащих на С-конце молекулы цитотоксическую группу [1], в на­
стоящем сообщении описываются синтез и противоопухолевая активность 
некоторых полипептидов, содержащих в своем составе несколько остат­
ков моно- и бифункциональных алкилирующих аминов. Были синтези­
рованы два вида производных полипептидов- полипептид полн-[л-(М-Р- 
хлорэтил-Ы-бензил)амино-ВЬ-фенилаланин], все аминокислотные остат­
ки которого содержат Р-хлорэтиламинную группировку, и полипептиды 
Ь-цистина, содержащие остатки алкилирующих аминов лишь на кар­
боксильных концах пептидных цепей.

Для получения поли-[п- (Ы-Р-хлорэтил-Ы-бензил) амино-ВЬ-феннл- 
аланина] предварительно был синтезирован л-(М-Р-хлорэтил-М-бензил)- 
амино-ЭЬ-фенилаланин (V) по схеме
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С1СН։СН։Х^”\сН։СНСООН ------ ► С1СН։СН։!^~^СН։СНСООН

С.Н։СНГ=/ ЫНСОС,Н։ С,Н,СН7^ ын։

Аминокислота V через Ы-карбоксиангидрид (VI) превращена в поли­
пептид (VII):

V —♦֊ с1сн։сн։к^~\сн։сн—со —► 

с,нв<!:н ~ ны ' о

VI Хсо

Л(С,Н,)։

-}՜ пСОа

VII

Ы-Карбоксиангидрид VI получен при пропускании фосгена в суспен­
зию V в тетрагидрофуране, содержащем 4% уксусного ангидрида; поли­
меризация VI проведена в сухом диоксане с помощью диэтиламина. Оп­
ределение молекулярного веса VII установило наличие в нем 18 ₽-хлор- 
этиламинных групп.

С целью получения поли-Ь-цистинов, содержащих цитотоксические 
группы, 1Ч,М'-дикарбоксиангидрид Ь-цистина полимеризован в абс. этил­
ацетате при комнатной температуре в течение нескольких суток в при­
сутствии этиленимина, бис- (Р-хлорэтил) амина, М,М-бис-։(Р-хлорэтил)гид- 
разина, М,М-бнс-('₽-хлорэтил)-п-фенилендиамина или этилового эфира 
сарколизина:

ОС—СН-СН, — Б—Б—СН։—СН—СО
нк О 4-2Нм/п (!) ЬГН

СО

Н — -ЫНСНСО- -к

Б
2пСО^

СН;

н- -ынснсо— -м 
в

VIII
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При этом, согласно [2], полученные полипептиды Ь-цистина (VIII) 
должны содержать в каждой молекуле по нескольку цистотоксических 
групп. ИК спектры подтверждают строение полипептидов. Все препараты 
при испытании на мышах оказались малотоксичными веществами. 
ЬВ1м при однократном внутрибрюшинном введении составляет 3000— 
5000 мг/кг. Препараты не угнетают рост асцитной карциномы Эрлиха. 
В то же время некоторые из них проявляют противоопухолевую актив­
ность в отношении саркомы 45 и карциносаркомы Уокера 256 (табл.).

Экспериментальная часть

М-Р-Оксиэтил-И-бензиланилин (1). Раствор 3 г (0,022 моля) Г4-2- 
оксиэтиланина, 2,78 г (0,022 моля) хлористого бензила и 1,8 а (0,022 мо­
ля) бикарбоната натрия в смеси 25 мл этанола и 15 мл воды кипятят 3 
часа. После охлаждения прибавляют 60 мл воды, смесь насыщают хло­
ристым натрием и экстрагируют эфиром. Эфирный раствор сушат суль­
фатом натрия и упаривают. Остаток перегоняют в вакууме. Получено 
3,55 г (73,7%) бесцветной жидкости с т. кип. 215—225°/17—18 мм; 
R, 0,51 (силикагель—гипс, бензол—спирт, 15: 1); п^ 1,6015; б’° 1,1031; 
МИо найдено 70,64, вычислено 69,73; молекулярный вес 227 (масс- 
спектрометрически).

И-Р-Хлорэтил-Г^-бензиланилин (II). К раствору 30 г (0,13 моля) I 
в 100 мл абс. бензола при охлаждении и перемешивании по каплям при­
бавляют 20 г (ОДЗ моля) свежеперегнанной хлорокиси фосфора. Смесь 
перемешивают 20 мин. при комнатной температуре, затем кипятят 1 час. 
После охлаждения прибавляют ~150 г льда. Бензольный слой отделяют, 
а водный экстрагируют бензолом. Объединенный бензольный слой сушат 
сульфатом магния и упаривают, остаток перегоняют в вакууме. Получе­
но 26,2 г (80,2%) II; т. кип. 170—180°/14 мм; R, 0,9 (силикагель—гипс, 
пропанол—вода, 7:3). В масс-спектре имеются молекулярные пики с 

— = 245 и 247. 
е

п-(11-$-Хлорэти.л-И-бензил)аминобензальдегид (III). К охлажден­
ному раствору 2,45 г (0,016 моля) хлорокиси фосфора в 15 мл диметил- 
формамида при перемешивании прибавляют по каплям охлажденный 
раствор 4 г (0,016 моля) II в 15 мл диметилформамида. Смесь перемеши­
вают 15 мин. при 5° и 2 часа при 40°, охлаждают до комнатной темпе­
ратуры и выливают на 50 г льда. Выпавший маслянистый осадок экстра­
гируют эфиром. Выход 2,75 г (61,’1 %); Rf 0,78 (окись алюминия, пропа- 

„ „ тп.нол—вода, 7:3). В масс-спектре имеются молекулярные пики — = 
е 

= 273 и 275.
4-п-(Ы-^-Хлорэтил-Ы -бензил) аминобензилиден-2-фенилоксазол-5-он 

(IV). Раствор 2,75 г (0,01 моля) III, 2 г (0,011 моля) гиппуровой кис­
лоты, 0,82 г (0,01 моля) ацетата натрия и 3,3 мл уксусного ангидрида в; 
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10 мл абс. бензола перемешивают при нагревании на кипящей водяной 
бане 3 часа и оставляют на ночь. Выпавший осадок фильтруют, промы­
вают небольшим объемом воды и бензола. Получено 2,4 г (58,4%) жел­
тых кристаллов; т. пл. 134—135’՜' (из бензола); R, 0,9 (окись алюминия, 
пропанол — вода, 7:3). Найдено %: С 73,56; Н 5,20; Н 6,12; С1 7,80. 
СмНмМ։О,С1. Вычислено %: С 72,02; Н 5,04; Ы 6,73; С1 8,59. ИК спектр: 
V 1770, 1790 (СО.,«™,); 1585, 1600, 1610 (С=С); 1650 см֊1 (С=Ы).

п-(К-$-Хлорэтил-П-бензил)амино-ОЬ-фенилаланин. (V). К раствору 
21 г (0,05 моля) IV в смеси 115 мл уксусной и 230 .ил соляной кислот 
при охлаждении и перемешивании в течение 1 часа прибавляют 45 г цин­
ковой пыли и перемешивают при комнатной температуре еще 2 часа. На 
следующий день фильтруют, разбавляют двойным количеством воды и 
к смеси прибавляют насыщенный раствор ацетата натрия до pH 3,5. 
Образовавшийся маслянистый осадок выделяют, прибавляют к нему 
130 мл 25%-ной соляной кислоты, кипятят 3 часа и оставляют на ночь, 
бензойную кислоту удаляют фильтрованием, фильтрат разбавляют двой­
ным количеством воды, кипятят его с активированным углем и после его 
охлаждения до 20° прибавляют насыщенный раствор ацетата натрия до 
pH 3,5. Выпавший осадок фильтруют, промывают водой и спиртом. Вы­
ход 6,2 г (38,7%); т. пл. 175—178е (разл.); R, 0,16 (окись алюминия, про­
панол—вода, 7:3). Найдено %: С 63,44; Н 6,10; Ы 7,94; С1 1|1,32. 
С18Н21Н2С1О2. Вычислено %: С 64,96; Н 6,31; Ы 8,42; С1 10,67.

IV-Карбоксиангидрид п-(П-$-хлорэтил-К’-бензил)амино-Ок-фенил- 
аланина (VI). В суспензию 3,5 г V в 175 мл сухого тетрагидрофурана,- 
содержащего 7 мл уксусного ангидрида, при перемешивании пропускают 
фосген до растворения основной массы (6 час). Далее через раствор 
пропускают сухой воздух в течение 1,5 час. и фильтруют, фильтрат упа­
ривают в вакууме при температуре не выше 50° до ~20 мл объема 
Остаток протирают с несколькими порциями абс. петролейного и диэти­
лового эфира, фильтруют, промывают абс. эфиром. Выход 3,25 г (87,8%), 
т. пл. 58 — 60° (разл.). Найдено °/0: Ы 7,50; С1 9,29. СмНиМ։С1О3. Вы­
числено °/0; И 7,82; С1 9,91. ИК спектр: V 1785, 1855 (СО анг.), 
1520 см՜1 (амид II).

Полимеризация VI в VII. К отфильтрованному раствору 3 г (0,0084 
моля) VI в 60 мл сухого диоксана прибавляют 0,03 мл (0,00028 моля) ди- 
этиламина в 10 мл диоксана и оставляют при комнатной температуре на 
6 дней. Растворитель отгоняют в вакууме, остаток протирают диоксаном, 
многократно петролейным эфиром, затем водой и сушат. Выход VII 2 г 
(75,2%), т. пл. 78-80° (разл.). Найдено %: Н 8,56; С1 11,40. 
(С18Н1։М2С1О)П. Вычислено %: Ы 8,90; С1 11,29. ИК спектр: V 1520 
(амид II), 1610 (С=С аром.), 1640—1660 сх՜1 (СО амидн.). Молеку­
лярный вес—5500 (по аминному азоту методом Ван-Сляйка).

Поли-Ь-цистины, содержащие цитотоксические группы (VIII). К 
3%-ному раствору Ы,Ы'-дикарбоксиангидрида Ь-цистина в сухом этил­
ацетате прибавляют этилацетатный раствор этиленимина, бис- (3-хлор-



Полипептид

VII

VIII

Полипептиды и их противоопухолевая активность
Таблица

VIII

VIII

(НМ(СН։СМ,С1)։)
[МН,-М(СН։СН։С1)։]

VIII -М(СН։СН։С1)։

VIII МН։-СН — СН 
I 
соос։н։

-М(СН։СН։С1)а

случае VIII [нм^| ]. исходя из [А]/[Л].

Условия по­
лимеризации

Вы
хо

д.
 ®/в

Т.
 ра

зл
., 

°С

Анализ, °/0 Противоопухолевая активность, 
торможениянайдено вычислено*

[А] /1Л время, 
сутки С1 5 Ы 5 асцит

Эрлиха
карцино- 
саркома 
Уокера

саркома 45

см. в тексте не активен 35,7 не активен

• 5:1 4 92 >230 — 14,87 27,67 15,21 28,98 не активен не активен не активен

10:1 2 96 >220 10,02 11,10 23,24 12,85 24,85 не активен 32,6 47,5

10:1 5 74 >230 9,93 13,28 23,26 14,62 24,48 не активен 73,0 не активен

10:1 2 73 >220 10,02 11,34 22,18 13,15 21,01 не активен не активен не активен

5,5:1 5 73 >210 10,84 10,00 15,18 10,90 15,14 не активен 60,0 51,0

* По процентному содержанию найденного хлора, в

*• В скобках указано вещество, с помощью которого проведена полимеризация М,1Ч'-дикарбоксиангидрида Е-цистина, т. е. 
остатки которого входят в состав полн-Е-цнстнна.

вещество,

1
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этил) амина, Ы,\т-бис-(Р-хлорэтил)гидразина, N,N-бис-(₽-хлорэтил)-л-фе- 
иилендиамииа или этилового эфира сарколизина. Колбу закрывают хлор­
кальциевой трубкой и оставляют при комнатной температуре в течение 
нескольких дней; выпавший осадок отфильтровывают, промывают этил­
ацетатом, затем петролейным эфиром и сушат. Мольное соотношение N.N'- 
дикарбоксиапгидрида Լ-цистина и инициатора ([A]/[J]) время поли­
меризации, выход, анализ и физико-химические константы приведены в 
таблице.

ԿԵՆՍԱԲԱՆՈՐԵՆ ԱԿՏԻՎ ՊՈԼԻՄԵՐՆԵՐ

IV. !ГЬ ՔԱՆԻ 8ԻՏՈՏՈՔՍԻԿ ԽՄԲԵՐ ՊԱՐՈՒՆԱԿՈՎ ՊՈԼԻՊԿՊՏԻԴՆնՐԻ ՍԻՆԹԵԶ 
և ՀԱԿԱՈՒՌՈՒՑՔԱՅԻՆ ԱԿՏԻՎՈՒԹՅԱՆ ՈԻՍՈԻՍՆԱՍԻՐՈԻԹ5ՈԻՆ

8. Ь. ԱՂԱՋԱՆՅԱՆ. Կ. |_. ՀԱՄՐՈՅԱՆ, Ր. Տ. ՎԱՐԻՈՋԱՆՑԱՆ և Ա. Ա. ՏԱ9ՈՅԱՆ

Որպես ելանյութ օգտագործելով N-<2-օքսիէթիլանիչին ը, ազլակտոնա- 
լին եղանակով սինթեղված հ պ-(\հ֊2-քլորէթիլ-(ձ-բենզիլ)ամինա֊է)\_.~ֆե- 
նիլալանինը։ Ստացված ամինաթթվի վրա ֆոսգեն ազդելով այն փոխարկ­
ված է համապատասխան N-կարբօբսիանհիգրիդի, իսկ վերջինս դիէթիլամի- 
նի օգնությամբ պոլիմերացված է 2-քլորէթիլամին խմբեր պարոլնակող պո֊ 
լիպեպտիգիլ

^--Յիստինի N ֊գիկարբօքսիանհիդրիդի պոլիմ երա ցմ ամ բ էթիլենի- 
մինի, բիս-(2-քլորէթիլ)ամինի, N ,^-բիս-(2-քլորէթիլ)հիդրազինի, N,N- 
րիս-(2-քլորէթիլ)֊պ֊ֆենիլենդիամինի .կամ սարկոլիզինի էթիլէսթերի ներ­
կայությամբ ստացված են վերջիններիս մնացորդներ պարուՏւակող պոլի-\— 
ցի ստիններ։

Ցույց է տրված, որ Ուոկերի կարցինոսարկոմայի և սարկոմա-45-ի նը- 
կատմամբ նրանցից ոմանց հակաուռուցքային ակտիվությունր ցածր է, իսկ 
էրլիխի ասցիտային ուռուցքի նկատմամբ ակտիվ լենլ

BIOLOGICALLY ACTIVE POLYMERS

IV. SYNTHESIS OF POLYPEPTIDES CONTAINING SEVERAL CYTOTOXIC 
GROUPS AND STUDY OF THEIR ANTITUMOUR ACTIVITY

Ts. E. AGHAJANIAN, K. L. HAMBOYAN. B. T. GHARIBJANIAN 
and A. A. CHACHOYAN

Polypeptides containing more than one alkylating amines have been 
synthesized. Starting with N-2-oxyethylanlllne, p-(N-2-ch!oroethyl-N-ben- 
zyl) amlno-DL-phenylalanlne has been synthesized by the azlacton method. 
Amino-acid preduced has been transformed by the action of phosgene 
into the corresponding N-carboxyanhydrlde, and the latter, by means of 
diethylamine polymerized into a polypeptide containing 2-chloroethyl- 
amine groups. Moreover, through the polymerization of L-cystlne N,N'- 
-dlcarboxyanhldride in the presense of ethyleneimine, Ms-(2-chloroethyl) 
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amine, N,N-Ws-(2-chloroethyl)hydrazine, N,N-Ais-(2-chloroethyl)-p-phe- 
nylenediamlne and the ethyl ester of sarcolysine, L-cystlne polypeptides, 
containing fragments of the above-mentioned groups, have been prepared.

It has been shown that some of them possess a low activity on 
Walker’s corclnosarcoma and sarcoma—45, and are not active towards 
Ehrlich’s ascitis tumour.
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РАСТВОРИМОСТЬ БРОМИСТОГО кадмия
В ВОДНОАММИАЧНЫХ РАСТВОРАХ В ОБЛАСТИ

КРИСТАЛЛИЗАЦИИ АММИАКАТОВ

Р. С. МХИТАРЯН, Р. X. АДАМЯН. А. А. МАНУКЯН и А. М. МЕЛКОНЯН 

Ереванский государственный университет

Поступило 2 IV 1974

С целью определения зависимости растворимости С։1Вг2 от кон­
центрации аммиака и температуры в жидкой фазе нами изучена система 
СбВг2—МНз—Н2О при 15 и 40° в области кристаллизации аммиакатов, 
в которой аммиак выступает в большинстве случаев как высаливающий 
агент. Взаимодействие бромистого кадмия с аммиаком в водной среде 
идет следующим образом: при низких концентрациях аммиака в равно-, 
весной растворе кристаллизуются основные соли

СаВг։ • лСб(ОН)։ • /пЫН3 • хН։О.
В области кристаллизации аммиакатов при 15° кристаллизуются 

два соединения: СбВг։-2КН3-2,2Н3О и СбВг3-5։6КН3-Н3О, при 40° 
СбВг3-2МН3- 1,4Н3О и СаВг2-5,4ЫН3.

В области кристаллизации диамина с повышением температуры и уве­
личением концентрации аммиака увеличивается растворимость СбВг2 
(табл. 1 и 2). Составы вышеуказанных соединений установлены графи­
чески по методу «остатков» Шрейнемакерса.

Рис. 1. Кривая нагревания 
СаВг,-5,6МН3-Н։О.

Рис. 2. Кривая нагревания 
СаВг։-2МН3-1,4Н։О.
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Таблица 1

Состав жидкой фазы, вес. ’/о Состав твердой фазы, вес. ’/0
Твердая 

фаза14Н։ СдВг3 Н3О ЫН3 савг։ Н։О

0,40 2,01 97,59 9,51 75.49 15,00 савг3-2мн3-2,2н։о
1 ,ю 2,99 95,91 9,22 72,51 18,20
Ь81 3,75 94,44 9,40 73,48 17,12
2,'48 2,51 . 93,01 9,85 78,70 11,45
4,11 6,26 89,63 9,35 71.75 18,90
5,35 8,01 86,64 9,30 69,00 21,70
7^61 9,75 84,64 9,60 72,01 18,39
7,85 11,49 80,66 9,70 70,75 19,55
8'75 12,01 79,24 9,75 68,01 22,24
9,51 13,52 76,97 9,89 72.50 17,11
9,95 13,20 76,85 16,20 72,48 11,32 Сс1Вг..2КН։-2,2Н։О+ 

+СдВг,-5,б1\Н3-Н,О 
С8Вг։-5,6МН3.Н։О10,95 12,51 76,54 26,33 65,01 8,66

12,10 11,78 76,12 26,01 65,30 10,49
14,00 11,01 74,99 25,30 62,01 12,69
16,02 9,99 73,99 25,71 60.50 13,79
17,91 9,01 72,98 26,50 64,01 9,49
20,21 8,02 71,77 26,11 58,75 15.14
22,05 6,75 71,20 26,60 61,49 16,91
23,96 6,01 70,03 26,70 62,50 10,80
25,71 5,01 69,18 27,01 63,00 9,99
27,42 3,95 68,13 27,11 57,51 15,38
28,81 3,50 67,69 27,31 61,52 11,17
29,90 3,41 66,69 27,21 65,51 7,18

Таблица 2
Состав жидкой фазы, вес. °/, Состав твердой фазы, вес. %

Твердая 
фазаЫН։ С8Вг։ НаО КН, С6ВГ] н։о

3.51 7,50 88,99 9,63 75,03 15,34 СаВг։-2ЫН։.1,4Н3О
4,38 9,03 86,59 9,03 66,01 24,97
5,01 10,12 84,77 9,51 70,50 19,99
6,51 12,01 81,48 9,50 68,01 22,49
7,49 14,02 78,49 9,69 65,50 24,81
8,88 17,51 73,61 10,00 71,20 18,80
9,64 19,50 70,86 10,13 68,50 21,37

10,38 21,51 69,11 10,24 66,01 23,75
11,01 23,49 65,40 10,27 81,83 7,90
11,50 24,50 64,00 16,51 76,01 7,48 СдВг3-2КН3.1,4Н։О+ 

+С<1Вг3.5.4КН։
12,04 22,51 65,45 23,88 69,50 6,62 С<1Вг3-5,4НН3
13,01 20,52 66,47 33,75 68,00 8,25
14,09 18,61 67,50 23,01 63,01 13,98
15,75 16,01 68,24 23,62 64,50 11,88
16,88 13,51 69.61 23,39 61,01 15,60
18.12 11,01 70,87 24,38 67,00 8,62
19,12 9,50 71,38 24,12 62,50 13,38
20,01 9,01 70,98 25,01 71,40 5,50 *

Исследовалась термическая устойчивость полученных пентаамино- 
и диаминобромидов кадмия (рис. 1 и 2). Установлено, что разложение 
аммиакатов происходит ступенчато. На кривой нагревания СЛЗгг- 
•5,6ЫНз-НяО имеются 6 эндотермических эффектов. На первой точке 
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перегиба удаляются вода и 0,6 мол. аммиака, на второй, третьей и чет­
вертой точках—еше три мол. аммиака, на пятой получается чистый мо­
ноамин, шестая точка совпадает с температурой плавления СдВга.

На кривой нагревания С5Вг2-2>Шз- 1,4Н2О имеется 4 эффекта: пер­
вый отвечает удалению воды, второй—одной молекулы аммиака, тре­
тий—получению чистого моноамнна, четвертый—плавлению С5Вг2.
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АРМЯНСКИ И ХИМИЧЕСКИЙ Ж У РИАЛXXVI, № 8, 1973՜

УДК 542.952.6+677.557 + 678.044ПОЛИМЕРИЗАЦИЯ ХЛОРОПРЕНА В ПРИСУТСТВИИ КОМПЛЕКСНЫХ КАТАЛИЗАТОРОВ
И. С. БОШНЯКОВ, К. Н. НАЗАР и С. В. САЯДЯН

Всесоюзный научно-исследовательский и проектный институт 
полимеров (Ереван)

Поступило 19 VI 1972О полимеризации хлоропрена под влиянием различных компексов имеются только краткие упоминания [1—4]. Систематические исследо­вания в этой области в литературе отсутствуют. Процесс полимеризации в присутствии литийорганических соединений и их комплексов с литий- галогенидами объясняется ионным механизмом [2,3]. Существуют пред­положения о свободнорадикальном механизме полимеризации под влия- нием алюминийорганических комплексов [5].Нами изучена полимеризация хлоропрена в присутствии А1(С2Н5)з п Т1Ск в бензоле и «-гептане.Экспериментальная частьХлоропрен очищали по методике, описанной в [2]. Бензол и «-геп­тан после сушки в течение нескольких дней кипятили над металлическим натрием и перегоняли дважды. Триэтилалюминий (товарный продукт) в работе использовали без дополнительной очистки. Четыреххлористый титан перед употреблением перегоняли.Полимеризацию проводили в колбе, снабженной трубкой для пода­чи сухого, очищенного от кислорода азота, термометром, мешалкой и обратным холодильником с отводом. По окончании полимеризации поли­мер выделяли этиловым спиртом.С целью полимеризации в бензоле изучено влияние соотношения А1/Т1 и температуры на скорость полимеризации и на средние молекуляр­ные веса полимеров. Характеристическую вязкость растворов полимеров определяли вискозиметром Уббеллоде при 25° в бензоле.Результаты опытов и их обсуждение
Влияние соотношения АНТС Как видно из рис. 1, увеличение соот­ношения алюминиевого компонента катализатора к титановому приводит к возрастанию скорости полимеризации и уменьшению молекулярного веса полимера. По-видимому, увеличение концентрации Т։Си по отноше-
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Рис. 1. Зависимость скорости полимеризации в бензоле 
и характеристической вязкости растворов полимеров от 
соотношения А1(С։Н5)։/Т1С14. Концентрация мономера= 

5,45 моль/л. [Т1С14] =6,7-10՜3 лоль/л, при 30°.

Влияние температуры (рис. 2). Повышение температуры с 15 до 50° обусловливает уменьшение молекулярных весов полимеров и увеличение степени конверсии мономера приблизительно в 2 раза.

Рис. 2. Зависимость скорости полимеризации в бензоле 
и характеристической вязкости растворов полимеров 
от температуры полимеризации. Концентрация мо­
номера = 5,45 молъ/л, [Т1С^ =6,7-10՜3 моль/л, 

А1(С։Н,),/Т1С14=6.

Влияние добавок (см. табл.). Добавление к полимеризующейся си­стеме ингибиторов радикальной полимеризации приводит к резкому уменьшению скорости полимеризации, а четыреххлористого углерода— к увеличению скорости полимеризации приблизительно в 4 раза и к
Армянский химический журнал, XXVI, 8—6 



098 И. С. Бошняков, К. Н. Назар, С. В. Саядянуменьшению молекулярного веса полимера. Радикалы трихлорметила, образующиеся за счет взаимодействия между комплексом алкилтитана и СС14 [2]. по-видимому, являются причиной увеличения скорости по­лимеризации.
Таблица

Влияние добавок Ы-нитрозодифениламина (НДФА), л-нитрозодиметил- 
анилина (НДМА) и четыреххлористого углерода на полимеризацию 

хлоропрена в растворе [Т1С14]=6,7-10՜3 моль/л, А1(С։Н5)а/Т1С14=б, 
концентрация добавок—0,1 мол. %, время полимеризации 5 час. при 30°

Растворитель Добавка Выход поли­
мера, %

Вязкость ра­
створа поли- 

мера, (т)]

Содержание 
хлора в по­
лимере, °/о

Бензол
СС14 
НДФМ 
НДМА

5
18 
0,1 
0

0,5
0,3

37,5

н- гептан
СС14 
НДФА 
НДМА

30
30 
0,5 
0

Полимеры, 
нерастворимые 

в бензоле

35,0

Совершенно по иному протекает полимеризация в растворе «-гепта­на—с большой скоростью и с выделением по ходу процесса хлористого водорода. При этом образуются полимеры, нерастворимые в бензоле. Добавление ОСЦ не привело к получению растворимого полимера. Ра­дикальные ингибиторы НДФА и НДМА так же, как и в случае бензола в качестве растворителя, резко уменьшают скорость полимеризации или полностью обрывают ее.На основании этих результатов можно сделать предположение о свободнорадикальном механизме полимеризации хлоропрена в бен­золе и н-гептане под влиянием триэтилалюминия и четыреххло­ристого титана. Это предположение согласуется с выводами других исследователей. Так, на свободнорадикальный механизм полимеризации хлоропрена в присутствии Т1(ОВи)4—алюминийалкилхлорида указы­вается в работе Ямазаки и Камбара [5]. Керном и Хурстом [6] показа­но, что реакция между триэтилалюминием и четыреххлористым титаном протекает с образованием свободных радикалов.Образование в бензоле и н-гептане полимеров различной структуры можно объяснить существенным влиянием природы растворителя на ха­рактер полимеризации. По-видимому, в н-гептане образуется по­лимер структуры 1,2-звеньев. Такие полимеры неустойчивы и легко отщепляют хлористый водород. При этом происходит структурирование полимера и переход его в нерастворимое состояние. •
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