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УДК 541.127+542.944.03 + 546.763КИНЕТИКА СЕЛЕКТИВНОГО ХЛОРИРОВАНИЯ ХРОМОВЫХ РУД ХЛОРИСТЫМ ВОДОРОДОМ
Я. Е. ВИЛЬНЯНСКИИ и В. А. МАРТИРОСЯН 

Уральский политехнический институт (Свердловск) 

Поступило 31 V 1972

С целью решения ряда технологических вопросов изучена кинетика высокотемпе
ратурного хлорирования хромовых руд хлористым водородом. Выведены общие кине
тические уравнения, описывающие кинетику хлорирования окислов железа и магния в 
хромовом концентрате.

Рис. 4, табл. 3, библ, ссылок 9.Кинетика высокотемпературного селективного хлорирования хромовых руд хлористым водородом не изучена. Ее изучение представляет интерес для решения некоторых технологических вопросов.Исследование кинетики процесса селективного хлорирования велось в горизонтальной трубчатой печи. В кварцевую трубку (1=1200 мм, 
d=25 мм), находящуюся в печи, помещалась кварцевая лодочка с навеской 2,5 г тонкоизмельченной хромовой руды (—0,150 мм) и восстановителя (—ОД50 мм). В качестве восстановителя взят нефтекокс (~85%С, ~12% летучих и ~3% золы) в количестве 120% от стехиомет- рически необходимого углерода для связывания окисей железа до дихлорида (1,995 г для 100 г руды). Использовался концентрат хромовых руд Севанского месторождения Арм. ССР состава (%): СггО3 31,29; FeO 1,56; FeaO3 20,33; AlîOs 10,45; SiO2 2,04; CaO 0,02; NiO 0,169; CoO 0,046 [1,2]. Газообразный хлористый водород получался действием серной кислоты на расплав эвтектической смеси КС1—NaCl, тщательно очищался и просушивался. Навеска нагревалась и охлаждалась в токе обескислораживаемого высушиваемого аргона.Скорость потока хлористого водорода (0,025 л/мин) позволяла эли- митировать влияние внешней диффузии хлористого водорода к твердым частицам руды. Опыты проводились при 1273, 1423, 1473°К и при содержании в дутье 100, 80 и 50% НС1.Кинетические данные были обработаны по уравнению

и=кс««С1, (1)



882 Я. Е. Внльнянский, В. А. Мартиросянгде V— скорость хлорирования, г-ат металла/лсан2, из единицы массы,, /(—коэффициент пропорциональности;
т — порядок реакции по хлористому водороду.Для расчета скоростей и пояснения некоторых закономерностей использовалось топокинетическое уравнение [3,4] :•

ь-па = 1—е (2)и его дифференциальная форма
= пА՜ 1-16 (1 - а)]՜ (1 - а), (3)

атгде а — степень хлорирования, °/0; х— время от начала опыта, мин-, К и п — постоянные.

Рис. 1. Зависимость 1д [—1г(1—а)] от для окиси 
магния при хлорировании хромитового концентрата:

1 — 1273; 2 — 1373; 3 — 1423’К.

Зависимость [—1£Г(1 —«)]=■ лт + 1е(/С1&е) в координатах[—1£ (1 —а)] — Для окиси магния описывается прямыми, (рис. 1), а для железа ломанными линиями (рис. 2), состоящими из двух ветвей. Это свидетельствует о том, что хлорирование окиси железа в хромовом концентрате протекает в две стадии. Согласно Саковичу [5], по величине показателя п и тангенсу угла наклона прямых можно приблизительно судить о режиме протекания процесса. В данном случае все ветви почти параллельны друг другу как для окиси железа, так и для окиси магния. Значения п. приведены в табл. 1.
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Рис. 2. Зависимость 18 [—18(1—“)) от 18 т для окиси 
железа при хлорировании хромитового концентрата: 

1 — 1273; 2—1373; 3—1423°К.

Значения п в зависимости от температуры 
для окпслов железа и магния при хлорировании 

хромитового концентрата

Таблица 1

т°, к
Ре։О3 М8О

»1 п

1273 2,070 0,790 0,366
1373 2,040 0,780 0,360
1423 1,770 0,680 0,357

Для окиси железа значения л։ для начальной стадии хлорирования (50—60% при 1423°, 35-45% при 1373° и 17—25%. при 1273°К) больше единицы, а для конечной (л2) и для хлорирования окиси магния (п) меньше единицы.Можно полагать, что процесс хлорирования окиси железа в начальной стадии лежит в кинетической, а в конечной—в диффузионной области. Переход процесса из кинетической в диффузионную область, по всей вероятности, связан с восстановлением окиси железа в закись (перекри



884 Я. Е. Вильнянский, В. А. Мартиросянсталлизация шпинельной решетки и появление вюститной фазы), а также с заметным появлением жидких фаз (РеС12, МдС12), что создает большое диффузионное сопротивление для проникновения хлористого водорода в глубину зерен, тем более, что в начальный момент вся окись железа быстро реагирует на поверхности, и дальнейший ход процесса зависит не только от кинетического характера реакции окиси железа с хлористым водородом, но и от диффузии в слой непрореагировавшей руды.Судя по расчетам, процесс хлорирования окиси магния протекает в диффузионной области. Можно полагать, что с самого начала процесс, в основном, замедляется из-за диффузии хлористого водорода через плёнку жидкого хлорида магния. Хлорирование окиси магния в хромовом концентрате происходит быстрее, чем в свободной окиси [6]. Вероятно, этому способствует увеличение реакционной способности свежеобразо- вавшейся окиси магния из шпинельной решетки в виде твердого раствора РеО-М©О (или фазы М^О) при восстановлении хромшпинелидов углеродом. Но, как видно из литературных данных [7,8], из хромитового концентрата не удается полностью извлечь окись магния, т. к. часть ее при восстановлении шпинелидов остается в виде алюмината и хромата магния (шпинельная фаза). По-видимому, этим и объясняется тот факт, что в хромитовом концентрате окислы хрома и алюминия [4] почти не хлорируются.На основании уравнений (2) и (3) рассчитаны константы скоростей для процесса хлорирования окиси железа и магния хлористым водородом. Результаты этих расчетов приведены в табл. 2.
Таблица 2 

Зависимость константы скорости хлорирования (/Сс) 
для окислов железа и магния от температуры 

при хлорировании хромитового концентрата
(г руды/г-ал։՜1 • сек-1)

т°, к
Железо Магний

Кс, Кс, 1 Кс

1273 0,01840 0,00443 0.С0165
1373 0,03310 0,01010 0,00362
1423 0,04950 0,01210 0,00545

Как видно, в обоих случаях с повышением температуры скорость хлорирования окислов растет, что связано с увеличением давления насыщенных паров получающихся хлоридов.Зависимость от обратной температуры дает возможность рассчитать значения кажущейся энергии активации для реакции окислов железа и окиси магния с хлористым водородом. Для Ре2О3 получаем Е։ = 101, Е2=67,2, для А^О Е = Ы8 кдж!моль.



Кинетика хлорирования хромовых руд 885Значения кажущейся энергии активации для начальной стадии хлорирования окислов железа (Кс) подтверждают кинетический характер процесса, а для конечной стадии (Кса) оно немного превышает значение, принятое для диффузионного режима в связи с появлением пленки жидких хлоридов (РеСЬ и М§С1а). Эта пленка влияет на значения кажущейся энергии активации для окиси магния. Здесь значения кажущейся энергии активации также больше, чем следовало ожидать исходя из значения л.Процесс хлорирования окислов железа и магния из хромитовых руд характеризуется следующими уравнениями:_ л в общем виде = Кое кт;

_ 5280 _ 3510для Ре։03 Кс, = 1,28е кт , Кс, = 1,89е г<т,_ баз для МёО Кс = 2,22е кт . •Скорость хлорирования по мере протекания процесса непрерывно падает, что связано с уменьшением диффузионного сопротивления по ходу процесса, т. к . концентрация хлористого водорода в потоке во время опыта—величина постоянная. Изменение скорости процесса определяется только изменением величины К из уравнения (1), являющейся функцией реакционной поверхности и диффузионного сопротивления. Поэтому сравнение скорости хлорирования окиси железа и окиси магния, осуществляемого при различных условиях, можно производить лишь при одинаковой степени хлорирования материала, когда величины реакционной поверхности и дуффузионного сопротивления для этих окислов соизмеримы.Логарифмическая форма зависимости (.1) для РезОз и М§0 изображается рядом параллельных прямых, каждая из которых соответствует определенной температуре. Тангенс угла наклона прямых представляет собой кажущийся порядок реакции по хлористому водороду.
Кажущийся порядок реакции по НС1 

для окислов Ре3О3 и МйО

' Таблица 3

т, °к
Ге,О3

МяО
I II

1273 1,12 О', 803 0,98
1323 1,28 0,850 0,99
1423 1,27 0,863 0,99Переменный по температуре порядок реакции по хлористому водороду для начальной стадии хлорирования окиси железа больше единицы, 



886 Я. Е. Вильнянский, В. А. Мартиросянчто еще раз свидетельствует о кинетическом характере начального процесса. Рис. 3 и 4 позволяют определить величину коэффициента К для каждого значения степени хлорирования окислов железа и магния при хлорировании хромитового концентрата. Для начальной стадии хлорирования окиси железа эта зависимость представлена в виде уравнения прямой: 1еЯ = а + 6а; К=10а-104*.Коэффициент, соответствующий тангенсу угла наклона параллельных прямых при трех температурах, т. е. величина <Ь», постоянна для всех температур и равна 0,428. Величина <а> зависит только от температуры. Таким образом, коэффициент К состоит из константы скорости процесса 10° = КС и 10*“, характеризующей степень изменения реакционной поверхности и диффузионного сопротивления по ходу хлорирования.Для конечной стадии хлорирования окиси железа и для хлорирования окиси магния хлористым водородом точки удовлетворительно ложатся на прямую при зависимости \%К от 1д 4֊ Ь' (1 — а).Эта стадия характеризуется следующим уравнением: 1г*=1дк; + яв(1-а); к = к;(1-а)»': здесь Кд тоже зависит только от температуры и является константой скорости процесса, «Ь'»—величина, постоянная для любой температуры, и для РеаОз =0,500, для МеО=0,110. В целом сомножитель (1 —-а)4' характеризует изменение скорости за счет изменения реакционной поверхности и толщины диффузионного слоя. При соответствующих значениях величина этого сомножителя пропорциональна величинам переменного коэффициента, входящего в уравнение Яндера [9].йа (1֊«)’ (1-а)5— = Кя — -------—г > где — -------- —г = А,1-(1 — к)5 1 — (1 — а)3а — степень хлорирования, %; т—время, сек-, Кя—коэффициент Яндера, что также служит доказательством диффузионного характера конечной стадии хлорирования окиси железа и хлорирования окиси магния. Следовательно, при 11273—1423°К процесс хлорирования хромитовой руды хлористым водородом описывается двумя кинетическими уравнениями.Для начальной стадии хлорирования ЕезОз
^е.О։=адс1-Ю+д։

ИЛИ
5280

^к,О,= 1 >28е ■ СНС1 ՛ Ю՜0,428;для конечной стадии хлорирования
_ 3510^։о,= 1.89е лг.С°*и-а)0'6“.



Кинетика хлорирования хромовых руд 887

Рис. 3. Зависимость от а для начальной стадии хло
рирования окиси железа: 1 —1273; 2 —1373; 3 — 1423°К.

Рис. 4. Зависимость /С~от 1£ (1 —'а) для конечной стадии 
хлорирования окиси железа и для .хлорирования окиси магния 

в долях единицы: 1 — 1273;2 — 1373; 3 — 1423°К.



888 Я. Е. Вильнянский, В. А. МартиросянДля хлорирования MgO
_ 6228I/Mg0 = 2,22e՜ ^.C^d-a)0'110.

ՔԼՈՐԱՋՐԱԾՆՈՎ ՔՐՈՄԻՏԱՅԻՆ ՀԱՆՔԱՔԱՐԵՐԻ ԸՆՏՐՈՂԱԿԱՆ ՔԼՈՐՄԱՆ ԿԻՆԵՏԻԿԱՆ
ՅԱ. b. Վ1ՎՆՅԱՆՍԿԻ և Վ. Z. Ս՜ԱՐՏԻՐՈՍՅԱՆ

Մի շարք տեխնոլոգիական հարցեր լուծելու տեսակետից հետաքրքրու
թյուն է ներկայացնում քլորաջրածնով քրոմիտային հանքերի բարձր ջերմաս
տիճանային քլոր ման կինետիկայի ուսումնասիրությունը։

Աշխատանքում քրոմիտների ընտրողական քլորացման կինետիկական 
տվյալները մշակվել են

V=K.Chc\ և a=l— eK՜՞ 
բանաձևերի օգնությամբ։

Հաշվումները ցույց են տվել, որ ակտիվացման էներգիաների մեծություն
ները, ինչպես նաև П և Ш գործակիցների մեծությունները հաստատում են, որ 
քրոմիտային հանքերը ընտրողաբար քլորելիս (1273—1423°К.) քլորաջրած
նով երկաթի օքսիդի քլորումը կատարվում է 2 փուլով։ կինետիկական տի
րույթից անցնելով դիֆուզիոնին, իսկ մագնեզիումի օքսիդի քլորուքքն ընկած 
է միայն դիֆուղփոն տիրույթում։

Մեկնաբանված են այդ երևույթի պատճառները և առաջարկված են ընդ
հանուր կինետիկական բանաձևեր այդ տիրույթներում քլորման պրոցեսը 
նկարագրելու համար։

THE KINETICS OF SELECTIVE CHLORINATION OF CHROMITE ORES BY HYDROGEN CHLORIDE
Ya. Ye. VILNIANSK1 and V. A. MARTIROSSIANHigh temperature chlorination of chromite ores has been studied.
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Изучены причины, приводящие к сильному росту вязкости эмульсионной системы . 
при синтезе высококонцентрированных латексов. Установлено, что увеличение вязкости 
происходит, в основном, на мицеллярном этапе полимеризации вследствие агрегации 
полимерно-мономерных частиц, приводящей к связыванию части свободной воды си
стемы.

Рис. 3, библ, ссылок 2.

Примерно половина производимых в мире синтетических латексов 
применяется в высококонцентрированном (ВК) виде, с содержанием 
68—60% сухого вещества. Такие ВК латексы, обычно, получаются из 
среднеконцентрированных (40—45% сух. вещества) физическими мето
дами концентрирования, требующими больших затрат средств и времени.

До настоящего времени не осуществлен синтез ВК полихлоропреновых и ряда дру
гих латексов непосредственно в процессе полимеризации, т. к. на первом этапе поли
меризации (~10—20% конверсии) вязкость эмульсионной системы сильно возрастает, 
часто переходя в неподвижную массу, нарушается технологический режим и процесс 
становится неуправляемым.

Целью данной работы является установление причин, приводящих к 
сильному росту вязкости эмульсионной системы и разработка рецепту
ры синтеза ВК латексов на базе хлоропрена.

Влияние рода и концентрации эмульгатора на вязкость системы 
и кинетику полимеризации

Анализ данных по синтезу В К латексов показывает, что род и кон
центрация эмульгатора оказывают существенное влияние не только на 
скорость полимеризации, но и на вязкость полимеризационной системы. 
Поэтому нами испробован ряд эмульгаторов, применяемых в производ
стве синтетических каучуков: алкилсульфонаты натрия среднего состава 
СиНз^ОзМа, отечественный и производства ГДР Е-30, К-30, некаль, 
лейканол, олеат и додецилсульфат натрия (дюпанол А'№), натриевые 
мыла обыкновенной и диотропарционираванной канифоли (резинат и
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дрезинат натрия). Полимеризация проводилась при 42°, инициатор—пер
сульфат калия 0,6% на мономер, pH системы 9—10 поддерживался гид
роокисью натрия или аммония. Концентрация эмульгатора С» (или 
смеси эмульгаторов) варьировалась в пределах 1,5—4% на мономер.

40

Рис. 1. Влияние количества 2,3-дихлорбутадиена-1,3 (ДБХ) 
на вязкость системы (А) и на кинетику полимеризации (Б). 
Эмульгатор—дрезинат натрия 2,5°/0 + Е-30 1%. Темп, поли
меризации 42°. 1—Хлоропрен (ХП) 100; 2—ХП 90+10 ДБХ: 
3 —ХП 85+15ДБХ; 4 —ХП 90+ЮДБХ+0.3 ЫаС1; 5 —ХП 
90°/,+10°/։ ДБХ+0Д0/, буры. Начало максимумов соответ

ствует концу мицеллярного этапа полимеризации.

Исследования показали, что во всех случаях синтеза ВК хлоропре
новых и сополимерных латексов вязкость системы резко увеличивается 
в мицеллярном этапе полимеризации. Начиная с конверсии 40—50%, 
происходит значительное снижение вязкости, что соответствует резкому 
уменьшению соотношения мономер/полимер (МДП) в полимерно-моно- 
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мерной (ПМ) частице. С увеличением С» пик вязкости системы увели
чивается. При смеси эмульгаторов (Е-30-|-канифоль) чем больше доля 
Е-30, тем выше пик вязкости системы.

На рис. 1 приведены данные измерений для одной системы, посколь
ку эти закономерности характерны и для остальных исследованных си
стем по синтезу хлоропреновых, а также двойных и тройных сополимер
ных ВК латексов на базе хлоропрена.

Некоторые соображения о причинах увеличения вязкости 
эмульсионной системы

Было установлено [1], что основным независимым рецептурным па
раметром эмульсионной полимеризации является концентрация ини
циатора в слое эмульгатора на поверхности ПМ частицы (С։). Посколь
ку слой эмульгатора на одной ПМ частице является самостоятельно дей
ствующей полимеризационной ячейкой (ПЯ), то С։ определится не про
сто концентрацией инициатора (Сн) и эмульгатора (С,) в системе, а 
тем, сколько ПМ частиц соответственно ПЯ образуется в единице объе
ма системы при данных значениях Сн и С». Теория и опыт показывают, 
что от С։ зависит не только скорость образования ПМ частиц, но и ско
рость захвата несодержащих растущей цепи мицелл ПМ частицами, 
чем и определяется соотношение мономер/полимер в ПМ частице. 
По данным Харкинса [2] скорость захвата мицелл ПМ частицами, при
мерно, на 3 порядке больше скорости образования новых частиц из ми
целл. Если исходить из предположения, что мицеллы при переходе на 
поверхность ПМ частицы все свое содержимое (солюбилизированные и 
адсорбированные вещества) передают ПМ частице [1], то станет понят
ным, почему отношение М/П имеет максимальное значение на мицелляр
ном этапе полимеризации. Работами по полимеризации хлоропрена и 
стирола было установлено [II, 2], что в широком интервале изменения 
С, отношение М/П имеет наибольшее значение (от 2 до 4) в мицелляр
ном этапе. Эти данные дают основание полагать, что основным парамет
ром, приводящим к увеличению М/П, является концентрация мицелл.

Очевидно, что увеличение М/П приведет к уменьшению внутренней 
вязкости самой частицы и к увеличению степени отклонения формы ПМ 
частицы от сферической при перемещении ее в среде. Последнее обсто
ятельство создаст условия для агрегирования маловязких эллипсоидаль
ных ПМ частиц между собою, связывая часть свободной воды. Это при
ведет к увеличению вязкости эмульсионной системы. Уменьшение М/П 
по ходу полимеризации приведет к уменьшению устойчивости, а при оп
ределенном значении М/П—к разрушению агрегатов и высвобождению 
изолированной части воды.

По всей вероятности, на процесс агрегирования и на количество свя
занной воды значительное влияние оказывают физико-химические осо
бенности адсорбированных на поверхности слоя эмульгатора молекул, 
радикалов и ионов (например, Н'Н4ОН и амины). Поскольку при всех 
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концентрациях эмульгатора максимальное значение М/П очевидно и 
минимальное значение внутренней вязкости частицы наблюдается на 
мицеллярном этапе полимеризации, то сильное повышение вязкости 
эмульсионной системы следовало бы ожидать в конце мицеллярного эта
па, что и наблюдается в опытах (рис. 1). ч

Из вышеизложенного следует, что уменьшение С9 приведет к умень
шению захвата мицелл ПМ частицами и уменьшению М/П и, следова
тельно, к увеличению конверсионного предела стационарного этапа по
лимеризации. Кроме того, уменьшение М/П ослабит эффект агрегирова
ния частиц и роста вязкости системы. И действительно, проведенные на
ми опыты по полимеризации хлоропрена показали, что при малых зна
чениях С8 (1—^2%) и низкой температуре полимеризации (25—30°) мак
симальное значение М/П в частице не превышает 1,6. Подобные данные 
получены и Харкинсом [2].

Время» «/ас
Рис, 2. Влияние температуры и концентрации эмульгатора на кинетику поли
меризации хлоропрена и на вязкость системы. Концентрация мономера в 
эмульсии 60%, инициатор—персульфат калия 0,6% на мономер, ЫаОН— 
0,15% на всю систему. 1 — Дрезинат 1%-{-алк. сульф. №4,5%, дипроксид 
0,3%, темп. пол. 25°; 2 —дрезинат 1%4-алк. сульф. № 1,5%, меркаптан 0,4% 
темп. пол. 25°; 3 — дрезинат 1% + алк. сульф. №1,5% дипроксид 0,3% 
темп. пол. 45°; 4 — дрезинат 3% + алк. сульф. На 1,0% дипроксид О,3°/о 
темп. пол. 25°. 1а, 2а, За и 4а—кривые изменения вязкости соответствующих 

систем по ходу полимеризации.
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Данные по влиянию С» и температуры на выход полихлоропрена и 
на вязкость системы, приведенные на рис. 2, показывают, что при малой 
концентрации эмульгатора (2,5%) и низкой температуре (25°) стацио
нарность процесса продолжается, примерно, до 80% конверсии (кр. I 
и 2). При этом вязкость системы до 90—95% конверсии мало изме
няется (кр. 1а и 2а). Повышение температуры приводит к росту скорости 
на стационарном этапе, однако, стационарность завершается, примерно, 
при 65% конверсии (кр. 3), а вязкость системы растет не так сильно 
(кр. За). Это, очевидно, можно объяснить тем, что повышение темпера
туры больше ускоряет реакции инициирования и роста цепи, чем захват 
мицелл и, кроме того, частично уменьшает эффект агрегирования ПМ 
частиц. Увеличение С» от 2,5 до 4% приводит к более значительному 
росту скорости полимеризации на стационарном этапе (кр. 4), но этап 
завершается еще раньше, примерно, при 50% конверсии. Однако в этом 
случае вязкость системы растет быстрее и сильнее. 'В течение стационар
ного этапа вязкость системы частично уменьшается, но по всему ходу 
процесса сохраняет достаточно высокое значение (рис. 2, кр. 4а). Это 
говорит о том, что мицеллы являются не только хорошими переносчика
ми мономера в ПМ частицы, но и основным компонентом, регулирую
щим концентрацию связанной воды в эмульсионной системе.

Исходя из вышеприведенного, рассмотрим задачу о возможности 
агрегации латексных частиц при отклонении их формы от сферической.

Как известно из гидродинамики, капля жидкости при перемещении 
в среде переходит из сферической формы в эллипсоидальную, что, в 
свою очередь, приводит к увеличению поверхности капли. Подобный про
цесс, очевидно, будет иметь место и в эмульсионных системах, если внут
ренняя вязкость ПМ частицы допускает возможность ее деформации 
при перемещении. Так как поверхность ПМ частицы имеет определенную 
покрытость молекулами эмульгатора, то при переходе частицы из сфери
ческой формы в эллипсоидальную часть поверхности оголится и по
явится возможность их агрегации через оголенные участки. Поскольку 
переход ПМ частиц из сферической формы в эллипсоидальную и обратно 
есть статический процесс, то для вероятности того, что частица со
хранит сферическую или эллипсоидальную форму, соответственно будем 
иметь: 

где *с и т, — средние времена сохранения (релаксация) частицей сфе
рической и эллипсоидальной формы.

Если максимально возможное число ПМ частиц в одном агрегате 
есть Ы, то для вероятности того, что случайное п ПМ частиц образует 
агрегат, получим:

Й7Л =_____—____
п! (I — п)1

/1—1 
(1-«сГ«:Па,, 

7-1
(2)
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где £ — число ПМ частиц в единице объема системы, —— ------ —-----
л1 (£ — га)!

число всех возможностей получения групп по п. частиц из £; 
(1 — Ос)"а^—вероятность того, что п частицы перейдут из сфериче
ской формы в эллипсоидальную и сохранят ее, оу — что к агрегату 

а—1
из /— 1 частиц присоединится у-ая частица; И «/ = “։««• • • а„_։ — что

к одной эллипсоидальной частице присоединится п — 1 частиц. 
Очевидно, что

где /V—максимально возможное число частиц в одном агрегате,. 
М—]—число свободных мест в агрегате.

На основании (3) получим
л—1 
гь= (А^—1)1 (4)

Учитывая, что £ п, и применяя формулу Стиолинга (1пЛ! = 
= £1пЛ — к), будем иметь:]

£1 £"
л! (£ - л)! ~ л! ’ (5);

Подставляя (4) и (5) в (2) для вероятности образования агрега
ции из ПМ частиц, находим:

_ [£(1-00)0.]" т 
М Л1(А/-Л)Г (6)՝

Среднее число латексных частиц в одном агрегате опишется: 
выражением

*2 Л^л

« = ---------- (7>
2

Пользуясь методами комбинаторной математики, получим: 

* 1
2^ = 7֊{[1 + ^.(1֊«с)Г֊1)

2 л!Гл = ֊^«.(1-ос)[1+£о.(1-«с)Г¥՜1. (8>
л=1 ™

Подставляя (8) в (7), находим:



Закономерности синтеза полихлоропреновых латексов 895

п. = (1 - ас)
[1+^.(1֊*с)]ЛГ~1
[1+£а.(1-ас)]Л-1 О)

Очевидно, что максимальное число ПМ частиц в одном агрегате 
ТУ пропорционально как а, (1—• ас), так и некоторой величине, являю
щейся функцией I и Т, где I — число молекул эмульгатора на одной 
ПМ частице; Г —температура системы:

Т)а, (1 —ас) (10)

Подставляя значения а» и 1 — из (1) в (9) и (10), получим:

п = Ьа(1, Т)е~2։'՜’

(И)

[ 1 + (1 ֊ -1

Отношение //т,, очевидно, является величиной обратно пропор
циональной внутренней вязкости ПМ частицы:

^. = (1/^)*. (12)

где к — константа, £/тс определяется как внутренней вязкостью ПМ 
частицы, так и температурой среды:

Чч = Ь(Т)(Щь)т, (13)

где величина Ь (Г) описывает зависимость /Дс от температуры среды,, 
т. е. от скорости движения ПМ частицы.

Если образующийся полимер растворим в мономере и внутренняя 
вязкость мало зависит от температуры, то в первом приближении ць опи
шется отношением концентрации полимера к мономеру:

(14)

где К и ® — константы.

Подставляя (12), (13) и (14) в (11), для п получим:

п = Ьа (I, Т) е~2к^'[\ - е֊к^Т^\ X

[1 + 2.е-*1(М/П)?1 (1 - г֊*(%(М/П)* ]Л-1

[1 + £е~*1(М/пГ (1 _в-6(7՝)*։(М/П)Т։)]А _ 1
(15}

где А = а(1, Т).е~к1{т^ (1_в-^НЛ(М/П)’։)

Армянский химический журнал, XXVI, 11—2
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Так как количество связанной воды зависит от средней степени агре 
гации, то вязкость эмульсионной системы может быть выражена еле 
дующим образом:

1 = (16)

где р и 7 — величины, не зависящие от п.
Из уравнений (15) и (16) видно, что зависимость вязкости эмуль

сии (•>)) от М/П проходит через максимум, что согласуется с экспери
ментальными данными, приведенными на рис. 3.

Рис. 3. Зависимость вязкости системы от соотношения М/П в ПМ частице 
и соотношения вода/(пол. + моном.) в латексе. 1, 2 и 3—начальная концен
трация полимера в латексе 40°/,, а начальная концентрация полимер 4-моно

мер в системе 60®/։. 3—латексные частицы практически не набухают.
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ՐԱՐԶՐԿՈՆՑԵՆՏՐԻԿ ՊՈ1.ԻՔԼՈՐԱՊՐԵՆԱՑԻՆ ԼԱՏԵՔՍԻ ՍԻՆԹԵԶԻ 
ՕՐԻՆԱՋԱՓՈԻԹՅՈԻՆՆԵՐԻ ՄԱՍԻՆ

Ա. Ա. ՇւԱԻՆՅԱՆ, Լ. Գ. ՄԵԼՔՈՆՑԱՆ և Մ. Ա. ԱՐՋՈԻՄԱՆՑԱՆ

Մինչ այսօր բարձր կոնցենտրիկ պոլիքլորապրենային լատեքսների սին
թեզը չի իրականացվում անմիջականորեն պոլիմերի ստացմանը զուգընթաց, 
քանի որ պոչիմերման սկզբում (մոտ 10—20% ելքեր), համակարգի մածու- 
ձՒԿ ությունը խիստ աճում է, որը հանգեցնում է տեխնոլոգիական ռեժիմի 
խախտման և պրոցեսը դաոնում է անկառավարելի։

Տույց է տրված, որ նշված երևույթի հիմնական պատճառը լատեքսային 
մասնիկների դևֆորմացիայի հետևանքով նրանց միջև ագրեգատների ա- 
ռաջանալն է, որը հանգեցնում է ջրի կապված քանակի ավելանալուն, հետևա
բար և համակարգի մածուցիկութ  յան մեծանալուն։ Ս տարված է ագրեգատնե
րի մեծության անմիջական կապ' լատեքսում պոլիմերի և մոնոմերի հարա
բերությունից։

ON SOME PECULIARITIES OF SYNTHESIS OF CONCENTRATED 
POLYCHLOROPREN LATEX

A. A. SHAH1NIAN, L. G. MELKONIAN and M. A. ARZUMANIAN

It has been shown, that a sharp viscosity increase ot emulsion 
systems of chloroprene during polymerisation in due to the agregation 
of latex partlcals.
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СТЕКЛ00БРА30ВАНИЕ В СИСТЕМАХ 
М2О-СбО—510» (М-И, Ж К)

К. А. КОСТАНЯН, Г. Т. ШАХМУРАДЯН и С. Г. ДЖАВУКПЯН
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Исследованы области стеклообразоваиия в системах Ь120—СбО—51О2, К’а2О— 
СбО—8Ю2, к2о—сбо—зю2.

В литиевой системе стеклообразные составы занимают сравнительно небольшую 
область по сравнению с натриевыми и калиевыми.

Рис. 1, табл. 2, библ, ссылок 8.

Стекла, содержащие окись кадмия, по ряду причин не нашли прак
тического применения, чем объясняется наличие небольшого числа работ 
по исследованию в этой области.

Имеющиеся в литературе данные показывают, что по своему влиянию на многие 
свойства стекол окись кадмия занимает промежуточное положение между окислами 
цинка и свинца [1]. Поэтому систематическое исследование влияния окиси кадмия на 
физико-химические свойства стекол может иметь не только научное, но и практическое 
значение.

Настоящая работа посвящена исследованию областей стеклообра- 
зования в системах Ы»0—С(10—510», Ыа»О—0(10—610» и К»0— 
0(10—510». Данные по стеклообразованию в этих системах в литера
туре отсутствуют.

Область стеклообразоваиия в системе 1Л»О—СбО—В»0» определена Мазелевым 
[2]. В системах СбО—В1»О»—В»0։, СбО—В1»О»—510» и СбО—В1»0»—ОеО» отмечены 
обширные области стеклообразоваиия [3], что позволило авторам сделать вывод о 
вхождении атомов кадмия и висмута в структурную сетку стекла в качестве стекло
образователя.

Варка подлежащих исследованию стекол производилась в электри
ческой печи с силитовыми нагревателями в корундовых тиглях емкостью 
10 мл. Шихта составлялась из расчета на 10 г стекломассы. Применя
лись карбонаты щелочных металлов и кадмия марок «х. ч.» и «ч. д. а.» и 
предварительно промытый водой и соляной кислотой кварцевый песок 
Новоселовского месторождения.

Результаты химического анализа некоторых из сваренных стекол 
приведены в табл. 1. Они показывают удовлетворительное соответствие 
составов сваренных стекол с синтезированными. На рисунке представ
лены области стеклообразоваиия соответственно в литиевых, натриевых
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и калиевых системах. Границы стеклообразования в системах М2О—БЮ2 
и С6О—51‘02 приведены на основе литературных данных [1].

Химический состав некоторых стекол по синтезу и анализу
Таблица 1

На։О. вес. % К։О, вес. 8!О։, вес. ®/,

по синтезу по анализу по синтезу по анализу по синтезу по анализу

14.58 14,45 — — 75,35 76,05
13,82 13,59 — — 67.05 67,92
13,17 14,50 — — 59.55 59,38

— — 19.62 17.80 62,56 62,74
— — а 18,73 18,66 55,74 55,24
— — 17,92 18,35 49,50 48,82

Рис. а — Область стеклообразования в системе Ы։О—СбО—51Оа; б — область 
стеклообразования в системе 1Ча։О—СбО—51О։; в — область стеклообразова
ния в системе К։О—СбО—510,. О — чистое стекло, • —стекло + кристалл, 

А — закристаллизованное стекло, □ — спек.

Области стеклообразования в исследованных системах ограничены 
следующими пределами (мол. %):
Ы20—С60—БЮ2, Ы20—15-20, 060-30—45 и БЮ2 - 40-55; 1\'а։О— 
060—Б1О2, №2О- 0-50, 060-0-65 и Б1О2-35—100; К»О— 
СбО—Б1О2, К2О —0—50, 060 — 0—25 и БЮ2 - 35-100.
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В литиевой системе стеклообразные составы занимают сравнительно 
небольшую область по сравнению с натриевыми и калиевыми, в которых 
имеется довольно обширная область стеклообразования. Существенная 
разница между ними заключается еще и в том, что в натриевой и калие
вой системах область стеклообразования как бы начинается от SiO2, в 
то время как в литиевой богатые кремнеземом стекла не образуются. 
Более того, введение CdO в литий-силикатные стекла (до 5 мол.%) при
водит к их кристаллизации.

Система .К2О—CdO—SiO2 по кристаллизации несколько отличается 
от соответствующей натриевой системы. В ней имеется большая область, 
в которой расплав застывает в виде двух фаз: стеклообразной (верхний 
слой) и кристаллического՜ осадка. Такое явление наблюдается в соста
вах, содержащих больше 25 мол. % CdO. Рентгеноструктурным анализом 
установлено, что эти осадки состоят в основном из окиси кадмия и не
значительного количества метасиликата кадмия CdSiOs. Участки обра

зования застывшего расплава в виде двух фаз (верхнее—стекло, ниж
нее—кристалл) имеются и в системе Na2O—CdO—SiO2, однако в значи
тельно узкой области составов, причем осадки состоят из ортосиликата 
кадмия (Cd2SiO<), окиси и метасиликата кадмия.

Сравнение областей стеклообразования в системах М8О—ZnO— 
SiO2 [4], М2О—CdO—SiO, и МаО—PbO—S10a [5] показывает, что во 
всех случаях по величине области стеклообразования кадмиевые си
стемы занимают промежуточное положение между системами М2О— 
ZnO—S1O2 и М2О—РЬО—SiOj, что хорошо иллюстрируется данными 
табл. 2 (поверхность стеклообразования в системе L12O—ZnO—SiO2 
условно принята за единицу).

Таблица 2

Система ZnO CdO PbO

L1։O—SiOj l.o 1.5 2,0
Na2O—S1O2 1.4 2,5 2.8
KjC—SiO։ 1,5 2,3 2.9

Данные, приведенные в табл. 2, показывают как качественный ха
рактер, так и связь между областью стеклообразования и величиною 
У = 2а/г։ (У — ион-кислородное притяжение, а — число элементарных 
положительных зарядов, г—сумма ионных радиусов катиона и кисло
рода), отмеченную и для области стеклообразования в германатных си
стемах [6].

Сравнение кристаллохимических данных ионов цинка, кадмия и 
свинца показывает, что по величине ионного радиуса и координацион
ного числа (R , = 0,83, R ,. = 0,9 и R _. = 1,26 А [11 и соответ- ՝ 2п*+ с<и+ рь*+ ■*
ственно координационные числа 4—6,6 и 8—12) кадмий является ти
пичным модификатором.
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Следует иметь ввиду и то, что ион двухвалентного свинца образует 
сильно деформированные тетраэдры, сочетание которых с кремниевыми 
является причиной образования довольно широкой области стеклообра- 
зоваиия, богатой окисью свинца [7].

Таким образом, в ряду 2п2+—СсР+—РЬ2՜, исходя из ионных ра
диусов и координационных чисел, вероятность образования четвертой 
координации идет на пет; однако характер химической связи и увеличе
ние поляризуемости катиона является причиной возникновения у иона 
свинца четверной координации. Образование же четверной координации 
у иона кадмия, исходя из приведенных данных, является также вероят
ным, хотя по своему характеру тетраэдры Сс104 должны сильно отли
чаться от тетраэдров РЬО4 и 2пО4. Не исключено также и образование 
сильно деформированного октаэдра С4О6, который может частично 
встраиваться в кремне-кислородный каркас как его составная часть. Все 
это зависит также и от действия щелочного иона; в одном случае он спо
собствует такому встраиванию (например, ион натрия), в другом, пре
пятствует (ион лития), а в случае иона калия окись кадмия, достигая не
которого насыщения, выделяется как отдельная фаза. Таким образом, 
щелочной ион в данном случае оказывает решающее влияние на область 
стеклообразоваиия. Между тем, если исходить из правила Винтера-Клай
на [8], согласно которому стеклообразование возможно при Р/А>2 (где 
Р—сумма р-электронов, а А—сумма атомов), щелочные ионы никако
го влияния на стеклообразование не должны иметь, т. к. сумма р-элек- 
тронов у них равна нулю.

Обычно, в трехкомпонентных системах М2О—МО—стеклообразова
тель область стеклообразоваиия увеличивается от лития к калию [6]. В 
данном случае область стеклообразоваиия в натриевой системе, как это 
видно из рис. б, в и данных табл. 2, больше области стеклообразоваиия 
калиевой системы, являющейся результатом вышеотмеченного выделения 
кристаллической фазы СёО в калиевой системе.

Все вышеизложенное говорит о сложности процесса стеклообразова- 
ния, обуславливающимся многими факторами, и, по-видимому, для его 
характеристики нельзя исходить из одного фактора.

а'памья-лзазпмгс м։о-сао-зю։ (м=ы, ыа, к) 2и.1ги,ии.рч-ьрпмг

ч. и., чтиъзаъ, 2.8. сщидьеилзил, ь и. з-. яичп^зиъ

Пытп1.1П1ши11р11и1^ Ы2О—СбО—510», №2О—С(Ю—51О2 & К2О—
СбО — 51О2 <Тш1[шрцЬpm.iT [шд1ТшЪ т^рпцР'ък рр1
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GLASS FORMATION IN Ll2O-CdO-SiO2, Na2O-CdO-SiO2 
AND KjO—CdO—SiOj SYSTEMS

K. A. KOSTAN1AN, H. T. SHAKHMOURADIAN and S. G. JAVOUKTSIAN

Formation of glass In M2O—CdO—SlO, (M=Li, Na, K) has been 
studied.
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Показана возможность экстракции меркуро-иона после разложения его согласно 
реакции

+ 4Вг՜ НеВг*՜ + Нё\

Образующийся броммеркуриат-анион извлекается бензолом в виде ионного ассо
циата катионом основного красителя метилового зеленого (М3). Процесс экстракции 
исследован в зависимости от кислотности водной фазы, концентрации М3 и аниона-лн- 
ганда (бромида). Установлено явление соэкстракции простой соли красителя при из
влечении образующегося ионного ассоциата в органическую фазу. Состав экстрагирую
щегося соединения можно схематично выразить формулой МЗНёВг3-МЗВг.

Рис. б, библ, ссылок 6.Ранее, при изучении экстракции хлор- и броммеркуриата метилового зеленого (М3) было установлено, что при определенной кислотности водной фазы меркури-анион и катион М3 переходят в органическую фазу в соотношении 1:2. В этой связи возникло не подтвержденное экспериментом предположение о возможности соэкстракции простой соли красителя вместе с образующимся ионным ассоциатом [,1—3].Далее исследовались системы меркуросоль—хлорид—основной краситель М3—экстрагент и меркуросоль—бромид—основной краситель М3—экстрагент [4,5]. Механизм экстракции в этих системах связан с общеизвестным равновесиемНё|+ + 1֊1ё°, (1)которое легко сдвигается вправо в присутствии некоторых анионных лигандов, вследствие образования устойчивых анионных комплексов ртути (II). Последние, образуя с катионом М3 ионные ассоциаты, переходят в фазу органического растворителя и тем самым способствуют практически количественному сдвигу равновесия (1) вправо.В качестве критерия полноты перехода меркуро-иона в реакционноспособный по отношению к катиону М3 меркури-анион служила величина оптической плотности соответствующих экстрактов. В качестве факторов, способных влиять на механизм экстракции, изучали кислотность 



904 В. М. Тарани, Ф. В. Мирзоянводной фазы, а также концентрацию реагента-красителя и аниона-ли- ганда. Детальное исследование механизма экстракции меркуро-иона основным красителем M3 вновь подтвердило возможность соэкстракцип красителя вместе с основным ионным ассоциатом [4,5].Для установления общих закономерностей и, в частности, зависимости наблюденного явления соэкстракции от природы анионного лиганда, была исследована и система: меркуросоль—бромид-ион—основной краситель M3—экстрагент. С этой целью были сняты кривые А—pH, А— [M3] и А—[Вг՜], где А—оптическая плотность экстрактов ионного ассоциата броммеркуриата M3, образующегося при взаимодействии меркуро-иона с бромидом и M3.Экспериментальная часть
Запасной 0,1 н раствор меркуронитрата готовили растворением на- вески в ОД М растворе азотной кислоты. Концентрацию этого раствора устанавливали иодометрически [6]. Раствор M3 получали растворением навески препарата марки Reanal (Colour Index № 42590) в соответствующем объеме дистиллированной воды. Ввиду некоторой неустойчивости растворов этого красителя во времени, использовали свежеприго- . товленные его растворы.

Рис. 1. Кривая светопоглощения бензольных экстрактов 
ионного ассоциата броммеркуриата М3.Кислотность водной фазы регулировали серной кислотой. Оптическую плотность экстрактов измеряли на спектрофотометре СФ-4А, а кислотность равновесной водной фазы—стеклянным электродом на потенциометре ЛПУ-01. Экстрагентом служил бензол. Экстракционное равновесие устанавливалось за 2—3 мин. Оптическая плотность экстрактов стабилизировалась через 20 мин., оставаясь постоянной в течение 5 час.

Влияние кислотности на оптическую плотность экстрактов броммер
куриата М3. Анализ спектров поглощения экстрактов образующегося ионного ассоциата—броммеркуриата М3 показал, что реакционноспособ- 



Экстракция в системе меркуросоль—бромид—основной краситель 905кой является одпопротонированная форма катиона красителя с максимумом в области спектра 645 нм (рис. 1). Кривые светопоглощения указанных экстрактов в зависимости от кислотности водной фазы приведены на рис. 2. Опыты проводили с тремя различными концентрациями реагента—М3. Для полученных кривых характерны две «ступени» насыщения с соответствующими значениями оптических плотностей: 0,30— 0,33 и 0,6—0,62 (кр. 1 и 2).

Рис. 2. Зависимость А бензольных экстрактов трехкомпонентного соединения 
ртути от кислотности водной фазы. [Ь^+] = 20 мкг/М) мл\ [КВг]=0,1 М;

6=1 ся; [М3]: 1—З-Ю՜5; 2 —6-10՜8; 3-2-10-4М.На основании полученных данных был сделан вывод, что, по-види- мому, в органическую фазу извлекаются ионные ассоциаты с различным отношением основных компонентов. Вторая «ступень» кр. 1 характеризуется заметно меньшим значением оптической плотности (0,47). Последнее следует объяснить недостаточной концентрацией М3.б) Влияние концентрации М3. Опыты проводили при двух различных кислотностях водной фазы pH 1,0 и 1 н НгЗОц. Результаты трех параллельных опытов в графическом варианте представлены на рис. 3. Максимальное извлечение броммеркуриата М3 имеет место при >5-10"5М концентрации М3 (pH 1,0), обеспечивая при этом значение оптической плотности 0,62. При 1 н концентрации Н25О4 значение оптической плотности 0,62 достигается при использовании более высокой концентрации М3, а именно^-4-10-4М(на графике эта часть кр. 1 не приведена). Кривая характеризуется двумя «ступенями» насыщения со значениями 0,31 и 0,62. Дополнительными опытами было показано, что при pH 1,0 и уменьшении избыточной концентрации бромид-иона зависимость А—[М3] также выражается двуступенчатой кривой насыщения (рис. 3, кр. 3).



906 В. М. Тараян, Ф. В. МирзоянАналогичную зависимость выражают результаты изучения экстракций исследуемого трехкомпонентного соединения при постоянно возрастающей концентрации бромид-иона (рис. 4).

Рис. 3. Влияние концентрации М3 на экстракцию ртути. [Нв2+]=20 мкг/10 мл; 
1Д—[КВг]=0,1 М; 1 — 1 я Н։5О4; 2 - pH 1,0; 3 — [КВг]=510՜4 М; pH 1.0.Далее контролировали полноту извлечения ртути (II) на первой «ступениж насыщения методом повторной экстракции, заметно повышая концентрацию бромид-иона и реагента—красителя в водной фазе. Оптическая плотность второго экстракта (0,6) свидетельствовала о практически полном извлечении ртути однократной экстракцией.

Рис. 4. Зависимость А бензольных экстрактов от концентрации бромид-иона. 
[Не?+] = 20 .ккг/10 мл; [М3] = 8-Ю՜3 М; pH 1,0.



Экстракция в системе меркуросоль—бромид—основной краситель 907Таким образом, образование экстрагирующихся соединений различного состава имеет место как при изменении кислотности, так и при различной концентрации реагентов—красителя и бромид-иона. Определение состава соединения, извлекаемого в области первой «ступени» насыщения методом сдвига равновесия (рис. 5), показало, что соотношение компонентов в броммеркуриат-анионе Ь^2՜ :Вг~=1 :3 (пр. 1) и бром- меркуриат-аниона к катиону М3 = 1 : 1 (пр. 2). Прямая 3 на том же

Рис. 5. Графические данные определения мольных от
ношений компонентов в экстрагируемом соединении:
л = 1£а: 1—Вг-։Нв2+=3։1; 2 — М3 ։ Н^4՜ = 1.1; 
pH 1,0 [КВг]=5-10~4 М; 3 - М3. Ня24՜ =2.1; pH 1,0 

[КВг]=0,1 М.рисунке получена при высокой концентрации красителя (вторая «ступень» с А = 0,62). Наклон этой прямой (^ а=2) говорит о том, что в этих условиях соотношение броммеркуриат-аниона к катиону М3 становится равным 1 :2. Изменение состава экстрагируемого соединения следует объяснить соэкстракцией простой соли красителя и его состав выразить формулой МЗНдВгз-МЗВг. Последнее подтверждено и экспериментом несколько другого принципа. Экстракт, полученный в условиях первой «ступени» 1(А=0,30), отделяли от водной фазы и встряхивали с заново приготовленной водной фазой, содержащей краситель, бромид и серную кислоту в концентрациях, соответствующих второй «ступени» рассматриваемых кривых и не содержащей ртуть. Оптическая плотность полученного при этом второго экстракта, вследствие распределения соединения ртути между двумя фазами, должна была бы уменьшиться или же остаться неизмененной. Однако результаты измерения показали, что оптическая плотность заметно возрастает, достигая значений 0,50— 



908 В. М. Тараян, Ф. В. Мирзоян0,55. Это обстоятельство не может быть объяснено иначе, как однозначным доказательством изменения состава экстрагируемого соединения.Сопоставляя полученные в настоящей работе результаты с ранее полученными [4,5], можно придти к заключению, что возможность со- экстракции простой соли красителя в системе меркуросоль—галогенид— основной краситель M3—экстрагент не зависит от природы анионного лиганда-галогенида и, очевидно, определяется главным образом природой основного красителя.ՄԵՐԿՈԻՐՈԱՂ-ՐՐՈՄԻԴ-ՄԵԹԻԷԱՅԻՆ ԿԱՆԱՋ ՀԻՄՆԱՅԻՆ ՆԵՐԿԱՆՅՈՒԹ- _ԷՔՍՏՐԱԳԵՆՏ ՀԱՄԱԿԱՐԳՈՒՄ ԷՔՍՏՐԱԿՑԻԱՅԻԱՌԱՆՋՆԱՀԱՏԿՈԻ՜ԹՅ՜ՈԻՆՆԵՐԻ ՄԱՍԻՆ
Վ. Մ. ԾԱՌԱՏԱՆ և Ֆ. Վ. Մէ՚ՐԶՈՅԱՆ

Ցույց է տրված մերկուրո-իոնի էքստրակցիայի հնարավորությունը, նա
խապես այն քայքայելով համաձայն հետևյալ ռեակցիայի'Hg’«- + 4Br- Հէ HgBr*֊ + Hg°.

Առաջացող բրոմմերկուրիատ-անիոնը մեթիլային կանաչ հիմնային ներ
կանյութի կատիոնի հետ առաջացրած իոնական ասոցիատի ձևով կորզվում է 
բենզոլով։ Էքստրակցիոն պրոցեսն ուսումնասիրվել է կախված ջրային ֆազի 
թթվությունից, անիոնային լիգան դի (բրոմիդ) և մեթիլային կանաչի (ՄԿ) 
կոնցենտրացիայից։ Առաջացող իոնական ասոցիատը օրգանական ֆազի 
մեջ կորզելու ընթացքում հաստատվել է ներկանյութի հասարակ աղի համա
տեղ էքստրակցվելու երևույթը։ Էքստրակցվող միացության բաղադրությունը 
սխեմատիկորեն կարելի է արտահայտել ՄԿ HgBr3 • ՄԿ Br ֆորմուլայով։PECULIARITIES OF THE EXTRACTION IN THE SYSTEM: MERCURO SALT-BROMIDE-BASIC DYE METHYL GREEN-EXTRACTION SOLVENT

V. M. TARAYAN and F. V. MIRZOYANThe possibility of extraction of mercuro ion decomposed according to the reaction Hg*+ + 4Br՜ HgBr’՜ 4֊ Hg° has been studied. The extraction of the resulting brommercurlate anion is performed by benzen as an ionic associate with the cation of the basic dye methyl green (MG). The extraction was carried out as a function of the acidity of the aqueous layer concentration of MG and bromide ion. The composition of extracted compound may be expressed as MG HgBr3-MG Br.
Л ИТЕРАТУРА

I. В. M. Тараян, E. H. Овсепян, С. П. Лебедева, ДАН Арм. ССР, 51, 219 (1970).
2. В. М. Тараян, Е. Н. Овсепян. С. П. Лебедева, ЖАХ, 26, 1745 (1971).
3. С. П. Лебедева, Арм. хим. ж., 25, 303 (1972)..
4. В. М. Тараян, Ф. В. Мирзоян, Научн. тр. ЕГУ, № 1, стр. 65 (1973).
5. В. М. Тараян, Ф. В. Мирзоян, ДАН Арм. ССР. 56, 239 (1973).
6. В. М. Тараян, Меркуроредуктометрия Изд. ЕГУ Ереван, 1958.



армянский химический журналՀԱՅԿԱԿԱՆ ՔԻՄԻԱԿԱՆ ԱՄՍԱԳԻՐXXVI, № H, 1973 =
УДК 543.544 + 669.85/86ХРОМАТОГРАФИЯ РЕДКИХ ЭЛЕМЕНТОВ НА БУМАГЕ 

РАЗДЕЛЕНИЕ И ИДЕНТИФИКАЦИЯ ЗОЛОТА (III), СЕЛЕНА (IV) 
И ТЕЛЛУРА (IV) В ТРИЛОНСОДЕРЖАЩИХ РАСТВОРАХ
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Исследовано поведение ионов золота (III), селена (IV) и теллура (IV) методом 
хроматографии на бумаге в подкисленных и аммиачных растворах трилона Б. Изучено 
влияние кислотности и концентрации раствора трилона Б на разделение упомянутых 
ионов, предложено несколько вариантов их разделения.

Табл. 3, библ, ссылок 10.Изучению разделения ионов золота (III), селена (IV) и теллура (IV) методом хроматографии на бумаге посвящен ряд работ [1—3]. В качестве подвижных фаз, в основном, использованы растворы спиртов и кетонов в присутствии кислот и солей, а также растворы, содержащие трибутилфосфат [4] и тиомочевину [5—6]. В работах [7—9] в качестве • подвижных фаз применены растворы н-бутанола, насыщенные водным раствором трилона Б.В настоящей работе приведены результаты исследования поведения ионов золота (HI), селена (IV) и теллура /(IV) методом хроматографии на бумаге с использованием в качестве подвижных фаз растворов кислот и аммиака, содержащих трилон Б для разработки методов их разделения.
Экспериментальная часть

Реагенты и материалы. Использовалась бумага для хроматографии марки «С» Ленинградской фабрики им. /Володарского и стандартные растворы золота (III), селена (IV) и теллура (IV), приготовленные растворением этих элементов в конц. Н/С1 с добавлением конц. 1HNO3, которую после растворения удаляли.Методика исследования хроматографии на бумаге описана в [10].
Результаты и их обсуждениеПри применении в качестве подвижной фазы 0,05 М водного раствора трилона Б ионы перемещаются по-разному: значение Rf для ионов золота (III) составляет 0,04—0,64; теллура (IV)—0,34—0,62 и селена 



910 Р. Т. Егикян, Д. С. Гайбакян(IV)—0,90. Из-за хорошей сорбции на бумаге зоны ионов золота и теллура имеют вытянутую форму. Больше всех перемещается селен, разделяющийся при этом от золота и теллура.Зависимость R, для рассматриваемых ионов от концентрации аммиака в подвижной фазе при развитии хроматограмм на бумаге, пропитанной и не пропитанной раствором 0,05 М трилона Б, представлена в табл. 1.
• Таблица 1

Зависимость R, ионов золота(Ш), селена(1У) и теллура(1У) от состава 
подвижной фазы

Подвижная фаза R, ионов

Примечаниегидроокись 
аммония 

(25%), мл
вода, 

МЛ
Аи(1П) 8е(1У) Те(1У)

100 0 0,93 0,90
90 10 0 0,95 0,92
75 25 0 0,90 0,84 В подвижной фазе отсут-
50 50 0 0,93 . 0,86 ствует раствор трилона Б
25 75 0 0,96 0,91
10 90 0-0,12 0,86 0,91 1

100 _ 0-0,18 0,84 0,80
90
75

10
25

0-0,12 
0

0,82
0,82

0,81
0,78 Хроматографическая бу-

50 50 0 0,78 0,66 мага пропитана 0,05 М
25 75 0 0,76 0,70 раствором трилона Б
10 90 0 0,75 0,72 •

100 —— 0-0,09 0,90 0,86
90 10 0 0,90 0,85
75 25 0 0,90 0,84 Подвижная фаза содержит
50 50 0 0,89 0,87 0,05 М раствор трилона Б
25 75 0 0,82 0,86
10 90 0 0,92 0,85При отсутствии раствора трилона Б в подвижной фазе и в бумаге ионы золота остаются на старте, селен и теллур перемещаются с одинаковой скоростью. Такая же закономерность наблюдается при применении в качестве подвижной фазы раствора аммиака различной концентрации, содержащей 0,05 М трилона Б. На бумаге, пропитанной 0,05 М раствором трилона Б, при высоких концентрациях растворов аммиака в подвижной фазе ионы золота несколько перемещаются, селен и теллур имеют одинаковый R, (R, теллура несколько ниже), это объясняется заполнением пор и каналов хроматографической бумаги трилоном Б, затрудняющим диффузию ионов՜ селена и теллура. Такая же закономерность наблюдается лишь для ионов теллура, когда трилон Б содержится в подвижной фазе.Зависимость R, для исследуемых ионов от концентрации растворов соляной, бромистоводородной, серной и фосфорной кислот при развитии хроматограмм на бумаге, пропитанной и не пропитанной раствором 0,05 М трилона Б, представлена в табл. 2.



Хроматография редких элементов на бумаге 911
минеральных кислот

Таблица 2
Зависимость R, иоиов золота(Ш), селена(1У) и теллура(1У) от концентрации

Подвижная фаза Кг ионов

кислота
концен
трация, 
моль/л

бумага не пропитана 
раствором трилона Б

бумага пропитана 
раствором трилона Б

Аи(Ш) Бе(1У) Те(1У) Ащ1П) Бе(1У) Те(1У)

0,10 0.64 0,88 0,88 0,64 0,90 0,84
Соляная 0,05 0,66 0,90 0.82 0 0,90 0,76

0,01 0—0,40 0,92 0-0.50 0 0,90 0.76

Бромисто- 0,10 0 0.92 0,88 0 0,90 0,86
0,05 0 0,94 0,86 0 0,90 0,79водородная 0,01 0—0,07 0,94 0,82 0 0,90 0,70

0,10 0-0,56 0.88 0,88 0-0,13 0,90 0,86
Серная 0,05 0-0.36 0.92 0,88 0 0.90 0,80

0,01 0-0,36 0,92 0,82 0 0,91 0,74

0,10 0-0,52 0,90 0,90 0-0,34 0,92 0,80
Фосфорная 0,05 0-0,64 0,93 0,90 0-0.20 0,78 0,78

0,01 0-0,50 0,90 0,90 0 0,70 0,76При применении в качестве подвижной фазы раствора соляной кислоты 0,1, 0,05 и 0,01 М концентрации ионы селена хорошо перемещаются, а подвижность ионов теллура с повышением концентрации кислоты увеличивается. Меньше всех перемещаются ионы золота, особенно когда бумага предварительно пропитывается 0,05 М раствором трилона Б. Пропитывание хроматографической бумаги особенно резко влияет на подвижность ионов золота, т. к. последние при концентрации раствора соляной кислоты 0,01—0,05 М остаются на старте неподвижными. Поведение ионов в растворе бромистоводородной кислоты при пропитывании раствором трилона Б или без него не отличается от поведения предыдущего варианта.В растворах серной и фосфорной кислот разница в значениях наблюдается только для ионов золота. На бумаге, предварительно пропитанной раствором трилона Б, при применении в качестве подвижной фазы серной и фосфорной кислот подвижность ионов золота уменьшается симбатно с уменьшением концентрации кислот.Зависимость R, рассматриваемых ионов от pH ацетатных и боратных буферных растворов при развитии хроматограмм на бумаге, пропитанной и не пропитанной 0,105 М раствором трилона Б, представлена в табл. 3. Как видим, независимо от pH и природы буферного раствора', ₽г для ионов селена остается неизмененным. При применении в качестве подвижной фазы ацетатных буферных растворов, бумаги, предварительно пропитанной 0,05 М раствором трилона Б, подвижность ионов теллура увеличивается с увеличением pH ацетатного буфера и последо-
Армянский химический журнал, XXVI, 11—3



912 P. T. Егикян, Д. С. Гайбакянвательно уменьшается в боратных буферных растворах. Присутствие раствора трилона Б в бумаге уменьшает подвижность ионов золота, что особенно заметно при применении боратных (pH 8—11) буферных растворов. Это объясняется гидролизом и постепенным восстановлением на бумаге ионов золота (III) до элементарного в данных условиях.
Зависимость Rf ионов золота(П1), селена(1У), теллура(1У)

от pH буферных растворов

Таблица 3

Подвижная фаза Rf ионов

буферные растворы не содержит трилона Б содержит трилон Б

название рн Au(IH) Se(IV) Te(IV) Au(III) Se(IV) Te(lV)

Ац
ет

ат
ны

е

2,0
3,0
4,0
4,5
5,0
5,5
6,0

0-0,55
0-0,42
0-0,23
0-0,20
0-0,26
0-0,44
0-0,60

0,90 
0,90
0,89 
0,90 
0,90 
0,90 
0,90

0-0,60 
0-0,53 
0-0,18 
0—0,18
0-0,18 
0-0,21 
0-0,40

0-0,13
0-0,59
0-0,62
0—0,60
0-0,60
0-0,42
0-0,28

0,92 
0,90 
0,90 
0,86
0,86 
0,84 
0,88

0-0,66
0-0,64
0-0,64
0-0,68
0-0,68
0-0,66
0-0,77

Бо
ра

тн
ы

е

8.0
8,5
9,0
9,5

10,0
10,5
11,0

0-0,54
0-0,45
0—0,38
0-0,32
0-0,24
0
0

0,88 
0,88 
0,88 
0,86 
0,86 
0,86
0,84

0-0,60
0-0,78

0,62-0,82
0,78
0,82
0,80
0,80

0-0,26
0-0,23
0-0,20
0
0
0
0

0,90 
0,92 
0,90 
0,91 
0,94
0,94 
0,93

0—0,26
0—0,23
0—0,20
0-0,16
0—0,12
0—0,08
0-0,10

Таким образом, наилучшее разделение ионов селена (IV), теллура (JV) и золота (III) можно осуществить при применении в качестве подвижной фазы 0,01 М растворов соляной, бромистоводородной и серной кислот и хроматографической бумаги, пропитанной 0,05 М раствором трилона Б. В этих условиях зоны ионов золота, селена и теллура не налагаются и при их совместном присутствии разделяются количественно.
2ԱԶՎԱԳՅՈՒՏ ՏԱՐՐԵՐԻ ՔՐՈՄԱՏԱԳՐԱՖԻԱ ԹՎԹԻ ՎՐԱ ՈՍԿՈԻ(111), ՍԵԼԵՆԻ(1¥) ԵՎ ՏԵԼՈՒՐԻ(1¥) ԶԱՏՈՒՄԸ ԵՎ ՆՈԻՅՆԱԿԱՆԱՑՈՒՄԸ ՏՐԻԼՈՆ Ր ՊԱՐՈՒՆԱԿՈՎ ԼՈՒԾՈՒՅԹՆԵՐՈՒՄՌ. Տ. ԵՂԻԿՅԱՆ և Գ. Ս. ԳԱՅ 8 ԱԿ ՅԱՆ

■Որոմատագրաֆիական եղանակով թղթի վրա հետազոտված է ոսկու (III), 
սելենի (IV) և տելուրի (IV) վարքը տրիլոն Բ պարունակող թթուների և ա- 
մոնիակի լուծույթներում։ Ուսումնասիրված է շարժուն ֆազում հետազոտվող 
իոնների զատելու վրա տրիլոնի և թթվության ազդեցությունը։ Առաջարկված 
են ոսկին (III), սելենը (IV) և տելուրը (IV) միմյանցից զատելու մի քանի 
տարբերակներ։



Хроматография редких элементов на бумаге 913PAPER CHROMATOGRAPHIC ANALYSIS OF RARE ELEMENTS SEPARATION AND IDENTIFICATION OF GOLD(III), SELENIUM(IV)AND TELLURIUM(IV) IN SOLUTION CONTAINING TRILON В
R. T. YEGHIK1AN and D. S. GAYBAKIANThe chromatographic behaviour of gold(III), selenium(lV) and tel- lurlum(IV) In acidic and ammoniacal solution of trllon В has been studied by paper chromatographic method.
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I. СЕСКВИТЕРПЕНОВЫЕ ЛАКТОНЫ. ТАМИРИН

В. А. МНАЦАКАНЯН н Л. В. РЕВАЗОВА

Институт тонкой органической химии им. А. Л. Миджояна 
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Показано наличие в Tanacetum myrlophyllum Willd. алкалоидов (0,19%), сапони
нов, флавоноидов, дубильных веществ. Выделены два сесквитерпеновых лактона. Для 
одного из них, тамирина, предложена структура дезацетилхризанолида.

Рис. 2, библ, ссылок 8.

Для рода Tanacetum (ромашник, сем. Asteraceae) характерны эфир
ные масла, содержащие туйон, изотуйон, борнеол, камфару, реже цинеол 
[1]. Некоторые виды содержат алкалоиды, флавоновые гликозиды [2], 
сесквитерпеновые лактоны [3]. Виды ромашника издавна применяются 
в официальной и народной медицине как антигельминтные, противолихо
радочные, возбуждающие, антисептические средства [4].

Нами проведен предварительный фитохимический анализ вида 
Tanacetum myrlophyllum Willd. [=Т. argyrophyllum (С. Koch) Tzvel.; 
=Pyrethrum myrlophyllum С. А. Mey.] — ромашника многолистного,, 
широко распространенного на территории Армянской ССР и приме
няемого в местной народной медицине при нефрите.

Материалом служило сырье, собранное в различные сроки вегета
ции и в различных экологических районах.

На основании фитохимического анализа корней и надземной части 
в растении отмечено наличие алкалоидов (0,19%), сапонинов тритерпе
новой природы, дубильных веществ, сесквитерпеновых лактонов, фла
воноидов. (Гликозиды, кумарины и антрахиноны обнаружены не были.

Качественный состав сесквитерпеновых лактонов по данным БХ, 
ТСХ и ИК спектров стабилен и не зависит от экологических условий.

Из растения выделено кристаллическое вещество лактонного харак
тера состава С15Н)8О4 с т. пл. 166—168°. Выделенное вещество не похо
дило ни на одно из описанных в литературе, и мы назвали его тамирином 
(I). В ИК спектре I обнаружены полосы поглощения валентных колеба
ний ОН группы (3450 слс՜1), олефиновых водородов (2980 см՜'), лак
тонного карбонила (1745 см՜1), кетонного карбонила, сопряженного с 
двойной связью (1680 и 1635 см՜1), С—О связей сложноэфирной 
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(1165 см՜') и спиртовой (1030, 1060 см՜') групп. Из этих данных сле
дует, что I является сесквитерпеновым оксикетолактоноы. Поскольку 
все известные сесквитерпеновые лактоны содержат т-лактонный цикл 
[5], а для последнего характерна полоса поглощения в области 
1760—1780 см՜' [6], то поглощение при 1745 см՜' в ИК спектре I 
может указывать на его принадлежность к ряду ։,В-ненасыщенных 
7-лактонов.

Приближенное рассмотрение масс-спектра тамирина подтверждает 
наличие в нем лактонного карбонила и спиртового гидроксила, о чем 
свидетельствуют фрагменты с м/е 244 (М+ —Н,О), 234 (М* — С=О) 
и 216 (М+-Н։О и СО).

Ацетилирование I приводит к ацетату II состава С17Н20О5, в ИК 
спектре которого отсутствует полоса поглощения водорода спиртового 
гидроксила и наблюдаются полосы поглощения при 1760 (С=О лактона), 
1735 (С = О ацетата), 1675, 1645 и 1630 см՜' («.^-ненасыщенный кетон 
и С = С связи соответственно). Наличие олефиновых водородов и их ха
рактер выявляют также ЯМР спектры тамирина и его ацетата (рис. 1,2). 
В спектре I имеется два однопротонных квартета при 6,4 и 6,21 м. д. (о) 
(Л1 = 4, Л2=1 гц), соответствующих сигналам протонов экзоциклической 
метиленовой группы, коньюгировэнной с лактонным карбонилом. Не
большое расстояние между квартетами (До = 0.19 м. д.) указывает на 
наличие заместителя в 0-положении к углероду лактонного кольца, связан
ному с метиленовой группой (очевидно, спиртового гидроксила), что под
тверждается сдвигом сигнала одного из протонов метиленовой группы в 
более сильное поле на 0,31 м. д. при ацетилировании I (6,4 и 5,9 м. д. со- . 
ответственно в спектре II). В спектрах как I, так и И наблюдается несколь
ко уширенный трехпротонный синглет при 1,7 м. д., который может соот
ветствовать лишь метильной группе при двойной связи. Отсутствие в 
спектре I сигналов других метилов и, с другой стороны, наличие слабо- 
расщепленного двухпротонного синглета при 6,9 м. д. указывает на су
ществование в структуре I второй экзоциклической метиленовой группы. 
Нахождение этого сигнала в слабом поле указывает на возможность со
пряжения метиленовой группы с кетонным карбонилом, а близость хи
мических сдвигов сигналов протонов метиленовой группы—на ее связь 
с ббльшим, чем шестичленный, циклом. <В спектре I имеется также уши
ренный однопротонный дублет прп 5.15 м. д. (Л = 10 гц), соответствую
щий олефиновому водороду, вицинальному к протону, геминальному по 
отношению к гидроксилу. Сигнал последнего обнаруживается в виде 
квартета при 4,25 м. д. с константами спин-спинового взаимодействия 
(Л|=Ю и Л։=3 гц). На принадлежность этого сигнала водороду, геми
нальному к гидроксилу, указывает парамагнитный сдвиг, который он 
претерпевает при ацетилировании I, причем этот сигнал вступает в слож
ное взаимодействие с сигналом олефинового протона и в спектре II на
блюдается двухпротонный комплекс в области 5,36—4,86 м. д.
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В спектрах I и II имеется (при 3,95 и 4,05 м. д. соответственно) од
нопротонный секстет, обусловленный, очевидно, лактонным водородом.

Приведенные выше данные ИК и ЯМР спектров I и II говорят о на
личии в тамирине следующих группировок:
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Н ОН

СН3 И II

о сн

Учитывая состав тамирина I, характер имеющихся в нем группиро
вок и очевидную принадлежность его к моноциклическим сесквитерпено
вым лактонам, мы предполагаем для тамирина и его ацетата в качестве 
наиболее вероятных структуры I и II.

На справедливость такого предположения указывает сходство кон
стант ацетата тамирина и сесквитерпенового лактона хризанолида III, 
выделенного из Pyrethrum clnerariaefollum (Chrysanthemum clnerarlaefo- 
llum Vlslanl [7]. Таким образом, I является, очевидно, дезацетилхри- 
занолидом.

Из сырья, собранного в Араратском и Севанском районах, выделено 
кристаллическое вещество с т. пл. 99—101°, Rf 0,35 ,(ТСХ) и 0,69 (БХ). 
На основании данных ИКС и ТСХ вещество отнесено к сесквитерпено
вым лактонам. Лактонную природу вещества подтвердило и переосаж- 
дение его из горячего щелочного раствора кислотой. Изучение этого 
лактона продолжается.

Экспериментальная часть

Качественному фитохимическому анализу по общепринятой мето
дике [8] подвергали воздушно-сухое, измельченное сырье, собранное в 
фазу цветения (Бюракан, .1971 г.). ТСХ проводилась на пластинках с 
окисью алюминия IV степени активности в системе хлороформ—этанол 
(30:1), проявитель—пары йода. ИК спектры сняты на спектрометре UR-10 
в вазелиновом масле, ЯМР спектры—на спектрометре Varian 60А с 
внутренним эталоном ТМС в растворе CDC13. Масс-спектры сняты на 
спектрометре MX 1303.

Выделение суммы алкалоидов из 0,6 кг надземной части растения 
проводилось по общепринятой методике. Выделено 1,12 г (0,19%) свет
ло-коричневого масла. ТСХ показывает наличие трех алкалоидов с Rf 
0,1; 0,15 и 0,2.
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Выделение сесквитерпеновых лактонов проводилось методом вод- . 
ной экстракции [б]. В надземной части сырья, собранного в фазы буто
низации и цветения обнаруживаются качественно одни и те же лактоны 
по данным бумажной (БХ—метод нисходящий, бумага ленинградская 
«М», импрегнированная 10%-ным раствором формамида в метаноле, си
стема универсальная, проявитель—,1%-ный раствор КМпОц в 2%-ной 
серной кислоте) и тонкослойной хроматографии. Главные пятна с Rf 
0,59 и 0,67 (БХ), Rf 0,35 и 0,52 (ТСХ).

ИК спектры фракций сесквитерпеновых лактонов в обеих стадиях 
вегетации идентичны.

Из 22 кг надземной части Т. myriophyllum получено 150 г (0,68%)' 
фракции сесквитерпеновых лактонов.

Тамирин. 150 г суммы сесквитерпеновых лактонов в .150 мл бензола 
хроматографировали на колонке с 1,2 кг окиси алюминия IV степени ак
тивности. Элюирование велось бензолом (фракции 1—103), смесью бен- 
зол+5% эфира (104—111), смесью бензол+10% эфира (112—132), эфи
ром (133—135), хлороформом (>136—145) и метанолом. Собирались 
фракции по 100 мл. Из объединенных фракций (22—97) перекристал
лизацией из бензола, затем спирта и ацетона получили 4,2 г кристалли
ческого вещества с т. пл. 168—169°, [«Jq —36.9±б° (с '2,5; метанол). 
Мол. вес 262 (масс-спектрометрически). Найдено %: С 68,51; Н 6,30. 
CisHisO«. Вычислено %: iC68,68; Н 6,90. Мол. вес 262.

В масс-спектре имеются пики с м/е 262 (М+), 244, 234. 215, 179, 178, 
165, 164, 147, 133, Ы9, 97, 80.

Из фракций 97—140 перехроматографированием в тех же условиях 
получено еще 0,6 г тамирина. Общий выход его составил 4,8 г (0,021%).

Лактон с т. пл. 99—101°. Из фракций сесквитерпеновых лактонов 
(из 5,8 кг) надземной части Т. myriophyllum, собранного в Араратском 
и Севанском районах, хроматографированием на колонке получено 0,5 г 
(0,013%) кристаллического вещества (фракции 8—30, элюэнт—бензол) 
с т. пл. 99—101°. Оба лактона растворимы в бензоле, эфире, хлороформе, 
ацетоне, хуже в спирте и метаноле, п нерастворимы в четыреххлористом 
углероде и в растворах соды.

Ацетилирование тамирина. 1 г тамирина растворили в 20 мл пири
дина, добавили 20 мл уксусного ангидрида и оставили при комнатной 
температуре на 24 часа, затем разбавили 20 мл воды. 'Выпавшие кристал
лы отфильтровали, фильтрат экстрагировали хлороформом, промыли 
5%-ной соляной кислотой, высушили сульфатом натрия и отогнали рас
творитель. Остаток перекристаллизовали из ацетона. Т. пл. ацетата та
мирина 206—208°, [<х]о* —51°±|1° (с 0,616; метанол). Найдено %:՝ 
С 67,05; Н 6,62. М 304 (масс-спектрометрически). С17Н20О5. Вычисле
но %: С 67,09; Н 6,62. М304. Хризанолид [7] имеет состав C^HjqOs, т. пл. 
204—205°, [а]” —52° (с 0,315; метанол), ИК спектр 11765, 1737, 1680,' 
1665 и 1630 см.

Авторы выражают благодарность Р. С. Авоян. К. С. Лусараряну, 
Р. Т. Григоряну за снятие ИК, ЯМР и масс-спектров.
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TANACETUM MYRIOPHYLLUM WILLD ԲՈԻՑՍԻ 
ՐՈԻՍԱՔԻՄԻԱԿԱՆ ԱՆԱԼԻԶՍ

I. ՍհՍՔՎ1՚ՏԵՐՊ1)ՆՍ.8ԻՆ (ԱԿՏՈՆՆԵՐ: ՏԱՄԻՐԻՆ

Վ. 2. ՄՆԱ8ԱԿԱՅԱՆ և Է. Վ. ՌԵՎԱԶՈՎԱ

.7սւ[ց Է տրված 72Ո8Շ6էԱ1Ո ա7ր1Օթհյ,11աՈ Willd բոպսում ալկալոիգ֊ 
ների, սապոնինների, տանինների աոկալութլոլնը։ Անջատված է սևքսվի- 
տերպենալին լակ տոն' տամիրին (I), ՇյյՍյյՕ^ մոլևկուլալին բանաձևով, 
166— 168° Հ. կ., —36,0° + 5° (շ 2,5, մեթանոլ), ացետիլենալին
ածս>նցլարր (II) 205—206° հ. կ., խ]“ — 51° ±1° (Շ 0,616, մեթանոլ), ԻԿ, 
ՄՄ1ե և մասս-սպեկտրների տվյալների և խրիզանոլիգի 11-/ր ֆիզիկական 
հաս տ ա տունն  եր ի նման ութ լան հիման վրա [-(ւ համար առաջարկվում է դեզ- 
ացետիլիտիզանոլիդի կառուցվածքը։

Անջատված է սեսքվիտերպենային լակտոն, 99—161° հ. կ.։
Բերված են I և II Ւկ, ՄՄՌ և մասս-սպեկտրների տվլալսերը։

PHYTOCHEMICAL ANALYSIS OF THE PLANT 
TANACETUM MYRIOPHYLLUM WILLD

1. SESQUITERPENIC LACTONES. TAMIRIN

V. H. MNATSAKANIAN and L. V. REVAZOVA

The presence of alkaloids, saponins, flavonoids and tanlns has been 
demonstrated In Tanacetum myrlophyllum Wllld. A sesqulterpenic lacton 
tamlrln (I), C1SHWO4, m. p. 166—168°, [a]^° —36,9+5°, acetylderlvate (II), 
m. p. 206—208°, [a]g —51°±10° has been Isolated. By means of 1R, 
NMR and mass-spectroscoplc analysis and the physical constants deter
mined desacetylchrysanollde structure Is proposed for I.
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КОНСТАНТЫ АССОЦИАЦИИ И БИОЛОГИЧЕСКАЯ 
АКТИВНОСТЬ НЕКОТОРЫХ АМИНОЭФИРОВ 

5-ЗА1МЕЩЕННЫХ ФУРАН-2-КАРБОНОВЫХ КИСЛОТ

Л. В. ХАЖАКЯН, Р. С. АВОЯН н М. Т. ГРИГОРЯН

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

Поступило 3 IV 1972

Методом ИКС изучены константы ассоциации между биологически активными ами
ноэфирами и фенолом. Установлено, что спазмолитическая активность зависит от 
отрицательного заряда карбонила.

Табл. 1, библ, ссылок 3.

Некоторые эфиры фуранкарбоновых кислот известны как биологи
чески активные вещества. Для изучения фармакологических свойств 
производных фурана [4] был синтезирован ряд производных 5-замещен- 
ных фуранн2-карбоновых кислот. По данным лаборатории коронарного 
кровообращения нашего института изучаемые соединения обладают 
спазмолитическими свойствами.

(В настоящей статье приведены значения констант ассоциаций «К» 
аминоэфиров 5-замещенных фуран-2-карбоновых кислот с фенолом, из
меренные методом ИКС в растворе четыреххлористого углерода.

Методика определения «К» и учет возможных ассоциаций описаны 
в [2], методика получения и очистки препаратов—в [1].

Результаты измерений и биологическая активность изучаемых сое
динений приведены в таблице.

Изучаемые вещества имеют общую формулу.

^сок, 

о
Я=Н, СН„ Вг; Р1=(СН։)1Ы(К։)։, (СН։)3М(Н։)։, 

СН(СН3)(СН,)3Ы(К։)։, СН(СН։)СН(СН։)СН։^К,)։; Я։=СН։, С։Н։.

Их можно разделить на 3 группы: производные 5-метилфуран-2-кар- 
боновой кислоты (1—8), фуран-2-карбоновой кислоты (9—16), 5-бром- 
фуран-2-карбоновой кислоты (17—24).
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Таблица
})соок:

R R» .к-
308Ж

Биологиче
ская- актив

ность*

сн3 (СН,),Н(СН,), 14,6 15,0
СН3 (СН։)3Ы(СН3), 16,8 10,0
СН3 СН(СН,)(СН,),Н(СН,)։ 20,5 0,5
сн. СН(СН,)СН(СН,)СН,М(СН,), 13,5 1.5
сн, (СН,),Н(С,Н։), 11,3 8,0
сн, (СН։),М(С։Н8), 16,2 6,0
сн. £Н(СН,)(СН,),М(С,Н։) 15,0- 1.5
сн. СН(СН,)СН(СН,)СН,Н(С։Н8), 10,3 з.о
н (СН,),1Ч(.СН,), 11,1 8,0
н (СН,),Ы(СН3), 15,5 10,0
н СН(СН3)(СН,),Ы(СН3), 15,8 5,0
н СН(СН,)СН(СН,)СН,М(СН,), 17,6 5,0
н (СН,),Н(С։Н8), 11.4 20,0
н (СН,)3М(С,Н8), 16,2 30,0
н СН(СН,)(СН,),Ы(С,Н8), 15,0 2,0
н СН(СН,)СН(СН,)СН,Н(С,Н8), 9,5 0**
Вг (СН,),М(СН,), 9,7 20,0
Вг (СН,),М(СН,), 12,5 з,о
Вг СН(СН,)(СН,),Н(СН,), 12,7 0,05
Вг СН(СН,)СН(СН,)СН,Н(С,Н8) 10,8 1,0
Вг (СН,),Л(С,Н8), 8;4 2,0
Вг (СН,)3Н(С,Н8), 9,5 —
Вг СН(СН,)(СН,),Ы(С,Н8), 12,4 0,05
Вг СН(СН3)СН(СН,)СН,Ы(С,Н8), 6,5 1,2

* Минимальное количество в мг/кг веса животного, необходимое 
для полного снятия смертельного прозерннового бронхоспазма у кошек. 
(Данные взяты из [3]).

♦* Больше 50 мг.

Как видно из таблицы, значения констант ассоциации «К» в каждой 
группе растут в ряду СН2СНгМ<СН2СН։|СН2М<СН|(|СНз)СН2СНаЫ, 
при введении же еще одной группы СН9 в молекулу СН(СН8)ОН(СН3) • 
■'СНгЫ «К» снижается. Постепенное увеличение «;К» с увеличением ал
кильного радикала обычно приписывается положительному индуктив
ному эффекту этого радикала, что, по всей вероятности, имеет место и 
здесь. Снижение «1К» «.Р-диметилпропилового производного, возможно, 
происходит следующим образом: «-метильная группа находится в 
трамс-положении к карбонилу, ее электронная плотность смещается к 
кислороду, увеличивая его отрицательный заряд, и при образовании ас
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социаций не вызывает пространственных затруднений. Вторая группа 
СНз в Р-положенни становится в ^ис-положение к карбонилу.

СН։

КСОСНСНСНзЫ
II IО снэ

Для систем с двумя асимметричными углеродными атомами суще
ствуют 4 стереоформы, из коих приведенная нами форма является, навер
но, более приемлемой. В этом случае СН3 в ^-положении затруднит при
ближение рецептора (в данном случае фенола) к карбонилу, что и умень
шит значение «К».

Минимальная доза препарата, снимающая смертельный прозерино- 
вый бронхоспазм, в каждой группе от препарата к препарату меняется 
также, как и константа ассоциаций, что указывает на роль величины от
рицательного заряда кислорода на биологическую активность. Но если 
«К» растет от ч-диалкиламиноэтиловых до 7-диалкиламино-а метил
пропиловых эфиров всего на 5—6 единиц, то у этих препаратов биоло
гическая активность растет до двух порядков.

Одним из объяснений может быть то, что «К» измерен между иссле
дуемым соединением и фенолом.-Фенол же по своим размерам сравни
тельно мал, и пространственные затруднения метильной группы в ₽-по- 
ложении мало влияют на <(К», а при взаимодействии вещества с биологи
ческим рецептором пространственные затруднения будут намного 
больше. <՛

На изменение «К> влияет не только изменение радикала Кь При 
замещении Н в положении 5 фуранового ядра группами СН3 или Вг 
меняются также и константы ассоциация преимущественно в порядке 
Н>СН3>|Вг.

Низкое значение «К» у бромпроизводных можно объяснить тем, что 
бром сильнее притягивает дополнительный электрон ((3,54 эв), чем Н 
(0,75 эв) или ОН3 (1,08 эв). Поэтому электронная плотность смещается 
к брому. У метилпроизводных, благодаря положительному индуктив
ному эффекту метильной группы, отрицательный заряд кетонного кис- 

.лорода должен был быть больше, чем у производных фуран-2-карбоно- 
вых кислот (при одинаковых радикалах R) также как и «К» при К = СН3 
тоже должна была быть больше, чем при Я=Н. Этого в данном случае 
не наблюдается.

При одном и том же радикале Иь но при разных R максимальное 
значение биологической активности в большинстве случаев имеют те пре
параты, в которых R = Bг, что не согласуется с константами ассоциаций. 
Поэтому роль брома в исследованных соединениях невозможно объяс
нить изучением только констант ассоциаций между карбонилом и фено
лом. Здесь, по всей вероятности, аминоэфир 2-бромфуранч5-карбоновой 
кислоты, соединяется с рецептором минимум двумя активными группа
ми—С=О и Вг. Поэтому из всех соединений с радикалом R = Br самое 
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большое значение «К» и биоактивности имеет тот препарат, который в 
молекуле содержит группу СН(СНз)СНгСНгЬТ, т. е. имеет максимальный 
индуктивный эффект и минимальные пространственные затруднения при 
ассоциации эфирного карбонила с фенолом.

Исключение составляет препарат 12, требующий особого исследо
вания.

5-ՏԵՂԱԿԱԼՎԱԾ 2-ՖՈԻՐԱՆԿԱՐՐՈՆԱԹԹՈԻՆԵՐԻ ԿԵՆՍԱԲԱՆՈՐԵՆ ԱԿՏԻՎ 
ՄԻ ՔԱՆԻ ԱՄԻՆԱԷՍԹԵՐՆԵՐԻ ԱՍՈՑՄԱՆ 2ԱՍՏԱՏՈԻՆՆԵՐԸ

Լ. Վ. ԽԱԺԱԿ9ԱՆ, Ռ. Ս. ԱՎՈՑԱՆ և Մ. Տ. ԳՐԻԳՈՐ8ԱՆ

ԻԿ սպեկտրային անալիզի միջոցով CC\^-ի լուծույթում չափված են 
ֆենո/ի հետ 5-տեղակալված ֆուրան-2֊կարբոնաթթուների ամինաէսթերների 
աոոցման հաստատուները fKJ*

Ցույց է տրված, որ ամինաէսթերների շղթայի աճման հետ «}Լ»-աճում է 
հետևյալ հաջորդականությամբ' CHSCH։N <Հ CH2CH։CH։N <Հ CH(CHj)CH։ ■ 
•CHjN» rK-»'A արժեքի այսպիսի փոփոխությունը բացատրվում է CH։ խմբի 
դրական ինդուկտիվ ազդեցությամբ։ Մոլեկուլի մեջ ևս մեկ CH, խումբ 
ավելացնելիս (CH(CHj)CH(CH։)CH2N) K՜/» արժեքը նվազում է, այդ բա
ցատրվում է նրանով, որ թթվածնի մոտ a. դիրքում զտնվող CH։ խումբը 
C — Օ-ի նկատմամբ գտնվում է տրանս, իսկ քՅ դիրքում գտնվող CH։ խումբը' 
ցիս դիրքում, որն առաջացնում է տարածական դժվարություններ։

«}Լ»-ի արժեքը փոխվում է նաև ֆոլրանի օղակի 5 դիրքում գտնվող ջրա
ծինը բրոմով կամ մեթիլ խմբով փոխարինելիս։

Ուսումնասիրված նյութերի կենսաբանական ակտիվությունը կախված 
է ամինաէսթերների շղթայի երկարությունից և փոխվում է «¥յ>-ի արժեքին 
համընթաց։

ASSOCIATION CONSTANTS AND BIOLOGICAL ACTIVITY OF SOME 
AMINOESTERS OF 5-SUBSTITUTED FURAN-2-CARBOXYLIC ACIDS

L. V. KHAZHAK1AN, R. S. AVOYAN and M. T. GRIGORIAN

The association constants of biologically active aminoesters and 
phenol have been studied.

These compounds may be devided into three groups: derivatives 
of 1) furan carboxylic acid, 2) 5-bromfuran carboxylic acid and 3) 5-me- 
thylfuran carboxylic acid. In each group the value of „K“ Increases in 
the series CH2CH։<CH։CH,CHfl< CH(CH։)CH։CHS. It decreases when 
one more CH։ group [CH(CH3)CH(CHa)CH2] Is Introduced.

Studies of the biological activity of the compounds show that the 
association constants, which are a function of the charge of oxygen, 
influence the biological activity.
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РЕАКЦИИ НЕПРЕДЕЛЬНЫХ СОЕДИНЕНИИ

X. СИНТЕЗ И ПРЕВРАЩЕНИЕ ГАЛОГЕНОСОДЕРЖАЩИХ 
ДИЕНОВЫХ КЕТОНОВ

Ш. О. БАДАНЯН и К. Л. САРКИСЯН

Институт органической химии АН Армянской ССР (Ереван)

Поступило 5 X 1972

Разработан метод получения функционально замещенных диеновых кетонов на осно
ве реакции взаимодействия 2,3-дихлорбутадиена-1,3 с галогенангидридами и ангидри
дами карбоновых кислот.

Табл. 1, библ, ссылок 2.

В предыдущих сообщениях были описаны методы синтеза функ
ционально замещенных непредельных кетонов, основанные на взаимодей
ствии сопряженных диеновых и ениновых углеводородов с хлор ангидри
дами карбоновых кислот [։1,2]. Любопытно, что в случае диенов хлоран- 
гидриды карбоновых кислот с успехом заменяются их же ангидридами 
[2]. Данное сообщение является продолжением исследований в вышеука
занной области и посвящено изучению реакции между галогенангидри
дами и ангидридами карбоновых кислот с 2,3-дихлорбутадиеном-1,3. В 
результате проведенных исследований нами установлено, что хлор- и 
бромангидриды органических кислот, а также уксусный ангидрид в при
сутствии хлористого алюминия в растворе четыреххлористого углерода 
гладко присоединяются к 2,3-дихлорбутадиену с образованием алкил- 
дихлорбутадиенилкетонов I:

СН,=СС1СС1=СН, ------ > КСОСН=СС1СС1=СН։

I
К=СН3. С։Н։, С։Н„ С1СН։, с,н։.

В ИК спектре соединения I наблюдались интенсивные полосы пог
лощения незамещенной винильной группы при 890—900, 956—966, 990— 
3100, сопряженных двойных связей при 1580—11600 и сопряженного кар
бонила при 4674—1682 см, что свидетельствует о наличии алкилбута- 

. диенилкетонов I.
Имея в нашем распоряжении хлордиеновые кетоны, содержащие од

новременно несколько реакционноспособных групп, мы сочли целесооб
разным изучить их некоторые превращения. Проведенные исследования 
показали, что высокая реакционноспособность этих групп сопровож-
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дается значительной) селективностью по отношению к химическим реа
гентам, что давало возможность провести ряд реакций на их основе, 
затрагивающих отдельные функциональные группы. Так оказалось, что 
при реакции метилдихлорбутадиенилкетона с диметиламином в эфире 
или метиловом спирте в присутствий патрийметилата происходит заме
щение винильного галогена с образованием 2-хлорч1,3-бис-диметилами- 
но-З-гексен-5-она (Ы) и 2,3-диметокси-1,3-гексадиен-5-она (III) соот
ветственно, а при взаимодействии с гидразином легко образуется винил- 
пиразол IV. Наконец, присоединение к кетону трихлорацетонитрила при
вело к получению нитрила хлоралкеновой кетокислоты V.

СН»СОСН=С(ОСН։)С(ОСН։)=СН

III

CHjCOCH=C-CHC1CH։N(CH,)2

N(CH3), I!

IV

СС1=СН
СН։СОСН=СС1СС1 = СН I

CH։COCHC1CC1=CCICH,CCI։CN 
V

Строение всех синтезированных соединений подтвердилось ИК спек
троскопией.

Экспериментальная часть

Присоединение галогенангидридов и ангидридов карбоновых кислот 
к 2,3-дихлор-1,3-бутадиену. К смеси 0,05—0,2 моля хлорангидрида кар
боновой кислоты, растворенного в хлористом метилене или в тетрахлор
углероде, при охлаждении прибавлено 0,05—0,2 моля хлористого алюми
ния таким образом, чтобы температура реакционной смеси не поднима
лась выше—5°. Затем при—10°—115° в течение 2—3 час. прибавлен 2,3- 
дихлор-1,3-бутадиен (0,05—0,2 моля). Содержимое колбы обработано 
смесью соляной кислоты, эфира и льда. Продукт экстрагирован эфиром, 
промыт водой, 10%-ным раствором соды, высушен над хлористым каль
цием: после отгонки эфира остаток разогнан в вакууме. Выходы и не
которые физико-химические константы синтезированных кетонов при
ведены в таблице.

2-Хлор-1,3-бис-диметиламино-3-гексен-5-он. 10 г (0,06 моля) 2,3- 
дихлор-4,3-гексадиен-5-она растворено в 50 мл сухого эфира и при 
охлаждении добавлено 9 г (0,2 м) диметиламина. Полученная густая 
масса отфильтрована. Выделить перегонкой чистое вещество не удалось, 
поэтому в эфирную часть был добавлен йодистый метил. Выделено 
18,40 г (65,01 %)дийодметилата. 2-Хлор-1,3-бис-диметиламино-3-гексен-



Синтез галогенсодержащих диеновых кетонов 927

-5-она, т. пл. 138—140°. Найдено %: N 5,70; С1 48,79. C^HjsCUjNjO. Вы
числено %: N 5,57; С1 50,54, ИК спектр 1584; 1648,
1698 см֊'.

Алкил-, арилбутадиенилкетоны RCOCH = CClCCl = CHa
Таблица

R
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Й
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чи
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но

CHj
67,90
75,00*
60,09'*

97/5 1,5250 1,2741 С,Н,С1аО 42,78 43,64 3,46 3,64 43,48 43,29

с,н8 53,47 74/3 1,5170 1,1964 С,Н8С1аО 47,10 46,93 4,85 4,47 40,80 39,66
сан, 51,81 85/2 1,5210 1,1944 С։Н։0С1,О 47.90 49,43 5,20 5,18 36,60 36,80
СНаС1 53.13 130/5 1,5370 1,4263 С,Н,С1ЭО 35,89 36,08 2,95 2,50 54,03 53,40
С.н, 53,48 160/7 1,5730 1.2548 CuH.CljO 58,19 58,80 3,56 3,10 31,76 30,90

* С ангидридом уксусной кислоты.
*♦ С бромангидридом уксусной кислоты.

2,3-Диметокси-1,3-гексадиен-5-он. К раствору метилата натрия 
в 115 мл метанола, приготовленному из 4,16 г (0,18 моля) натрия, при 
охлаждении добавлено 10 г (0,06 моля) 2,3-дихлор-1,3-гексадиен-5-она. 
При этом температура повысилась до 4-60°. После охлаждения реак
ционная смесь перемешивалась в течение 20 час. затем отфильтрована и 
перегнана в вакууме. Выделено 7 г (72,16%) 2,3-диметокси-1,3-гексадиен- 
-5-она, т. кип. 176°/2 мм; п§> 1,4450; d” 1,0015; MRD найдено 41,43, 
вычислено 41,20. Найдено %: С 60,85; Н 7,69. С8Н1аОа. Вычислено %: 
С 61,53; Н 7,76. ИК спектр vc=c 1582; чс=0 1670; v=CH< 3100; 8СН=СН( 
920, 963, 1026 см֊1.

З-Метил-5-хлорвинилпиразол. К раствору 10 г (0,06 моля) 2,3-ди- 
хлор-1,3-гексадиен-5-она в 30 мл сухого эфира при охлаждении до—5° 
прибавлено Л0 г (0,2 моля) гидразилгидрата, при этом температура под
нялась до+30о. Раствор охлажден до комнатной температуры и переме
шивался в течение суток, после чего его нагревали на водяной бане в те
чение 1,5 час. при температуре кипения эфира; затем добавлено 40 мл 
40 %-кого раствора NaOH. Полученная твердая черная масса раство
рена в метаноле, осаждена эфиром, и перекристаллизована из гептана, 
промыта и высушена в вакууме. Получено 6,3 г (73,11%) 2-метил-4-хлор- 
винилпиразола; т. пл. 156°. Найдено °/0: N 19,70. CeH,ClN։. Вычислено 
%: N 19,65. ИК спектр vo с 1613,1584; 8ГН гн 939, 981; v _н 
3053 см՜1. ।

Нитрил 2,2,4,5,6-пентахлор-4-октен-7-оновой кислоты. К раствору5 а 
(0,037 моля) трихлорацетонитрила в 15 мл ацетонитрила добавлено 0,1 а

Армянский химический журнал, XXVI, 11—4 
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однохлористой меди. При перемешивании по каплям прибавлено 5,7 г 
(0,037 моля) 2,3-дихлор-1,3-гексен-5-она. Смесь нагревалась в течение 
3 суток при 60—50°. Затем прибавлено 15 мл воды, продукт экстрагиро
ван эфиром, высушен над сульфатом магния и после отгонки эфира оста
ток разогнан в вакууме. Выделено 5 г (47,17%) нитрила 2.2,4,5,6-пента- 
хлор-4-октен-7-оновой кислоты, т. кип. 135°/2лм<; Ոը 1,5310; d^° 1,4667; 
MRd найдено 65,28; вычислено 62,84. Найдено %: С1 55,40; N 4,59. 
CgHgClgNO. Вычислено %: С1 57,35; N 4,52. ИК спектр 2260;

Г 1666; V- 1735 см՜1.

Ջ2ԱԳԵՑԱԾ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ՌԵԱԿՑԻԱՆԵՐ

X. ՀԱԼՈԳԵՆ ՊԱՐՈՒՆԱԿՈՎ ԳՐԵՆԱՅԻՆ ԿԵՏՈՆՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶ ԵՎ ՓՈհԱՐԿՈԻՄՆԵՐ

Z. Հ. ՈԱԳԱՆՅԱՆ և Կ. Լ. ՍԱՐԳՍՅԱՆ 
/

Կարբոնաթթուների հալոգենանհիդրիդները ալյումինիումի եռքլորիդի 
ներկայությամբ միանում են 2,3 -֊դիքլորբուտ ա դիեն-1 ,3-ինւ աոաջա քնելով 
քլորդիենա  յին կետոններ։

2,3-Դիքլոր֊ւ ,3-հեքսադիեն-5-ոնի հատկություններն ուսումնասիրելու 
նպատակով կատարված են նրա մի քանի փոխարկումներ։

REACTIONS OF UNSATURATED COMPOUNDS

X. SYNTHES1S AND TRANSFORMATIONS OF THE HALODIENYLKETONS

Sh. H. BADAN1AN and K. L. SARKISS1AN

Uslng the réaction of addition of the anhydrides and haloanhydrides 
to the 2,3-dlhalobutadyens-l,3 halodienylketons hâve been synthesized 
and thelr transformations studied.
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ИЗОМЕРИЗАЦИЯ 7Д-ДИМЕТИЛАЛЛИЛАМИНОВ ПОД 
ВЛИЯНИЕМ ТРИБУТИЛБОРАНА

Г. Б. БАГДАСАРЯН, К- С. БАДАЛЯН, С. М. МАРКАРЯН 
и М. Г. ИНДЖИКЯН

Институт органической химии АН Армянской ССР (Ереван)

Поступило 26 IV 1972

Найдено, что амины, содержащие 7,7-диметилаллильную группу, при взаимодей
ствии с трибутилбораном изомеризуются в соответствующие енамины. Реакция может 
быть успешно осуществлена и в присутствии каталитических количеств трибутилбо- 
рааа. ’

Табл. 1, библ, ссылок 4.

Ранее нами было найдено, что диметил-7,7-диметилаллиламин (1)> 
при нагревании с эквимольным количеством трибутилборана в течение 
15 час. при 150° частично (~на 20%) изомеризуется в соответствующий 
енамин [1].

В настоящей работе установлено, что увеличение продолжительности 
нагревания приводит к увеличению выхода продукта изомеризации. Так, 
при нагревании реакционной смеси в течение 30 час. выход енамина до
стигает 60%. Эта же реакция имеет место и в случае аминов II—IV.

R,NCH։CH=CXCH։

I, R = X=CH։; II, Р = С,Нв. Х=СН։;

III, RaN = \, Х=СН։; IV, R=CH։, Х=Н.

Последние, как и амин I, не образуют комплексов с трибутилбора
ном при комнатной температуре. При 30-часовом нагревании II—IV с 
трибутилбораном получаются соответствующие енамины с выходами 
62; 50 и >10% соответственно.

Следует отметить, что изомеризация I имеет место и при 100°. Вы
ход енамина составляет при этом 115—18%. Приблизительно 95% исход
ного трибутилборана без изменений возвращается обр.атно.

Обнаруженная изомеризация под действием трибутилборана пред
ставляется нам протекающей по одной из следующих схем, включаю
щих в себя атаку трибутилборана по кратной связи амина:
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СИ,

(С4Нэ)3В + я2мсн2сн = с 
^х

сна+ /СНЭ
Я2МСНТ СН~ СН

сн
в.исн—снсн

(С4н9)2в֊сн2сн2с2н,

— В2Г\1СН = СНСН
X Хх

/сн’ 
К,К1СН=СНСН + (с+н։)2вн

По схеме (а) образовавшийся биполярный комплекс претерпевает 
гидридную изомеризацию с последующим отщеплением трибутилборана. 
Согласно же схеме (б) перегруппировкой того же биполярного комплек
са образуется борсодержащий амин А, разлагающийся на енамин и ди- 
бутилборан. Последний, в основном, и ведет дальнейшую изомеризацию 
через последовательные стадии гидроборирования-дегидроборирования.

Отметим, что второй, теоретически возможный путь образования ди- 
бутилборана—расщепление трибутилборана при температуре опыта, на
ми не рассматривается, т. к. согласно Михайлову с сотрудниками эта 
реакция даже при 160° не имеет места [2]. Выбор между схемами (а) 
и (б) нами пока не сделан.

Нетрудно заметить, что при справедливости любой из приведенных 
схем изомеризация может быть успешно осуществлена и в присутствии 
каталитических количеств трибутилборана. Действительно, при взаи
модействии аминов I и II с трибутилбораном в течение 30 час. в мольном 
соотношении 5: 1 были получены енамины с выходами 67,5 и 60% соот
ветственно. Дальнейшее сокращение количества трибутилборана до со
отношений 10:1 приводит к уменьшению выходов енаминов из I и II до 
40%.

В случае протекания изомеризации по схеме (б) процесс должен со
провождаться образование:« бутена-1. Последний нами действительно 
был обнаружен в продуктах взаимодействия с трибутилбораном аминов 
I, II и III в количестве 30, 2 и 5% соответственно. Однако не исключена 
возможность образования бутена-1 и через боразотный комплекс [3].
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Из реакционной смеси, полученной после нагревания аминов I и III 
с трибутилбораном, нами были выделены также высококипяшие борсо- 

' держащие аминные продукты, соответствующие по данным элементного 
анализа и ИК спектров одной из нижеследующих структур.

RjNCH։CHCH(CHj)X R։NCHjCHjC(CH3)X 
I I

А Б

Строение этих продуктов нами пока не выяснено. Амин А представ
ляет собой продукт гидроборирования исходного амина, являющийся 
промежуточным при протекании реакции по схеме (б), амин же Б—про
дукт обратного гидроборирования. Хотя образование последнего затруд
нено электронными и стерическими факторами, по-видимому, внутримо
лекулярное координирование в пятичленный цикл может сделать его 
более вероятным.

Такой же продукт с выходом 25% был получен и в случае амина IV 
с кротильной группой. В ЯМР |]В спектре вещества обнаружен 
сигнал —4,1* м. д., свидетельствующий о наличии бор-азотного комп
лекса.

Нам не удалось осуществить изомеризацию амина I под действием 
эфирата трехфтористого бора и триаллилборана, обладающих большей 
по сравнению с трибутилбораном способностью к координированию. В 
обоих случаях были получены с хорошими выходами соответствующие 
комплексы по азоту—аминбораны.

Комплекс с трехфтористым бором—кристаллическое вещество с 1. 
пл. 47°, не изменяющееся на воздухе и при нагревании при 150°. Комплекс 
же с триаллилбораном при этой температуре разлагается, однако, может 
быть перегнан в вакууме без разложения. В ЯМР ИВ спектре комплекса 
при 80° обнаружен сигнал аминборана (—2,5 м. д.). Строение последне
го установлено также кислотным гидролизом, приведшим к образованию 
пропилена и продукта гидратации диметил-7,-[-диметилаллиламина— 
1-диметиламино-З-метил-З-оксибутана.

Не увенчалась успехом и попытка изомеризовать амин I под дей
ствием метилбората, комплексообразовательная способность которого, 
как известно, очень мала. Нагревание компонентов в течение 30 час. ч 
этом случае не привело ни к каким изменениям; перегонкой они получены 
обратно с количественными выходами.

Экспериментальная часть

Взаимодействие диметил-ч,-(-диметилаллиламина (!) с эквимольным 
количеством трибутилборана. Смесь lil,l г (0,061 моля) трибутилборана 
и 6,8 г (0,061 моля) амина I нагревалась при 150° в течение 30 час. Пе-

В качестве эталона использовался эфират трехфтористого бора.
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регонкой реакционной смеси получено 4,8 г (75%) смеси исходного ами
на с изомерным енамином, перегнавшейся при 30—35°/16 мм, п֊^ 
1,4375. Из 0,3024 г смеси количественным осаждением получено 0,5633 г 
2,4-динитрофенилгидразона с т. пл. 120—120,5°, не давшего депрессии 
температуры плавления в смеси с 2,4-динитрофенилгидразоном изовале- 
рианового альдегида. Выход енамина по гидразону 60%.

Получена также трудноразделимая перегонкой широкая фракция, 
перегнавшаяся при 85—115°, из которой 2-кратной перегонкой удалось 
выделить 5,5г (50%) трибутилборана с т. кип. 89—92°, п^1 1,4240. Ди- 
бутилборан в продуктах'не обнаружен (ИК спектр, алкоголиз).

Гидролизом 4 г (0,0354 моля) смеси аминов нагреванием в течение 
часа на кипящей водяной бане с 30 мл (0,1065 моля) 13,5%-ной соляной 
кислоты и последующей отгонкой солянокислого раствора получено 1,8 г 
(60%) изовалерианового альдегида с т. кип. 86—87,57680 мм, п^ 
1,3919 [4]. Подщелачиванием солянокислого раствора после прибавления 
эфира и титрованием отогнавшегося эфира обнаружено 0,0226 моля 
(64%) диметиламина с т. пл. пикрата 1155°, не давшего депрессии тем
пературы плавления в смеси с известным образцом.

В процессе реакции в газометре собралось 495 мл ;(30%) бутена-1, 
идентифицированного с помощью ГЖХ.

Все последующие опыты проводились аналогично этому. Резуль
таты приведены в таблице.

В одном из опытов по изомеризации амина I в присутствии экви- 
мольного количества трибутилборана нами было выделено 20% продук
та с т. кип. 148—149°/11 мм, п^° 1,4562, являющегося по элементному 
анализу и спектральным данным веществом А или |Б. Найдено %: 
С 75,16; Н 14,69; ,В 4,70. С^Нз^ВМ. Вычислено %: С 75,31; Н 14,22; В 4,60. 
Вещество не содержит кратной связи.

Взаимодействие триаллилборана с диметил-^-диметилаллиламином.. 
К 5,3 г ((0,0395 моля) триаллилборана при комнатной температуре при
бавлено 4,4 г (0,0395 моля) диметил-7,7-Диметилаллиламина. Реакция 
протекает с сильным разогреванием и загустением смеси. Перегонкой 
реакционной смеси получено 8,2 г (0,033 моля) аминборана с т. кип. 
94,5—96°/12 мм, п£° '1,15078. Найдено %: С 77,38; Н 12,50; В 4,<13. 
С16НзоВМ. Вычислено %: С 77,73; Н 112,14; В 4,45. В И'К спектре обнару
жена частота поглощения двузамещенной двойной связи (1665 ел՜1).

Гидролизом 2,9 г (0,0117 моля) аминборана 35 мл (0,1242 моля) 
13,5%-ной соляной кислоты получено 890 мл (93,7%) пропилена. Подще- 
лечением солянокислого раствора, экстрагированием эфиром и титрова
нием обнаружено 0,0088 моля (75,2%) 1-диметиламино-З-метил-З-окси- 
бутана с т. кип. 150—152°/680 мм\ п20 /1,4280 и т. пл. пикрата 133—(134°, 
не давшего депрессии температуры плавления в смеси с известным об
разцом.

Взаимодействие эфирата трехфтористого бора с диметил-^,^-диме- 
тилаллиламином. К ՝1,4 г (0,0124 моля) диметил-7,7-диметилаллиламина 
при комнатной температуре прибавлено 1,7 г (0,0124 моля) эфирата



Таблица
Й։ЫСН։СН=С(Р')СН3 + (С4Н,)։В
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С Н В с н В

(СН։)։ СИ, 1:1
5:1

10:1

60
67
40

20—30 148—149/11 1,4562 21 С։,Н,4ВЫ 75,16 14,69 4,70 75,31 14,22 4,60

(С,Н,), СИ, 1:1
5:1

10:1

62
60
40

2

(СИ,), СИ, 1:1
5:1

10:1

50
15 

следы

5 150—152/2 1,4862 4,0 С։։Н„В1Ч , 76,85 13,77 3,88 77,41 

/

13,62 3,94

(СИ,), и 1:1 10 35 119-124/3,5 1,4680 26 С14Н„ВИ 74,64 14,37 4,41 74.66 14,22 4,88

И
зомеризация диметилаллиламинов 
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трехфтористого бора. Реакция протекает с сильным разогреванием в 
загустением смеси. После удаления эфира и обработки смеси петро- 
лейным эфиром получено 2,1 г (92,7%) кристаллов с т. пл. 47°. Найде
но %: С 46,30; Н 8,37. C7H15BF3N. Вычислено %: С 46,40; Н 8,29. В ИК 
спектре обнаружена частота поглощения дизамещенной двойной связи 
(1665 сж֊>).

ՏՐԻ8ՈԻՏԻԷ8ՈՐԻ ՓՈԽԱՋԴԵՑՈԻԹՅՈԻՆԸ 7д—1 ԴԻՄԵԹԻԼԱԼԼԻԼԱՄԻՆՆօՐԻ ՀԵՏ

2. P. ՐԱՎԴԱՍ ԱՐՅԱՆ, Կ. Ս. ՐԱԴԱԼՅԱՆ, Ս. 1Г. ՄԱՐԳԱՐՑԱՆ և Մ. 2. 1'ՆՃԻԿՅԱՆ

նախկինում ցույց էր տրված, որ դիմեթիլ- Հ,ք-դիմեթիլալլիլամինը (I) 
էկվիմոլային քանակությամբ տրիրուտիլրորի հետ 15 մամ 150° տաքացնելիս 
մասնակիորեն (~20% ) իղոմերանում է առաջացնելով համապատասխան 
հնամին [2],

ներկա աշխատանքում ցույց է տրված, որ նշված խառնուրդն ավելի եր
կար տաքացնելիս (30 մամ) իզոմերացված ամինի ելքը հասնում է 60°1գ֊ի։ 
նման ելքեր ստացվում են նաև II և III ամինների և տրիրուտիլրորի էկվի֊ 
մոլեկուլային քանակների փոխազդման դեպքում։

I, III և IV ամինների դեպքում իզոմերացման արգասիքի հետ միասին 
ստացվել են նաև բոր պարունակող բարձր եռացող ամինային միացություն
ներ։

Յռւյց է տրված, որ իզոմերացման ռեակցիան կարելի է իրականացնել 
նաև տրիրուտիլրորի կատալիտիկ քանակների առկայությամբ։

THE INTERACTION OF TRIBUTYLBORON WITH
7 д-DIMETH YLALL YLAM INES

H. B. BAGHDASSARIAN, K. S. BADALIAN, S. M. MARKARIAN 
and M. H. INJIKIAN

It has been shown that when тд-dlmethylallylamlne Is heated^at 150° 
with an equimolar amount of tributylboron instead of 15 hours but 30 
hours the yield of the enamine formed Increases from 20% to 60%. Similar 
results are obtained when diethyl- and piperidino-T,T-dimethylallylamlnes 
are used. In this case boron containing high-boiling aminocompounds 
have also been obtained together with the Isomeric product.

It has been shown that isomerization may as welll be carried out 
in the presence of catalytic amounts of tributylboron.
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ИССЛЕДОВАНИЯ В ОБЛАСТИ НЕНАСЫЩЕННЫХ ЛАКТОНОВ

XIX. ПОЛУЧЕНИЕ СОЛЕИ 4-КАРБОКСИ-5-МЕТИЛ-6,6-ДИАЛКИЛ-
3.6-ДИГИДРОПИРОНОВ-2 И ИХ ТЕРМИЧЕСКОЕ РАЗЛОЖЕНИЕ

А. А. АВЕТИСЯН, К. Г. АКОПЯН, А. Г. АКОПЯН 
и М. Т. ДАНГЯН

Ереванский государственный университет

Поступило 12 IX 1972

Для сравнительной оценки реакционной способности лактонного кольца и свобод
ной карбоксильной группы изучалась реакция 4-карбокси-5-метил-6,6-диалкил-3,6-ди- 
гидропиронов-2 с аминами. Показано, что реакция протекает с сохранением лактонного 
кольца и получаются аммониевые соли 4-карбокси-5-метил-6,6-диалкил-3,6-дигидропи- 
ронов-2 с хорошими выходами. Термическое разложение полученных аммониевых солей 
приводит к амидам соответствующих лактонокислот.

Табл. 2, библ, ссылок 1.

Ранее нами были получены 4-карбокси-5-метил-6,6-диалкил-3,6-ди- 
гидропироны-2 из соответствующих 4-карбэтокси-5-метил֊6,6-диалкил- 
-3,6-дигидропиронов֊2 при кислотном гидролизе последних [1].

В настоящей работе изучалась солеобразующая способность указан
ных кислот с аминами с иелью выяснения сравнительной реакционной 
способности лактонного кольца и карбоксильной группы.

Показано, что 4-карбокси-5-метил-6,6-диалкил-3,6-дигидропироны-2 
реагируют с аминами при комнатной температуре с сохранением лактон
ного кольца и при этом получаются аммониевые соли указанных лакто
нокислот [II, а-е] с хорошими выходами:

СООН СООННаЯ'«”

II, а—е

а. Я֊К'=СН3, Й' = 1Г=Н; б. Й=Й'=СН3, Й' = Н, Й" = СН3;
в. Й=Й'=К'=К*=СН3; г. R, Й'=(СН3)5, Й’=Й»=Н:

д. R, Р'=(СН3)5, Й'=Н, ЙЖ=СН3; е. R, Й'^(СН,)։, Й' = Й*'=СН։.

Все полученные соли—кристаллические вещества, хорошо раство
ряющиеся в воде. В ИК спектре найдены полосы поглощения в области 
1740, 1600, 2725 и 3155 см՜1, характерные для шестичленного лактона 
С = О, С = С связи, ЫН и ОН групп соответственно.
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Термическое разложение этих солен показало, что реакция проте
кает с выделением воды и получением соответствующих амидолактонов 
4-карбэтокси-5-метил-6,6-диалкил-3,6-дигидропиронов-2 (П՛!), физико- 
химические константы которых полностью совпадают с константами ра
нее синтезированных нами амидов [<1] -

Для сравнения солеобразующей способности предельных и непре
дельных лактонокислот каталитическим гидридовапием замещенных ди
гидропиронов-2 на катализаторе Рб/СаСОз были получены 4-карбокси-5- 
метил-б.б-диалкилтетрагндропироны-2 [IV, а, б]:

соон 
снз\/\

N 1-0

IV, а, б

б. R, R'=(CH.)..

, Рй/СвСО, 
1-------------------->֊

и.

а. й=К'=СН։;

При взаимодействии этих кислот с аминами получены соответствую
щие четвертичные аммониевые соли [V, а, б]. В отличие от солей непре
дельных лактонокислот термическое разложение этих солей протекает с 
выделением амина и углекислого газа, что приводит к образованию лак
тона, не содержащего заместителя в четвертом положении.

V, а, б. VI

a. R=H. R'=CH։; б. R=R'=CH։

Строение этих соединений доказано спектральным исследованием. 
Найдены полосы поглощения в области 1740,2725, 3155см՜1,характерные 
для валентных колебаний шестичленного лактона, С = О, МН и ОН групп 
соответственно.

Экспериментальная часть

Взаимодействие 4-карбокси-5-метил-6,6-диалкил-3,6-дигидропиро- 
нов-2 с аминами (II, а-е). Смесь 0,5 г 4-карбокси-5-метил-6,6-диалкил- 
-3,6-дигидропиронов-2 и соответствующего амина (в избытке) оставляют 
при комнатной температуре 10—15 час. После удаления растворителя 
перекристаллизовывают из ксилола и получают соответствующие аммо
ниевые соли. Физико-химические данные полученных соединений при
ведены в табл. 1.

Термическое разложение аммониевых солей 4-карбокси-5-метил-6,6- 
диалкил-3,6-дигидропиронов-2 (III, а-е). Нагревают 0,2 г аммониевых
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солей при 180° в течение 1 часа, охлаждают, и остаток перекристалли
зовывают из смеси гексан-бензол. Физико-химические данные приведены 
в табл. 2.

Таблица 1

Продукт реакции »3 о и 2 о со^

Т. пл., 
°С

Молекулярная 
формула

Анализ, ’/□

R R' к* R- найдено вычис
лено

СН3 сн։ н Н ■ 56,4 162 с,н1։ио4 6,8 6,96
СН։ сн. н СНз 70 102-104 с։։нимо4 6,2 • 6,48
СН3 СН։ СНз сн։ 64,8 126-127 СИН։,НО4 6.5 6,1

(СН,)։ н Н 62,5 136 син։,ыо4 5,62 5,8
(СН։)։ н СИ, 95,4 108 СиН։։МО4 5,15 5,5
(СН։), СНз СН։ 83,3 128-129 С14Н։։МО4 4,9 5,02

Таблица 2

Продукт реакции

Вы
хо

д,
 

7.

Т. пл., 
°С

Молекулярная 
формула

Анализ, °/о

о R' R’ R" найдено вычис
лено

СН, СН3 Н Н 77 92-93 С,Н1։Н0з 7,32 7,65 ’
СН3 СНз Н СНЭ 60 46-48 С։.Н։։ЬЮз 7,01 7,1
СН։ СН3 СНз СНз 94,1 112-113 С„НпНОз 6,8 7,18

<СНз)։ Н Н 97,3 154-155 С։։НИНО, 6,13 6,28
(СН։), Н СН, 81 148-150 CuH3.NO, 5,7 5,9
(СН։), СН։ СНз 96,7 112—113 С14Н։1НО3 5,71 5,6

Гидрирование 4-карбокси-5-метил-6,6-диалкил-3,6-дигидропирона-2 
(IV а, б). 1 а лактонокислоты растворяют в 20 мл абс. спирта, прибав
ляют 0.1 г катализатора Рс1/|СаСО3. В смесь при взбалтывании пропус
кают водород в течение 3—4 час., отфильтровывают катализатор, пере
гоняют растворитель, полученный осадок перекристаллизовывают 
из гексана и получают: а) 0,85 г (85%) 4-карбокси-5-метил-6,6-ди- 
метилтетрагидропирона-2 (ГУа) с т. пл. 176°. Найдено %: С 58,2; Н 7,3. 
С9Н14О4. Вычислено %: С 58,06; Н 7,47. б) 0,74 г (74,3%) 4-карбокси-5- 
метил-6,6-пентаметилентетрагидропирона-2 (1Уб) с т. пл. 158°. Найде
но %: С 63,5; Н 7,8. С12Н18О4. Вычислено %: С 63,71; Н 7,96.
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Получение солей 4-карбокси-5-метил-6,6-пентаметилентетрагидропи- 
рона-2 (V а, б). Смесь 0,3 г тетрагидропиронокислоты и соответствую
щего амина (в избытке) в присутствии воды оставляют при комнатной 
температуре 10—15 час. После удаления воды полученное вещество пе
рекристаллизовывают из ксилола и получают: Va 0,31 г (89,0%) с т. пл. 
112°. Найдено %: N 5,4. C13H23NO4. Вычислено %: N 5,44. V6—0,25 г 
(51,0%) с т. пл. 124°. Найдено %: N 4,7. CI4H23NO4. Вычислено %: 
N 5,16.

Термическое разложение аммониевый солей 4-карбокси-5-метил-6,6- 
пентаметилентетрагидропирона-2 (IV а, б). Нагревают 0,2 г аммониевых 
солей на металлической бане при 180° в течение 1 часа. Во время реак
ции выделяются углекислый газ и амин. Остаток охлаждают и перекри
сталлизовывают из смеси петролейной эфир-бензол и получают из Va ве
щество с т. пл. 103°, а из V6—вещество с т. пл. 109°, температура плавле
ния этих двух веществ депрессии не дает. Найдено %: С 72,2; Н 10,0. 
СпНиОг. Вычислено %: С 72,47; Н 9,89.

ՀհՏԱՋՈՏՈԻԲ՚ՅՈԻՆՆԵՐ Չ2ԱԴԵՑԱԾ ԼԱԿՏՈՆՆԵՐհ ԲՆԱԳԱՎԱՌՈՒՄ

XIX. ^ԿԱՐՐՕՔՍԻ-Ց-ՄԵ^ԻԼ-Ց^ԴԻԱԼԿԻԼ-Յ^-ԴԻՀԻԴՐՈ՚ՈԻՐՈՆ-շ-ՆԵՐԻ ԱՎԵՐԻ ՍՏԱՑՈՒՄԸ 
ԵՎ ՆՐԱՆՑ ՋԵՐՄԱՅԻՆ ՔԱՅՔԱՅՈՒՄԸ

Հ. Р. ԱԵՍԵՆՅԱՆ, Ս. Վ. ԱՌԱՔԵԼՅԱՆ և Մ. Տ. ԴԱՆՎՅԱՆ ■

Լակտոնային օղակի և ազատ կաըբօրսի խմբի համեմատական ռեակ- 
ցիոնունակության գնահատման համար ուսումնասիրվել է ամինների հետ 
4֊կարբօքսի֊5֊մ եթիլ֊6,6 ֊դիալկիլ֊Յ ,6 ֊գիհի դրուցի րոն-2 ֊ների ռեակցիան)
Ցույց է տրված,որ ալդ ռեակցիան ընթանում է լակտոնային օղակի պահպա
նումով և լավ ելքերով ստացվում են 4֊կարբօքսի-5֊մեթիլ-6,6֊դիալկիլ֊Յ,6- 
դիհիդրոպիրոն-2-ների ամոնիումային աղեր։ Ստացված աղերի ջերմային 
քայքայումը հանգեցնում է համապատասխան լակտոնաթթուների ամիդների 
ստացման (աղյուսակներ 1 և 2)։

THERNIN DECOMPOSITION OF SALTS OF 4-CARBOXY-
-5,6,6-THRYALKYL-3,6-DIHYDROPYRONES-2

A. A. AVET1SSIAN, K. Q. HAKOPIAN, A. G. HAKOPIAN and M. T. DANGHIAN

The interaction 4-carboxy-5,6,6-thryalkyl-3,6-dlhydropyrones-2 with 
amines have been studied. The reaction products ammonium salts of 
4-carboxy-5,6,6-thryalkyl-3,6-dihydropyrones-2 on thermic decomposition 
produce amides of the corresponding lactone-aclds.
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Взаимодействием ։-алкил-о-окси֊7-(М-бензил)валеролактамов с хлористым тио
нилом получены а-алкил-о-хлор-7-(Х-бензил)валеролактамы, реакцией которых с фе
нолятами синтезированы а-алкил-г-арокси-7-(М-бензил)валеролактаыы. Диазотирова
нием а-алкил-^-арокси-7֊М-({։-аминоэтил)валеролактамов получены соответствующие 
Ы-(р-оксиэтил)валеролактамы. Щелочным гидролизом получены соответствующие 
М-замещенные-7-аминовалернановые кислоты, а гидразинолизом а-бутил(изобутил)-?- 
фталимидо-7-валеролактама — соответствующий й-амино֊7-валеролактам.

Библ, ссылок 6.Ранее нами была изучена реакция а-алкил-^-валеролактонов с различными заместителями в 8-положении с первичными аминами [1—3] и диаминами [4, 5].Настоящая работа посвящена некоторым превращениям а-алкил-8- и М-замещенных 7-валеролактамов, полученных этой реакцией.Из а-алкил-8-окси-у-валеролактамов с помощью хлористого тионила в среде абс. бензола нами получены а-алкил-3-хлор-7-(М-бензил)- валеролактамы, реакцией которых с фенолятами синтезивованы а-ал- кил-о-арокси-7֊(М-бензил)валеролактамы:
СН,—СНЕ СН։—СНЕ

АгОХа
С1—СН СО АгОСН,-СН СОХи/ толуол (^НаС.Нз СН։С։Н,

Е = С4Н„ Аг=?-С1։Н,; Е=С7Н1!(, Аг=С։Н5а-Алкил-о-хлор֊7-(М-бензил)валеролактамы с малыми R перегоняются при высоких температурах и кристаллизуются после перегонки, а с большими R—сразу после удаления растворителя. Они идентичны лактамам, полученным взаимодействием соответствующих а-алкил-о-арокси-7-валеролактонов с бензиламином [2], и с заведомыми образцами не дают депрессии температуры плавления. •Для перевода -'-М-(₽֊аминоэтил)валеролактамов в 7-Ы-(₽-окси- этил)валеролактамы нами подвергались диазотированию а-бутил-Ъ-(м- крезокси)- и а-амил-о-фенокси-ч-валеролактамы при 0° с помощью нитрита натрия и соляной кислоты.



940 ________________ Г. Б. Арсенян, С. В. Аракелян, И. Т. ДангякС целью получения аминолактамов интересно было изучить гид- разинолиз а-алкил-3-фталимидо-т-валеролактамов гидразингидратом. Для проверки методики сначала была расщеплена гидразингидратом фталимидная группа а-бутил-З-фталимидо-7-валеролактона. Полученный хлоргидрат о-аминолактона известен в литературе [6] как продукт расщепления фталимидной группы соляной кислотой. Полученные нами данные совпадают с литературными. Нейтрализацией 2 н раствором едкого натра не удалось выделить 3-аминолактон из-за его сильной гигроскопичности.Образование а-алкил-8-амино-7-(Н-бензил)валеролактамов происходит по следующей схеме:
сн։—снк сн,֊снкI н,ы-нн,-н,о I ।

С,Н4(СО).НСН։-СН со------- ► н։ысн։-сн со
сн։—с։н։ ։ сн։с.н,

К=С4Н„ изо-С4Н,Для установления структуры лактама и для синтеза Ы-замещенных аминокислот гидролиз лактамов осуществлен кипячением его сЗ— 5%-ным раствором щелочи. Полученные в результате гидролиза продукты—белые кристаллические вещества, хорошо перекристаллизовывающиеся из спирта. Наличие кислотной карбонильной группы установлено ИК спектроскопией (полоса поглощения в области 4750 см՜1.)

Экспериментальная часть

Взаимодействие п-этил-Ь-окси-1-(^-бензил)валеролактама с хло
ристым тионилом. Смесь 0,02 моля а-этил-8-окси-т-(Ы-бензил)валеро- лактама, 0Д2 моля хлористого тионила и 40 мл абс. бензола нагревается на водяной бане. Происходит бурное выделение хлористого водорода. Нагревание продолжается до прекращения выделения газа. Затем содержимое колбы промывается водой 3 раза, водный слой экстрагируется эфиром 2—3 раза, эфирные вытяжки присоединяются к органическому слою и высушиваются над сульфатом магния, после чего растворитель удаляется на водяной бане, а остаток перегоняется в вакууме. Собирается фракция, перегоняемая при 151°/4 мм. Выход 2,75 г (54,6%);1,1194; п“ 1,5052; МКо 65,39, вычислено 65,67. Найдено %: С 66,81; Н 7,00; И 5,23; С1 14,28. С^НиСШО. Вычислено %: С 66,78; Н 7,15; Ы 5,56; С1 14,11.Аналогично из а-бутил-8-окси-т-(Ы-бензил)валеролактама получается а-бутил-о-хлор֊7-(Ы-бензил)валеролактам, перегоняющийся при 185—187°/8 мм и сразу после перегонки закристаллизовывающийся. Т. пл. 55°, выход 2,92 г (55%). Найдено %: С1 12,2; И 5,19. СИНИС1ЫО. Вычислено %: С1 12,7; Н 5,00.
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Получение г-бутил-1-(Ь-нафтокси)--{-(Ъ1-бензил)валеролактама. К этилату натрия, приготовленному из 0,04 г-ат металлического натрия в 50 мл абс. этанола, добавляется 0,04 моля ^-нафтола. Смесь нагревается 1 час, затем спирт отгоняется, а к оставшемуся нафтолату добавляется 50 мл абс. толуола и 0,04 моля а-бутил-8-хлор--[- (М-бензил) валеролактама. При перемешивании содержимое колбы нагревается <12 час. при температуре кипения толуола, затем реакционная смесь взбалтывается с небольшим количеством воды, водный слой отделяется, несколько раз экстрагируется эфиром, эфирные вытяжки присоединяются к органическому слою, все это промывается холодным 3%-ным раствором едкого натра, затем водой и высушивается над сухим сульфатом магния. Растворитель удаляется под уменьшенным давлением, остаток закристаллизовывается. Полученный а-бутил- 8-(Р-нафток- си)֊7-(М-бензил)валеролдктам перекристаллизовывается из петролейно- го эфира. Т. пл. 110°, выход 7,54 г (48,7%). Найдено %: Ы 3,83. С28Н2։О2Н. Вычислено %: Ы 3,61.Аналогично получен а-гептил-8-фенокси-7-(Ы-бензил)валеролактам взаимодействием а-гептил-8-хлор-7֊(Н-бензил)валеролактама с фенолом. Т. пл. 80°. Найдено %: И 3,69. С„Н38О։Н. Вычислено %: Ы 3,78.

Диазотирование ^-бутил-'л-(м-крезокси)--',-Ы-^-аминоэтил)вале- 
олактама. Смесь 1,5 г а-бутил-8-(лс-крезокси)-7֊(Ы-Р-аминоэтил)вале- ролактама и 10 мл 10%-ной соляной кислоты охлаждается до 0° и к холодной смеси по каплям добавляется 1,5 мл насыщенного раствора нитрита натрия. Затем смесь нагревается до прекращения выделения азота. Кристаллы, выделившиеся на поверхности медленно остывшей жидкости, отделяются от маточного раствора фильтрованием и перекристаллизовываются из спирта. Т. пл. 88° совпадает с т. пл. «-бутил-8- (м-кре- зокси)-7-Ы-(|3-оксиэтил)валеролактама. Проба смешения с заведомым образцом не дает депрессии температуры плавления. Найдено %: И 4,29. С18НЯО3Ы. Вычислено %: И 4,59.Аналогично из а-амин-6-фенокси-<г-М-(|3-аминоэтил)валеролактама получен а-амил-о-фенокси-7-Ы-(Р-аминоэтил)валеролактам с т. пл. 85° (из толуола или спирта). Найдено %: И 4,52. С18НЯО3М. Вычислено %: Ы 4,59.

Гидролиз а-бутил-о-($-нафтокси)-1-№-($-аминоэтил)валеролак- 
тама. Смесь 0,01 моля а-бутил-6-(Р-нафтокси)-7-Ы-(0-аминоэтил)вале- ролактама и 25 мл 3%-ного водного раствора едкого натра при перемешивании нагревается в течение 3 час. Затем содержимое колбы подкисляется избытком соляной кислоты, при этом выделяются белые кристаллы, которые перекристаллизовываются из спирта. Солянокислая а-бутил-8-(7-нафтокси)-7-М-(£-аминоэтил)аминовалериановая кислота плавится при 122° (из спирта). Выход 63,2%. Найдено %: С 63,31; Н 8,03; Ы 7,14; С1 9,37. С21Н33О3М2С1. Вычислено %: С 63,55; Н 8,32; И 7,06; С1 8,90.Аналогично проводится гидролиз а-децил-о-окси--[-(Ы-бензил)ва- леролактама. После окончания реакции содержимое колбы подкис



942 Г. Б. Арсенян, С. В. Аракелян, М. Т. Дангянляется эквивалентным количеством соляной кислоты. Полученные белые кристаллы а-децил-3-окси-^-(Ы-бензил)аминовалериановой кислоты перекристаллизовываются из спирта. Т. пл. 134°, выход 2,32 г (63,9%). Найдено %: С 72,65; Н 9,94; Ы 3,86. С։։Нз,ОаН. Вычислено %: С 72,3; Н 10,08; Н 3,60.
Гидразинолиз т.-бупшл-Ъ-фталимидо-^-валероламт.она. Смесь 70 мл метанола 0,15 моля а-бутил-З-фталимидо-^-валеролактона и 0,15 моля гидразингидрата нагревается в течение 2 час., добавляется 20 мл воды, затем удаляется метанол под уменьшенным давлением. К остатку добавляется 20 мл конц. соляной кислоты, и смесь нагревается •с обратным холодильником 1 час. Образовавшийся осадок фталгидрази- Да отфильтровывается. Вода и следы метанола удаляются из фильтрата отгонкой под уменьшенным давлением. В колбе остается кристаллическая масса, представляющая собой гидрохлорид а-бутил-3-амино- -ք-валеролактона. Выход 88,1%. Т. пл. 157°. Найдено %: С 51,99; Н 8,29; Ы 6,37; С1 17,38. СвН18О2МС18. Вычислено %: С 52,04; Н 8,67; И 6,73; С1 17,10.
Гид разимо лиз а-изобутил-Ъ-фталимидо-ч-(№-бензил)валеролак- 

тама проводится аналогично. К полученному гидрохлориду а-изобу- тил-3-амино--[-(М-бензил)валеролактама добавляется 2 к раствор едкого натра. Полученные кристаллы промываются водой и перекристаллизовываются из спирта. Т. пл. а-изобутил-3-амино--(-(М-бензил)-  валеролактама 209°, выход 3,7 г (94,4%). Найдено %: С 70,51; Н 9,13; И 10,48. СиН^ОЫ։. Вычислено %: С 70,38; Н 9,23; Ы 10,70.Аналогично получен а-бутил-3-амино-т-(Н-бензил)валеролактам из а-бутил-3-фталимидо֊7-(Н-бензил)валеролактама с выходом 2,8 г (72,8%). Т. пл. 203°. Найдено %: С 70,49; Н 9,36; Ы 10,96. С18Н2<ОМ. Вычислено %: С 70,38; Н 9,23; Ы 10,70.
ՏԵՂԱԿԱԼՎԱԾ հ-ՎԱԼԵՐԱԼԱԿՏԱՄՆԵՐԻ ՄԻ ՔԱՆԻ ՓՈԽԱՐԿՈԻՄՆԵՐ

Լ. А. ԱՐՍԵՆՑԱն. Ս. Վ. ԱՌԱՔԵԼՑԱՆ և Մ. Տ. ԴԱՆՂՅԱՆ
նախկինում մենք ուսումնասիրել ենք տեղակալված Հ֊վալերալակտոն֊ 

ների ռեակցիան առաջնա [ին մոնո- և գիամինների հետ։ ներկա աշխատանքը 
նվիրված է ալդ ռեակցիա [ով ստացված Հ֊լակտամների մի քանի փոխար
կումս երին։

Հ֊Ալկիլ-ձ֊օքսի--[-(№֊բենդիլ)վալերալակտամներր թիոնիլի Հլոռիգի 
հետ առաջացրել են համապատասխան Օ-֊ալկիլ֊ն-քլոր-^֊քէհ-րենղիլ) վալերա- 
լակտամներ, որոնք <իենոլատների հետ տվել են համապատաասխան լակտո֊ 

և բենզիլամինից ստացված լակտամների հետ ն ուլն ական Օ.-ալկիլ֊րյ~ 
•'արօքսի֊Հ-Հ^հ-բենդիլ)վա  լերալակտամներ։

4-Ալկիլ֊0-արօքսի֊Հ֊]Հ-(&-ամինաէ թի լ)վա լերալակտամներր դիաղոտաց֊ 
ման ռեակցիա լով փոխարկվել են ^-(ֆ-օքսիէթի լ)վա լերա լակտամների , 
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որոնվ» նույնական են համապատասխան լակտոններից և մ ոնոէթան ո լամ ինից 
ստացված լակտամնե բի հետ։

Լի մնա լին ^իգրոլիղով լակտամներից ստացվել են ^Հ֊տեդակալված 
- տ մին ա վալերի ան աթ թուն և ր , իսկ Ղ֊բուտիլ֊հ-ֆթա լի միդա֊Հ֊վալեբալակ տոնի 

և 'Լ-րուտիլ^(իղոբուտիլ)^քյ֊ֆթալիմիդա~Հ֊(^1^րենդիլ) վա լե բա լակտ ամի հիդ֊ 
բա դին ոլի դով' համապատասխան ն֊ամինալակտոն և քյ֊ամ ինա լակտամ ։

SOME REACTIONS OF THE SUBSTITUTED հ-VALEROLACTAMS

H. B. ARSENIAN, S. V. ARAKELIAN and M. T. DANOHIAN

Chlorination, arylation, diazotization and some other reactions of 
a-alkyl-o-, N-substltuted-j-valerolactams have been studied.

Л ИТЕРАТУРА
J. Г. Б. Арсенян, С. T. Налбандян, С. В. Аракелян, M. T. Дангян, Уч. зап. ЕГУ, 1, 42 

(1970).
2. С. В. Аракелян, Г. Б. Арсенян, M. Т. Дангян, Уч. зап. ЕГУ, 3, 152 (1970).
3. Г. Б. Арсенян, С. Т. Налбандян, Г. А. Мартиросян, С. В. Аракелян, M. Т. Дангян, 

Арм. хим. ж., 23, 391 (1970).
А. Г. Б. Арсенян, С. Т. Налбандян, С. В. Аракелян, M. Т. Дангян, Арм. хим. ж., 23, 390 

' (1970).
5. С. В. Аракелян, Г. Б. Арсенян, С. Т. Налбандян, M. Т. Дангян, Уч. зап. ЕГУ, 2, 121

(1970).
■■б. M. Т. Дангян, С. В. Аракелян, Ж. Г. Бояджян, Арм. хим. ж., 22, 322 (1969).

Армянский химический журнал, XXVI, 11—5



ՀԱՅԿԱԿԱՆ ՔԻՄԻԱԿԱՆ ԱՄՍԱԳԻՐ 
АРМЯНСКИЙ X И И И ЧЕСКИИ ЖУРНАЛ

XXVI, №11, 1973

УДК 547.572+547.44

МНОГОЯДЕРНЫЕ кетоны

XIII. СТЕРЕОМЕРНЫЕ 3-КЕТО-9Н-1,2,3,4,4а,9а-ГЕКСАГИДРОФЛУОРЕНЫ

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

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

Поступило 2 II 1973

Описан синтез Ч«с-(1) и транс-(II) 3-кето:9Н-1,2,3,4,4а,9а-гексагидрофлуоренов. 
Библ, ссылок 7.

В ходе работ по синтезу и изучению трициклических азепинов ангу- 
лярного строения в качестве исходных веществ необходимы стереомер- 
ные 3-кето-9Н-1,2,3,4.4а,9а-гексагидрофлуорены (I, II). Было решено 
получить эти соединения из соответствующего ненасыщенного кетона— 
3-кето-9Н-1,2Д9а-тетрагидрофлуорена (III). Кетон III был описан ра
нее [1,2], однако многостадийность описанных синтезов и довольно низ
кие выходы в некоторых стадиях побудили нас искать новые пути полу
чения этого малодоступного продукта. Вначале была сделана попытка 
получить этот кетон путем сернокислотного гидролиза и двойной цикли
зации [3] а-(3-хлоркротил)-^-фенилпропионовой кислоты (IV) [4]. Од
нако вопреки ожиданиям, в условиях реакции (гидролиз производился 
серной кислотой уд. веса 1,8, с подогревом при 60—80°) получить сколь
ко-нибудь заметные количества продукта нам не удалось; при непродол
жительном нагревании было выделено некоторое количество (30—50%) 
кислого продукта, не содержащего хлора. При повышении температуры 
до 100—1120° и более продолжительном нагревании происходило полное 
сульфирование. Применение же более разбавленной кислоты (уд. веса 
1,74—4,78) приводило только к образованию а-(3-кетобутил)-₽-фенил- 
пропионовой кислоты (V) [4] с выходом 75—80%. Следовательно, сер
ная кислота в качестве циклизующего агента в данном случае неприме
нима, т. к. замыкание пятичленного кольца требует, по-видимому, бо
лее высоких температур, при которых происходит сульфирование.
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Замыкание пятичленного цикла было проведено внутримолекуляр
ным ацилированием хлорапгидрида VI кислоты IV хлорным оловом в 
бензоле. 1-Кето-2-(З'-хлоркротил)-2,3-дигидринден (VII) получен с вы
ходом 40%. Сернокислотный гидролиз в мягких условиях привел к полу
чению ненасыщенного кетона III с выходом 70%.

В качестве циклизующего агента для получения кетона III из ке
токислоты V была использована полифосфорная кислота. Поскольку 1,5- 
дикетоны, как известно, легко циклизуются в кислых средах [5], продук
том реакции оказался не промежуточный 1 -кето-2-(З'-кетобутил) -2,3-ди- 
гидринден (VIII), а искомый кетон III.

Наиболее удобным методом получения 3-кето-9Н֊1,2Д9а-тетрагид- . 
рофлуорена III является, по-видимому, гидролиз и двойная последова
тельная циклизация, происходящие в одну стадию, «-(З-хлоркротил)-Р- 
фенилпропионовой кислоты IV под действием полифосфорной кислоты. 
Нагревание исходной кислоты с полифосфорной кислотой при 90—120° 
приводит к образованию кетона III с выходом в 70%. цис- I и транс-11 
3-кето-9Н-1,2,3,4,4а,9а-гексагмдрофлуорены получены стереонаправлен- 
ным синтезом из кетона III по следующей схеме:
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Известно, что катализируемое л-толуолсульфокислотой образование 
этиленкеталей циклических я,Р-ненасыщенных кетонов типа окталона-2 
сопровождается миграцией двойной связи в эндоциклическое 3,* -поло
жение при наличии в реакционной смеси заметных количеств катализа
тора (более 0,005 г л-толуолсульфокислоты на 1 г исходного кетона) 
[6,7]. Миграция двойной связи при образовании кеталя IX в положение 
4а—9а подтверждена сравнением ПМР спектров соединений III и IX. В 
спектре кеталя IX отсутствует сигнал олефинового протона, имевшийся 
в спектре кетона III (В 6,1 м. д.).

Гидрирование кеталя IX в присутствии 5%-ного катализатора Pd/C 
при комнатной температуре и атмосферном давлении привело к насы
щенному кеталю X с цис-сочленением колец В и С, а восстановление то
го же кеталя натрием в бутиловом спирте с последующим кипячением 
в щелочном растворе дало также индивидуальный транс-кеталь XI. Чи
стота полученных продуктов подтверждена тонкослойной и газожидко
стной хроматографией. Гидролиз кеталей X и XI привел к образованию 
цис-l и транс-П кетонов соответственно. Кетоны охарактеризованы в 
виде семикарбазонов.

Экспериментальная часть

ПМР спектры сняты на аппарате «Уапап А-60». ГЖХ проведена на 
колонке длиной 100 см, диаметром 3 мм, фаза—апиезон Ь на целите 545, 
скорость гелия 60—70 мл/мин, т. колонки 230°. ТСХ проведена на окиси 
алюминия, растворители—хлороформ: спирт, 9:1.

Хлорангидрид ъ-(3-хлоркротил)֊$-фенилп.ропионовой кислоты (VI). 
К 65 г (0,27 моля) кислоты IV [3] при перемешивании прибавлено 47,6 г 
(0,4 моля) хлористого тионила. Перемешивание продолжалось 3 часа, 
затем избыток хлористого тионила удален, а остаток перегнан в вакууме 
при 167—169°/3 мм. Получено 61,4 г (87,7%) желтоватого масла с харак
терным запахом; п^° 1,5318; (1“ 1,1548; МИц найдено 68,983, вычис
лено 68,280. Найдено %: С 61,24; Н 5,64; СГ 27,84. СиНмОС1։. Вы
числено %: С 60,70; Н 5,44; С1 27,62.

1-Кето-2-(3'-хлоркротил)-2,3-дигидринден (VII). К раствору 25,7 г 
(0,4 моля) хлорангидрида VI в 100 мл абс. бензола при охлаждении и 
перемешивании прибавлен раствор 117,3 г (0,45 моля) хлорного олова 
в 300 мл того же растворителя. После непродолжительного стояния при 
комнатной температуре смесь умеренно кипятилась 6 час. Потемневший 
раствор разложен водой и несколько раз промыт разбавленной соляной 
кислотой, затем разбавленной щелочью и водой и высушен. Оставшееся 
после отгонки бензола масло перегнано в вакууме при 170—17573 мм. 
Получено 8,6 з (40%) вещества;' п» 1,5690; б» 1,1542; М₽о найдено 
62,640, вычислено 60,840. Найдено 70: С 70,51; Н 6,44; С1 16,38 . 
С1։НиОС1. Вычислено %: С 70,74; Н 5,89; С1 16,09.
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3-Кето-9Н-1,2,3,9а-тетрагидрофлуорен (III). а) К 6,5 г (0,02 моля) 
хлоркротилиндаиона VII при охлаждении и перемешивании прибавлено 
40 мл серной кислоты уд. веса 1,74. Смесь оставлена при комнатной тем
пературе на ночь, затем слита на лед. Выделившееся масло экстрагиро
вано эфиром, эфирный раствор промыт водой и высушен. Масло, остав
шееся после отгонки растворителя, перегнано в вакууме при 175— 
17773 леи. Получено 3,8 г (70%) вещества, закристаллизовавшегося при 
стоянии. Т. пл. 100—101°, что соответствует литературным данным [1].

б) К нагретой до 120° полифосфорной кислоте (60 г) при перемеши
вании прибавлено 8 г (0,036 моля) кетокислоты V [3]. Смесь нагревалась 
при этой температуре 45 мин., затем была слита на лед. Осевшие кри
сталлы экстрагированы эфиром, эфирный раствор промыт 5%-ным раст
вором едкого натра, водой и высушен. После отгонки растворителя масло 
закристаллизовалось. Получено 4 г (60,6%) кетона III, т. пл. 99—100°.

в) К 120 а нагретой до 70° полифосфорной кислоты при перемеши
вании прибавлено 15 г (0,06 моля) кислоты IV. Смесь перемешивалась 
при этой температуре 10—15 мин., в течение которых наблюдалось бур
ное выделение хлористого водорода; Смесь нагревалась еще 2 часа при 
120°, затем была слита па лед. Обработкой, описанной выше, получено 
8 г (70%) слегка желтоватых кристаллов, плавящихся при 100—101° 
(гексан). Rf 0,76. При ГЖХ один пик. ИК спектр: v 1600 (бенз, ядро), 
1615 (С=С, сопр.), 1645 см՜1 (СО, сопр.). ПМР спектр (СС14, ГМДС): 
8 7,6—7,0 (4Н, аром, протоны, мультиплет), 6,1 (1Н, олефиновый 
протон, дублет, /=3 гц), 3,3—1,2 м. д. (7Н, при С-1, С-2, С-9 и 
С-9а, мультиплет). Найдено С 84'56; Н 6,36 С13Н1։О. Вычислено 
%: С 84,78; Н 6,52.

Семикарбазон (из этанола), т. пл. 236—237°. В литературе т. пл. 
235° [1]. Найдено %: N 17,34. СмН1вЫзО. Вычислено %: N 17,36.

Этиленкеталь 3-кето-9Н-1,2,3,9а-тетрагидрофлуорена (IX). Смесь 
10,1 г (0,055 моля) кетона III, 10 мл этиленгликоля, 1 г п-толуолсуль- 
фокислоты и 150 мл абс. бензола кипятилась с водоотделителем 48 час., 
затем обработана разбавленным раствором щелочи. Бензольный слой 
отделен, промыт водой и высушен. После отгонки растворителя вещество 
перегнано в вакууме при 198—200°/4 мм. Получено 9 г (72%) вязкого 
прозрачного масла; ng1 1,5808; d4° 1,1565. MRd найдено 65,767, вычис
лено 64,088. При стоянии в холодильнике вещество закристаллизова
лось, т пл. 54° (метанол). Rf 0,80. При ГЖХ один пик. ПМР спектр 
(СС14, ГМДС): о 7,2—6,8 (4Н, аром, протоны, мультиплет), 3,8 (4Н, про
тоны диоксоланового кольца, синглет), 3,0 (2Н, при С-4, синглет), 2,47 
и 1,73 м. д. (6Н, при С-1, С-2 и С-9, два триплета). Найдено %: С 78,75; 
Н 6,77. С15Н1вО2. Вычислено °/0: С 78,94; Н 7,01.

Этиленкеталь цис-3-кето-9Н-1,2,3,4,4а,9а-гексагидрофлуорена (X). 
Гидрированием 6 г (0,026 моля) кеталя IX, растворенного в 60 мл этила- 
цетата, в присутствии 3 г 5%-ного Pd/C получено 5,5 а (90,9%) цис-ке
таля X в виде белого кристаллического вещества, плавящегося при 62° 
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(гексан). R, 0,64. При ГЖХ один пик. Найдено %: С 78,06; Н 7,69. 
С16Н18Ог. Вычислено %: С 78,26; Н 7,82.

Этиленкеталь транс-3-кетон-9Н-1,2,3,4,4а,9а-гексагидрофлуорена (XI). 
Раствор 6,84 г (0,03 моля) кеталя IX в 250 мл н-бутилового спирта дове
ден до кипения и к нему постепенно прибавлено 20,7 г (0,9 г-ат) натрия. 
Загустевшая масса нагревалась еще 2 часа при 150°, затем бутиловый 
спирт отогнан с паром. Остаток обработай эфиром. Получено 5,6 г 
(81%) светложелтого масла, перегнавшегося при 178—>179°/2 мм; 
п“ 1,5653; 6“ 1,1572; М₽в найдено 63,887, вычислено 64,655, R, 0,87. 
При ГЖХ один пик. Найдено °/о: С 78,13; Н 7,98. СИН18О3. Вычис
лено %: С 78,26; Н 7,82.

цис-3-Кето-1,2,3,4,4а,9а-гексагидрофлуорен (I). К раствору 5,5 г 
(0,024 моля) кеталя X в 30 мл метанола прибавлено 7 мл 3 я соляной 
кислоты и смесь кипятилась в течение часа. Метанол частично отогнан, 
остаток слит на воду и обработан эфиром. Получено 3 г (70%) вещества, 
перегнавшегося при 150—15273 мм и закристаллизовавшегося при расти
рании с петролейным эфиром. Т. пл. 30а, в литературе [•!], дана т. кип. 
142—14471,3 мм. R, 0,49. При ГЖХ один пик. ИК спектр: ч 1610 
(бенз, ядро), 1715 см-1 (СО, кетон). Найдено °/0: С 84,03; Н 7,83. 
СМНМО. Вычислено °/0: С 83,87; Н 7,52.

Семикарбазон (из этанола), т. пл. 220—221°. Найдено °1'0: № 16,95. 
С14Н17Ы։О. Вычислено °/0; И 17,28.

транс-3-Кето-1,2,3,4,4а,9а-гексагидрофлуорен (II). Описанным выше 
способом из 5 г (0,02 моля) кеталя XI получено 2,8 г (70%) транс-кетона 
II, плавящегося при 93° (гексан). R, 0,54. При ГЖХ один пик. ИК спектр: 
ч 1615 (бенз, ядро), 1730см՜1 (СО, кетон). Найдено %: С 84,15; Н 7,60. 
СвНцО. Вычислено %: С 83,87; Н 7,53.

Семикарбазон (из этанола), т. пл. 203°. Найдено %: Ы 17,36. 
СнНпЫзО. Вычислено %: И 17,28.

ՐԱՋՄԱԿՈՐԻԶ ԿԵՏՈՆՆԵՐ

XIII. ՍՏԵՐԵՈՄԵՐ 3-МЬЗП-9Н-1, 2, 3, 4, 4а, 98-2ԵՔՍ1ԱԻԴՐՈ1ԷՈԻՈՐԵՆՆԵՐ

Ա. Ф. ՅՈՅԱհՏՅԱն, Լ. Լ. ՀՈՎՀԱՆՆԻՍՅԱՆ և Գ. Տ. (►ԱԴԵՎՈՍՅԱՆ

Նկարագրված է <յ|ւս- шгшйи-3-^6ш»֊5Н-7< 2, 3, 4, 4з., 9&֊հեցսա- 
հիդրոֆլոլորենների սինթեզ համապատասխան չհագեցած 3-կետո-9Ն[-1, 2 
3, 9ճ֊տետրահիգրոֆլո։.որենից։ Վերջինիս ստացման համար մշակված է նոր 
եղանակ։
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POLYCYCLIC KETONES

Xin. STEREOMERIC 3-KETO-9H-1.2,3,4,4a,9a-HEXAHYDROFLUORENES

A. P. BOYAKHCH1AN, L. L. HOVHANN1SSIAN and G. T. TATEVOSSIAN

A new method for the synthesis of 3-keto-9H-1,2,3,9a-tetrahydro- 
fluorenes has been developed. The latter has been used for the prepa
ration of cis- and £rans-3-keto-9H-l,2,3,4,4a,9a-hexahydrofluorenes.
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ПРОИЗВОДНЫЕ ПИРИМИДИНА

XXIX. 1,3-бвс-(л-АЛКОКСИБЕНЗИЛ)БАРБИТУРОВЫЕ КИСЛОТЫ

М. А. КАЛДРИКЯН, Н. А. НЕРСЕСЯН и А. А. АРОЯН

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

Поступило 19 VII 1972

Взаимодействием л-алкоксибензиламннов с л.-алкоксибензилизотиоцнанатами син
тезированы двузамещенные тиомочевнны, которые не удалось конденсировать с мало
новой кислотой или малоновым эфиром в 1,3-дизамещенные барбитуровые кислоти. 
Последние получены алкилированием барбитуровой кислоты л-алкоксибензилхлоридамп 
в ДМФ в присутствии гидрида лития.

Табл. 2, библ, ссылок 6.

Ранее нами было описано получение 1-замещенных тиобарбитуровых 
и барбитуровых кислот [1]. Настоящее сообщение посвящено синтезу 
1,3-дизамещенных барбитуровых кислот (I).

Нами изучен один из возможных путей синтеза I, заключающийся в 
непосредственной циклизации М.Ы'-дизамещенных тиомочевин (II) с 
малоновым эфиром с последующим окислением тиольной группы пере
кисью водорода. Необходимые М.М'-ди-(л-алкоксибензил) тиомочевины 
получены нагреванием п-алкоксибензиламинов с п-алкоксибензилизотио- 
цианатами в среде абс. этанола.

Тиомочевины II могут представлять также самостоятельный интерес 
для испытания их антибактериальных свойств.
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В литературе встречаются противоречивые данные о циклизации ди- 
замещеиных мочевин или тиомочевин с малоновым эфиром. По данным 
работы [2] взаимодействие малонового эфира с дизамещенной мочеви
ной или тиомочевиной не приводит к производным 1,3-замещенной бар
битуровой кислоты. Позднее сообщалось [3], что подобная циклизация 
с низкими выходами происходит при более высоких температурах (140— 
150°).

Однако наши опыты показали, что М.М'-ди^п-алкоксибензил)тиомо
чевины не циклизуются с малоновым эфиром и при высоких температу
рах. Попытки провести циклизацию замещенных тиомочевин II с мало
новой кислотой в присутствии хлористого ацетила, как это описано Бюхи 
и др. для получения 1,3-дифенилтиобарбитуровой кислоты [4], также 
не увенчались успехом.

Безуспешные результаты непосредственной циклизации побудили 
пас избрать другой путь—прямое алкилирование барбитуровой кислоты. 
В качестве алкилирующих агентов использованы п-алкоксибензилхлори- 
ды. При 7-часовом нагревании эквимольных количеств барбитуровой 
кислоты, n-алкоксибензилхлорида и гидрида лития в ДМФ удалось вы
делить с 15—20% выходами кристаллические продукты, представляю
щие собой 1,3-бис-(п-алкоксибензил)барбитуровые кислоты.

Изменение соотношения барбитуровой кислоты, алкоксибензилхло- 
рида и гидрида лития (1:2:2) повышает выход I до 40—52%.

Согласно данным Беккера [5], при алкилировании урацилов в ди
метилсульфоксиде (ДМСО) в присутствии сухого поташа с реагентами в 
соотношении 1:2 получаются моно-М'-замещенные урацилы.՛ Применение 
аналогичных условий для барбитуровой кислоты приводило не к моио-, 
а к ди-М-замещенным барбитуровым кислотам. По-видимому, в этом ря
ду также, как и при алкилировании фенобарбитала хлорметиловым эфи
ром [6], монозамещенная барбитуровая кислота реагирует быстрее, чем 
незамещенная.

Экспериментальная часть

Ы,М'-ди(-п-Алкоксибензил)тиомочевины. Смесь 0,1 моля п-алкокси- 
бензиламина и 0,1 моля л-алкоксибензилизотиоцианата в 30 мл спирта 
нагревают на водяной бане в течение 6—8 час. Фильтруют кристаллы, 
промывают спиртом и перекристаллизовывают из ацетона (табл. 1).

1,3-бис-(п-Алкоксибензил)барбитуровые кислоты. К раствору 3,2 г 
(0,025 моля) барбитуровой кислоты в 30 мл диметилформамида прибав
ляют 0,4 г (0,05 моля) гидрида лития и перемешивают 30 мин. Затем
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прибавляют 0,05 моля п-алкоксибензилхлорида и нагревают 6 7 час. 
при 100°. Реакционную смесь вливают в стакан со льдом и оставляют на 
ночь в холодильнике. Кристаллы отфильтровывают, промывают водон 
и перекристаллизовывают из этанола (табл. 2).

Таблица 1

/'Чсн^нсмн СН, 
\==/

КО

R R'

Вы
хо

д,
 °/0 Т. пл., 

°С
Молекулярная 

формула

А н а л и з. •/.
Н 5

О 
X 
ал 
«=(
со 
X вы

чи
с

ле
но

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

СН3 СН, 77,2 135-136 С։1Н։оМ։0։5 8,54 8,85 10,00 10,13

СН։ с,н, 76,5 118-119 С։։Н,»М,О,5 8,80 8,74 9,72 10,00

СН։ азо-С3Н, 72,4 106-107 С1»Н։4Ы։О։5 8,14 8,13 9,25 9,31

СН3 С4Н. 50,6 122-123 С։0Н։։М։О։5 7,93 7,81 9,10 8,94

с,н։ С։Н, 65,6 116-117 СцН34И,О,5 7,92 8,13 9,40 9,31

с,н, с,н, 62,5 119-120 С,0Н։,М։О։5 7,86 7,81 9,27 8,94

с,н, с,н, 52,8 111-112 С։։НмМ3О,5 7,14 7,52 8,87 8,60

С3Н, изо-С։Н, 56,7 113-114 С։,НМЫ,О,5 7,36 7,52 8,47 8,60

изо-С,Н, изо-СзН, 54,2 110-111 СцН։։М։О։5 7,72 7,52 8,37 8,60

озо-С3Н7 С4Н, 51,6 122-124 С3,Н3вН,О,5 7,45 7,24 8,36 8,29

изо-С4Н, изо-С4Н, 50,8 119-120 С։3Н3։М,О35 7,26 6,99 7,67 8,00

Таблица 2
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СН։ 54,0 245—247 С։0НмМ։О։ 65,32 65,20 5,47 5,74 7,87 7,60
с։н։ 50,0 213-215 С„Н։4Н3О3 67,01 66,65 6,39 6,10 7,31 7,06
С,Н, 45,5 150-152 С,4Н։вН,О։ 67,59 67,90 6,74 6,64 6,67 6,59

изо-С3Н, 42,5 140-142 С,4Н։։Ы,О։ 68,00 67,90 6,54 6,64 6,71 6,59
с4н, 40,1 205 -206 С։,Н3։Ы։О, 68,86 69,00 7,54 7,12 5,88 6,19

ызо-С4Н, 40,0 172-173 с։.н3,н,о, 69,18 69,00 7,36 7,12 6,54 6,19
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Алкилирование барбитуровой кислоты в ДМСО. Смесь 3,2 г (0,025 
моля) барбитуровой кислоты, 7,2 г (0,05 моля) п-метоксибензилхлорида, 
6,9 г (0,05 моля) безводного поташа в 50 мл диметилсульфоксида нагре
вают при 80° в течение 20 час. Содержимое колбы вливают в стакан сс 
льдом. Отфильтровывают гигроскопичные кристаллы (которые не уда
лось идентифицировать). Фильтрат подкисляют 5 %-ной соляной кисло
той до кислой реакции на конго. Выделившиеся желтоватые кристаллы 
отфильтровывают, промывают водой и перекристаллизовывают из эта
нола. Выход 1,3-бис-(п-метоксибарбитуровой)кислоты 1,5 а (16%), т. пл. 
245—247°. Найдено %: С 65,33; Н 5,82; И 7,54. С2оН2оН206. Вычислено %: 
С 65,21; Н 5,43; Ы 7,60. Проба смешения I (К = СНз), полученного двумя 
способами, не дает депрессии температуры плавления.

ՊԻՐԻՄԻԴԻՆԻ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐ

XXIX. 1,3-Ր1>ս-(Պ-ԱԼԿՕՔԱԽ8ԵՆԶԻԼ) ₽ԱՐ₽ԻՏՈԻՐԱք*1*ՈՒՆԵՐ

Մ. Հ. ԿԱԼԴՐԻԿՑԱՆ, Ն. Հ. ՆԵՐՍԵԱՅԱՆ V Հ. Ա. ՀԱՐՈՅԱՆ

պ-Ալկօքսիբենզիլամինների և պ-ալկօքսիբեն զիլիզոթի ո ցի ան ա տն երի 
փոխազդմամբ սինթեզված են էհ' ,էհ3֊երկտեղակալված թիոմիզանյոլթեր, ո- 
րոնց չի հաջողվել կոնդենսել մալոնաթթվի կամ նրա էսթերի հետ 7,3֊թիս- 
Լպ-ալկօքսիբենզիլ) բարբիտուրաթթուներ ստանալու նպատակով։ Վերջիննե
րիս սինթեզը իրականացվել է լիթիումի հիդրիդի ներկայությամբ բարբիտու- 
րաթթվի ալկիլումով։

PYRIMIDYNE DERIVATIVES

XXIX. l,3-Ws-(p-ALKOXYBENZYL)BARBlTURIC ACIDS

M. A. KALDRIKIAN, N. A. NERSESSIAN and A. H. HAROYAN

The synthesis of N',№-dlsubstltuted thioureas and l,3-#s-(p-alk- 
oxybenzyl)barbiturlc acids has been described.
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На основе глицидилового эфира диметилэтинилкарбинола синтезирован ряд ։,«>- 
диацетиленовых аминов (П) и осуществлена их окислительная дегидрополиконденса
ция. Показано, что синтезированные амины, в .отличие от дипропаргиловых, образуют 
растворимые плавкие полиамины с диацетиленовыми группировками в главной цепи.

Табл. 3, библ, ссылок 4.

По литературным данным ацетиленовые полиамины, полученные 
окислительной дегидрополиконденсацней М,М-дипропаргиловых аминов, 
содержат значительные количества (3—9%) остаточной меди, неплавки 
и нерастворимы ['1], что авторы объясняют комплексообразованием 
между катализатором реакции (СигСЬ) и ацетиленовой или аминной 
группами элементарных звеньев полимеров.

Ранее нами было показано, что диацетиленовые соединения с кон
цевыми третичными ацетиленовыми группами, в отличие от дипропар
гиловых производных, при окислительном сочетании образуют исключи
тельно растворимые плавкие полимеры [2]. Представлялось интересным 
изучение окислительной дегидрополиконденсацпи а.ш-диацетиленовых 
аминов с третичными ацетиленовыми группировками. Амины такого 
строения синтезированы нами взаимодействием глицидилового эфира ди
метилэтинилкарбинола (I) [3] с первичными аминами и аммиаком. В 
случае водных первичных аминов при 2-кратном избытке эфира I диаце
тиленовые амины II получаются с выходами, превышающими 80% 
(табл. I).

СН = СС(СН։)։ОСН,СН—СН,+ Н։1ЧК ------ > (СН = СС(СН3)։ОСН։СНСН։),^

1 II он

С водным аммиаком эфир I образует смесь первичного, вторичного 
(II, И = Н) и третичного аминов. Для нахождения оптимальных условий 
синтеза мономерного диацетиленового амина (II, К=Н) варьировалось 
соотношение исходных компонентов и найдено, что максимальный выход 
(табл. 2) целевого продукта получается при 3—4-кратном избытке ам
миака.
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Окислительную дегидрополиконденсацию проводили в пиридиновом 
растворе в присутствии кислорода и однохлористой меди при 70° по 
схеме:

о,
II-----------Си,CI,

- -С = СС(СН։)։ОСН։СНСН2\СНаСНСН3ОС(СН։)։С = С- - 
III г
ОН R ОН

III

Полученные полимеры выделялись осаждениехм из реакционной сме
си разбавленной водной щелочью и очищались повторным переосажде- 
нием из подкисленных (НС1) водных растворов аммиаком. Диацетиле
новые полиамины после высушивания представляют собой коричневые 
порошки, растворимые в ацетоне, бензоле и диметилформамиде и не 
содержат остаточной меди. Выходы и некоторые физико-химические ха
рактеристики приведены в табл. 3. Небольшая глубина поликонденсации 
(~40%), по-видимому, связана с малой скоростью окислительного соче
тания а,ю-диацетиленовых аминов, а также с возможными потерями при 
выделении и очищении полимеров. Как видно из табл. 3, с увеличением 
алкильного заместителя у атома азота мономеров (II) закономерно 
уменьшаются как молекулярные веса [(*<)], так и температура стекло
вания (Тс) образующихся полимеров. Интересно, что полимер, получен
ный из вторичного диацетиленового амина (II, R=iH), при малом значе
нии [■/)] = 0,06 имеет сравнительно высокую температуру стеклования, что 
можно объяснить наличием межмолекулярных водородных связей в по
лимерной цепи (N....jH).

Как и следовало ожидать, триацетиленовый амин [II, R = 
СН։СНСН2()С(СН3)3С=СН] при окислительной дегидрополиконденса- 

I он
ции образует трехмерный нерастворимый полимер. И в этом случае, 
когда затруднено очищение последнего, удалось выделить продукт по
ликонденсации без следов меди.

Синтезированные диацетиленовые полиамины были превращены в 
■ соответствующие гидрохлориды, растворимые в воде и проявляющие 
полиэлектролитные свойства.

Экспериментальная часть

Реакция глицидолового эфира диметилэтинилкарбинола (I) с пер
вичными аминами. К 0,1 молю эфира I, охлажденного ледяной водой, 
добавляли 0,05 моля первичного амина в виде 25%-ного водного раство
ра и смесь перемешивали в течение 7 час. с постоянным повышением тем
пературы до 60°. После удаления воды под уменьшенным давлением 
остаток подвергали фракционной перегонке в вакууме. Таким образом из 
метил-, этил-, пропил- и бутиламинов были получены М-метил-, П-этил-, 
1Ч-пропил- и М-бутил-ди-(3֊диметилэтинилметокси-2-оксипропил) амины, 
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выходы, физико-химические свойства и анализы которых приведены в 
табл. 1.

[СН = СС(СНд)аОСН,СН(ОН)СН,1аКК
Таблица 1

R

Вы
хо

д,
 % Т. кип., 

°С/1 мм
Молекулярная 

формула $ а“
к. •/.

О X 
8
ш X вы

чи
с

ле
но

на
йд

ен
о 

__
__

_

вы
чи

с
ле

но

СН, 86,7 138 СцН,։О4Н 1,4715 1,0017 86,98 86,98 4,75 4,50
С,Н։ 87,9 144 С։8н,։о4н 1,4700 0,9927 91,47 91,60 4,28 4,30
с,н, 86,6 149 СцН„О4Н 1,4695 0,9831 96,26 96,21 4,40 4,13
С4Н, 82,0 156 С։оН,804М 1,4661 0,9752 100,42 100,83 3,80 3,96

Реакция эфира I с аммиаком. Смесь 0,05 моля эфира I и водного 
аммиака (~15%), охлажденную ледяной водой, перемешивали при 
0—20° в течение 6 час. При разгонке реакционной смеси в вакууме по
лучили З-диметилэтинилметокси-2-оксипропиламин с т. кип. 78°/1 мм\ 
п§> 1,4710; 6“ 1,0051. Найдено: АШо 43,70; % И 8,79. С8Н„О։Ы. Вычис
лено: М1?о 47,73; % Ы 8,91. Пикрат плавится при 124° (из воды). 
ди-(3-Диметилэтинилметокси-2-оксипропил)амин с т. кип. 140—142°/ 
1 мм, т. пл. 81° (из «-гексана). Найдено %: И 4,73. С18Н„О4Н. Вы
числено °/0: Ы 4,71. три-(3-Диметилэтинилметокси-2-оксипропил)амин 
с т. кип. 219—220°,'1 мм\ п“ 1,4810; д*° 1,0374. Найдено: МЯо 120,04; 
% И 3,49. СмН„О։М. Вычислено: МЕо 120,47; % Ы 3,20.

Выходы этих продуктов в зависимости от соотношения исходных 
компонентов (ЫНз: эфир I) приведены в табл. 2.

Таблица 2 
Зависимость выхода

[СН = СС(СН3)зОСН։СН(ОН)СН։]пРШ3_п
от ЫН։։эфир 1

Выход, ’/о
ношение

КН3:эфир I л=1 л-2 л=3

112 — 17,5 74,2
1.1 — 27,0 60,4
2.1 12,7 29,7 45,3
3.1 19,1 43,1 27,5
4.1 28,0 43,1 19,2
0.1 33,1 41,8 н.о

Окислительная дегидрополиконденсация а.,ш-диацетиленовых аминов. 
При интенсивном перемешивании через смесь 1 г однохлористой меди, 
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30 мл сухого пиридина и 5 г соответствующего мономера II при 70° в 
течение 9 час. пропускали ток сухого кислорода со скоростью 45 см*/мин. 
Образовавшиеся полимеры выделяли внесением реакционной смеси в 
водный раствор (2—3%) едкого кали. Продукты очищали 2-кратным 
растворением в слабо подкисленной (HCI) воде и осаждением 7—8%- 
ным водным аммиаком. Нерастворимый полимер на основе триацетиле- 
иового мономера выделяли добавлением к реакционной смеси воды с 
последующей двукратной обработкой кипящей разбавленной (Г. 10) со
ляной кислотой и промывкой водой. Все полученные полимеры III суши
ли в вакууме (12 мм) при 76° до постоянного веса.

-{-С = СС(СН։)։ОСН։СН(ОН)СН^КСН։СН(ОН)СН։ОС(СН։)։С = С-1^-
Таблица 3

R

Вы
хо

д,
 ®/0 м 

в ацетоне тс, ’С
N. »/о

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

н 33,0 0,06* 115 4,65 4,74
сн, 38,0 0,08 65 4,69 4,53
с,н, 40,2 0,07 49 4,30 4,33
С,н, . 44,0 0,06 44 4,22 4,15
С4Н, 42,5 0,05 33 4,05 3,99

CHjCHCH,OC(CHj)։C = сн 30,0 — — 3,29 3,22

он

* В диметилформамиде.

Гидрохлорид полимера III (Н. = СгН3). К 0.7 а полимера в 10 мл во
ды при перемешивании по каплям добавляли соляную кислоту (~35%) 
до полного растворения полимера. После удаления воды в вакууме ос
таток переосаждали из спиртового раствора н-гептаном и сушили. По
лучено 0,6 г (77,0%) гидрохлорида полимера III (R = CaHa). Найдено %: 
N 4,03; С1 10,31. (Ci8H29O4N-HCl)n. Вычислено %: N 3,89; С1 9,85.

Гидрохлорид полимера III (Н = СгНч). Через раствор 11,0 г поли
мера в 10 мл бензола пропускали ток хлористого водорода до полного 
осаждения продукта, который очищали и сушили аналогично предыду
щему опыту. Получено 0,9 а (81,8%) гидрохлорида полимера III 
(R=C3H7). Найдено %: N 3,79; С1 9,75. (C19H31O4N-HCl)n. Вычисле
но %: N 3,75; Cl 9,48.

Определение температуры стеклования полимеров проводили на при
боре Цетлина [4] путем экстраполирования прямолинейного участка 
термомеханических кривых на ось абсцисс при нагрузке 0,34 кг/см2 и по
вышении температуры со скоростью 75—80°/час.
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ՀԻՍ նԱԿԱՆ ՇՂԹԱՅՈՒՄ ԴԻԱՑԵՏԻԼԵՆԱՅԻՆ ԽՄԲԱՎՈՐՈՒՄՆԵՐՈՎ ԼՈՒԾԵԼԻ 
ՊՈԼԻԱՄԻՆՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶ

Լ. Ա. ՀԱԿՈԲՅԱՆ, 0. Р. ԳԵՎՈՐԳՅԱՆ, Ի. Ս. ԾԱՏՈԻՐՅԱՆ և Ս. Գ. ՄԱ8ՈՅԱՆ

Առաջնային ամինների և ամիակի հետ դիմեթիլէթինիլկարբինոլի դլիցի֊ 
դի լային եթերի փոխազդեցությամբ սինթեզված մի շարք Օ.,Ո-դիացետիլենա- 
յին ամիններ (П),Ցույց է տրված, որ ի տարբերություն դիպրոպարդիլային ա֊ 
մինների, ծայրային երրորդային ացետիլենային խմբավորումներով դիամին- 
ների օքսիդացուցիչ ղևհիդրոպոլիկոնդենսմ ամ բ ստացվում են լուծելի, հալ֊ 
վող և մնացորդային պղինձ չպարունակող դիացետիյենային պոլիմերներ,

THE SYNTHESIS OF SOLUBLE POLYAMINES WITH 
DIACETYLENIC GROUPS IN THE MAIN CHAIN

L. A. HAKOPIAN, S. B. GEVORGIAN, I. S. TSATURIAN and S. G. MATSOYAN

A number of a,i»-diacetylenlc amines are synthesized by the Inte
raction of glycldlc ether of dlmethylethynllcarblnol with primary amines; 
and ammonia. It has been shown, that the a.w-dlacetylenlc amines con֊ 
talnlng tertiary acetylenic groups, unlike the dlpropargyllc amines, pro
duce soluble polymers.

ЛИТЕРАТУРА

1. А. Г. Шабанова, A. M. Сладкое, В. В. Коршак, Т. М. Хренкова, Высокомол. соед., 10, 
1451 (1968).

2. Л. А. Акопян, С. Б. Геворкян, С. Г. Мацоян, Арм. хим. ж., 22, 858, (1969); 23, 716,.. 
(1970); Л. А. Акопян, С. Б. Геворкян, Е. Г. Харатян, С. Г. Мацоян, Высокомол 
соед., 12, 611 (1970).

3. С. Г. Мацоян, Л. А. Акопян, Арм. хим. ж., 19, 275 (1966).
4. Б. Л. Цеглин, В. И. Гаврилов, Н. А. Беликовская, В. В. Кочкин, Зав. лаб., 22, 352.֊ 

(1956).



ՀԱՅԿԱԿԱՆ ՔԻՄԻԱԿԱՆ ԱՄՍԱԳԻՐ 
АРМЯНСКИЙ ХИМИЧЕСКИЙ ЖУРНАЛ

XXVI, № 11, 1973

КРАТКИЕ СООБЩЕНИЯ

УДК 531.3+541.124+546.11+546.262

О КИНЕТИКЕ РЕАКЦИИ АТОМАРНОГО ВОДОРОДА 
С ОКИСЬЮ УГЛЕРОДА

В. В. АЗАТЯН, Н. Е. АНДРЕЕВА, Е. И. ИНТЕЗАРОВА 
и Л. А. НЕРСЕСЯН

Институт химической физики АП СССР (Москва)

Поступило 6 II 1973

Изучение реакции атомарного водорода с окисью углерода пред
ставляет интерес с точки зрения механизма высокотемпературного окис
ления органических веществ, а также горения СО в присутствии водо
родсодержащих соединений. Имеющиеся литературные данные относи
тельно этой реакции крайне ограничены. В работах [1Д] было установ
лено, что при комнатной температуре и низких давлениях реакция, в 
основном, идет по пути образования Нг и, таким образом, СО катализи
рует рекомбинацию. При более же высоких давлениях (несколько сот 
мм рт. ст.) в качестве основных продуктов реакции образуются формаль
дегид и глиоксаль. Константы скорости этих реакций авторами не опре
делялись. В работе [3] методом пределов воспламенения была оценена 
верхняя граница константы скорости реакции, равная 5-Ю՜34 см*- 
молен՜2-сек՜1 при 900°К. Эта величина находится в согласии со зна
чением верхнего предела константы скорости реакции атомов Н с 
СО [4].

В настоящей работе кинетика реакции между атомарным водоро
дом и окисью углерода изучалась в условиях струи при комнатной тем
пературе с использованием электронного парамагнитного резонанса. 
Атомарный водород получался в высокочастотном разряде в струе смеси 
молекулярного водорода и аргона. Содержание Нг в смеси варьирова
лось от 0,1 до 0,2%. После выхода из секции разряда в реакционный со
суд через боковое сопло добавлялась СО или равное количество Аг 
марки А, «ч».

Перед поступлением в реакционный сосуд газы тщательно очищались 
и сушились. Для уменьшения степени рекомбинации атомов на стенках 
сосуда кварцевый сосуд обрабатывался плавиковой кислотой. Давление 
в сосуде варьировалось от 4,1 до 6,1 мм рт. ст. Отношение СО к Аг со
ставляло от 0,5 до 1,25. Концентрация СО превышала концентрацию ато-

Армянский химический журнал, XXVI, 11—6 



960 В. В. Азатян, Н. Е. Андреева, Е. И. Интезарова, Л. А. Нерсесян

мов водорода в 120—400 раз. Методика проведения опытов описана на
ми ранее [4].

Аналогично [5] можно показать, что реакция между СО и атомар
ным водородом в условиях незначительной роли продольной диффузии 
описывается уравнением

*(СО) (Аг)
^ = аАлг + аАсо^ 
(Н) (Аг) (D

где (Н) и (Н)°—концентрации атомов водорода в зоне резонатора 
спектрометра ЭПР, когда к струе, идущей из разряда, добавлены СО 
или равное количество Аг соответственно; (— время реакции; Клг и 
Лео — константы скорости реакций.

Н + СО + СО=НСО + СО (1)
Н 4- СО + Аг=НСО + Аг (2)

Величина а показывает число атомов Н, израсходованных в реакции с 
одной молекулой СО.

Согласно выражению (1), из линейной зависимости

_______ 1---------- ОТ

((СО) (Аг) (Н) (Аг)

можно определить Лдг и Лео, равные свободному члену и угловому 
коэффициенту соответственно.

В случае бимолекулярной реакции вместо (I) имеем 

'"тду-^со)'- <■')

В этом случае 1п • — должен зависеть от (СО)£ линейно.
(Н)

Таким образом, выполнение уравнения (I) или (II) должно слу
жить также показателем порядка реакции.

1В различных сериях опытов использовались реакционные сосуды 
с различной длиной (1=21,4 и 63,5 см) и варьировалось давление смеси.

На рисунке представлена зависимость между

----- !--------1ЫГ и (со)., 
. ((СО) (Аг) (Н) (Аг)

рассчитанными по данным одной из серий опытов.
Средние значения аАсо и аЛлг, рассчитанные из данных всех се

рий опытов, оказались равными:

аКх = (4,4 ± 1,1)-10՜34 см?-молек-2-сек~1

аКл = (2,2 ± 1,2)-10"м смв■ молек՜3 -сек՜1
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Эти значения констант скорости находятся в согласии с данными, при
веденными в [3]. Совместное рассмотрение полученных в настоящей ра
боте значений Каг и Асо с верхней границей константы скорости, опре
деленной в [3], указывает на малую энергию активации реакции ато
мов Н с СО.

Образующиеся радикалы НСО могут реагировать с атомами водо
рода двумя путями:

Н + НСО=Н։ + СО (3)'
и

Н + НСО(+М)=Н։СО(+М) (4) .

Учитывая, что а = 2, получаем

Ах = (2,2 ± 0,6)• 10՜34 см,9-молек՜2 сек՜1
и

Кя = (1,1 ± 0,6)-1 О՜34 см.9-молек-2-сек֊1.

Наблюдаемый некоторый разброс значений констант скорости в 
различных сериях, возможно, удастся уменьшить в дальнейшей работе.
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С целью синтеза аналогов эффективного гипотензивного препарата 
димекарбина изучена реакция ди-енаминов с п-хиноном.

Ранее нами было установлено, что ди-енамины, взаимодействуя с 
малеиновым ангидридом, образуют бис-производные [1]. Можно было 
полагать, что и с п-хиноном реакция пойдет за счет обоих нуклеофиль
ных 3-углеродов ди-енамина с образованием М,Ы'-полиметилен-бис-ин- 
долов подобно реакции |Неницеску (получение производных индола из 
аминокротоновых эфиров и п-хинона).

Реакцию удалось осуществить при нагревании п-хинона и ди-ена
мина в дихлорэтане. Необходимо отметить, что при длине полиметиле
новой цепочки, равной 2 (п=2), выход конечного продукта не превы
шает 5%, а с ее удлинением он возрастает, что, вероятно, связано с влия
нием стерических факторов. Синтезированные бис-индолы растворяются 
в растворе щелочи и осаждаются кислотой, что свидетельствует о нали
чии фенольного гидроксила. В ИК спектрах конечных продуктов най
дены полосы поглощения, характерные для сложноэфирного карбонила 
в положении 3 индольного ядра и фенольного гидроксила. Аргументом в 
пользу строения М.М'-полиметилен-бис-индолов являются УФ спектры, 
идентичные по форме кривой и максимумам поглощения УФ спектра 
димекарбина, являющегося фрагментом М.М'-полиметилен-бис-индолов.



Краткие сообщения 963

Экспериментальная часть

М,№-Полиметилен-бис-2-метил-3-карбэтокси-5-оксииндолы. Взаимо
действие п-бензохинона с М.М'-полиметилен-бис-аминокротоновыми эфи
рами проводили аналогично методу, описанному в работе [2].

230 250 710 290 310 330 350 370 А.Н,М, 
Рис. УФ спектры I и димекарбина (IV).

К раствору 5,4 г (0,05 моля) n-бензохинона в 50 мл дихлорэтана до
бавляли 0,035 моля Ы.М'-полиметилен-бис-аминокротонового эфира. 
Реакционную смесь нагревали до кипения и отгоняли от нее 35—40 мл 
азеотропной смеси дихлорэтан—вода за 30 мин. Остаток разбавляли 
спиртом, кристаллы отфильтровывали и очищали кипячением в этаноле. 
Этим способом получили соединения I, II, III.

Ы^'-Этилен-бис-2-метил-3-карбэток.си-5-оксииндол (I). Выход 5,4% 
т. пл. 300^304° (спирт). Найдено %: С 67,12; Н 6,25; N 5,63. C26H28N2O6. 
Вычислено %: С 67,22; Н 6,05; N 5,88. ИК спектр: v 1665 С = О, 
.3310—3330 еж֊1 ОН.

Ы^'-Тетраметилен-бис-2-метил-3-карбэток.си-5-оксииндол (II). Вы
ход 17,5%, т. пл. 265—267° (спирт). Найдено %: С 68,31; Н 6,88; N 5,52. 
C3eHa։N։Oe. Вычислено с/о: С 68,27; Н 6,54; 5,69. ИК спектр: v 1655 
С=О, 3210-3280 см֊՝ ОН.

. ^^Гексаметилен-бис-2-метил-3-карбэтокси-5-оксииндол (III). Вы
ход 21,5%, т. пл. 229—231° (спирт). Найдено %: С 68,95; Н 6,93; N 5,75. 
CaoH3։N։Oe. Вычислено %: С 69,20; Н 6,97; N 5,38. ИК спектр: v 1660 
С = О, 3220—3290 см֊՝ ОН.
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МАСС-СПЕКТРОМЕТРИЧЕСКОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ 
ЛЕКАРСТВЕННЫХ ВЕЩЕСТВ—ГИДРО ГАЛОГЕНИДОВ 

И ГАЛОИДАЛКИЛАТОВ СЛОЖНЫХ ЭФИРОВ
Ы-ДИА Л КИ Л АМИНООПИРТО.В

Гидрогалогениды и галоидалкилаты многих сложных эфиров Ы-ди- 
алкиламиноспиртов с различными органическими кислотами находят при
менение в качестве лекарственных веществ. Предварительное отщепле
ние НХ от гидрогалогенидов и снятие масс-спектра полученного лету
чего третичного основания несколько удлиняет процесс идентификации, 
кроме того аналогичный способ нельзя использовать для идентификации 
галоид алкилатов.

При введении указанных солей непосредственно в ионный источник 
(125— 130°С, 40 эв) в переделанном масс-спектрометре МХ-1303 выясни
лось, что масс-спектры гидрогалогенидов и исходного сложного эфира 
М-диалкиламиноспирта идентичны. Например, масс-спектры арпенала, 
спазмолитина и дикаина содержат пики молекулярных ионов соответ
ствующих оснований, образуя те же фрагменты, что и последние, отли
чаясь лишь интенсивностью некоторых пиков, вызванной различием тем
пературы съемки их спектров. Как и следовало ожидать, имеются также 
пики с м/е 36 (НЗБС1) и 38(1Н37С1) в соотношении 3:1. Аналогично апро- 
фен, ганглерон, амизил и этпенал образуют масс-спектры, содержащие 
пики молекулярных ионов соответствующих сложных эфиров с третич
ной аминогруппой и фрагментируются по закономерностям, найденным 
для сложных эфиров Ы-диалкиламиноспиртов [1].

С другой стороны в масс-спектрах (снятых в аналогичных условиях) 
йодалкилатов сложных эфиров М-диалкиламиноспиртов наблюдаются 
пики молекулярных ионов исходного эфира с третичной аминогруппой 
и йодистого алкила, если все радикалы при азоте одинаковы (кватерон, 
см. также [2]). При наличии же разных радикалов у азота( фубромеган) 
в масс-спектре наблюдаются пики третичных оснований, соответствую
щие расщеплению любого из радикалов в виде йодистого алкила. 'В масс- 
спектре фубромегана имеются пики с м/е [М-СНД]+ и [М-С2НД]+, а 
также [СН3Л]՜*՜ и [С2Н8>1]+.
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ԱՇՈՏ ՏԻԳՐԱՆԻ ՎԱՀՐԱՄՅԱՆ|

Սովետական քիմիան ծանր կորուստ կրեց, հոկտեմբերի 8-ին 65 տարե
կան հասակում վախճանվեց պրոֆեսոր, տեխնիկական գիտությունների դոկ
տոր, ՍՍՀՄ գիտությունների ակադեմիայի ֆիզիկական քիմիայի ինստիտու
տի մետաղների էլեկտրանստեցման լաբորատորիայի ղեկավար, ՌՍՖՍՀ գի
տության և տեխնիկայի վաստակավոր գործիչ, պետական մրցանակի դափ
նեկիր Աշոտ Տիգրանի Վահրամյանը։

Մ ետադների էլեկտրանստեցման հայրենական գիտության հիմնադիրնե
րից մեկի, այդ բնագավառի խոշոր գիտնական Ա. Տ. Վահրամ յանի անունը 
լայն ճանաչում է գտել ոչ միայն Սովետական Միությունում, այլև արտասահ
մանում։ Նա մեծ ավանդ է մուծել մետաղների էլեկտրանստեցման տեսու
թյան զարգացման և այդ պրոցեսների հետազոտման նոր մեթոդներ մշակե
լու գործի մեջ։

Ա. Տ. Վահրամյանը ծնվել է 1908 թ. մարտի 23-ին Կաղզվանում։ Միջնա
կարգ և բարձրագույն կրթությունն ստանալով Երևանում և որոշ ժամանակ 
Երևանի Պոլիտեխնիկական ինստիտուտում որպես ֆիզիկական քիմիայի ամ
բիոնի ասիստենտ աշխատելուց հետո ՛նա ընդունվել ու հաջողությամբ ա- 
վարտել է ՍՍՀՄ ԳԱ ասպիրանտուրան, ապա դոկտորանտուրան և իր հետագա 
գիտական գործունեությունը մինչև կյանքի վերջը անց է կացրել ՍՍՀՄ այդ
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գի տակտն դլխ ավո բ կենտրոնում, զբաղվելով էլեկտրաքիմիայով, որով ըս- 
կբԱնլ էր զբաղվել դեռևս Երևանում, տպագրելով իր առաջին գիտական աշ
խատությունները։

Ա. Տ. Վահրամ յանի ղեկավարությամբ կատարված հետադասություն
ներն աչըի են ընկնում տեսական և գործնական կարևոր խնդիրներ լուծելու 
հետ կապված բազմազան և մեծ թվով հարգերի ընդգրկմամբ և ետազոտու- 
թ յանների նոր մեթոդներ զարգացնելու ձգտումով։ Պինդ էլեկտրոդի մակե
րեսի վիճակը և էլեկտրալիղի պրոցեսում տեղի ունեցող նրա անընդհատ փո
փոխվելը անհըամ եշտորեն հաշվի առնելու մասին Վահրամյանի ցուցմունքի 
հիման ՛էրա ստեղծվեց բևեռա ցման կորեր դուրս բերելու գալվանակինետի- 
կական մեթոդ, որի հետագա զարգացումն ու տարածումը հանգեցրեց նաև 
մետաղների էլեկտրանստեցման պրոցեսների վրա մակերեսով ակտիվ նյու
թերի ազդեցությանն ուսումնասիրելու նկատմամբ նոր մոտեցման։

Վահրամ յանն առաջարկել է մետաղների էլեկտրանստեցման պայմաննե
րում ակտիվ մակերեսի մեծությու՚նր որոշելու նոր, այլ եղանակների համե
մատ ությամբ մի շարք էական առավելություններ ունեցող մեթոդ, որը զտել 
է իր բազմաթիվ հետևորդներին։

Առանձնապես հետաքրքիր են էլեկտրաքիմիական բարդ պրոցեսներից 
մեկի՝ քրոմաթթվի լուծույթներից քրոմր նստեցնելու հետազոտությանը նվիր
ված աշխատանքները, որոնցում զարդարված են այդ պրոցեսի մեխանիզմի 
և նրանում անօրգանական հավելցուքների դերի մասին օրիգինալ պատկերա
ցումներ , որոնք հնարավորություն տվեցին հիմնավորելու քրոմի և այլ մե- 
տ աղն երի էլեկտրան ստեցմ ան պա յմանները և հաստատվեցին գործնականում>

Վահրամյանի ղեկավարությամբ մշակվել է ջրային լուծույթներից մե
տաղների էլեկտրանստեցման պրոցեսների ուսումնասիրման բարձր ջերմաս
տիճանային մեթոդը, որը հնարավորություն է տվել նոր ձևով բացահայտելՈւ 
երկաթի խմբի մետադների էլեկտրաքիմիական առանձնահատկությունները։ 
Աոաջին անդամը լինելով, ջրային լուծույթներում նիկելի, կոբալտի և երկաթի 
հավա սարա կշռված պոտենցիալների փորձնական չափումները հնարավորու- 
թ յան տվեցին ոյւոշելոլ այդ մետադների էլեկտրաքիմիական նստեցման և 
լուծվելու կինետիկական պարամետրերը, ինչպես նաև համապատասխան է- 
լեկտրոդային ռեակցիաների արագությունների հաստատուններր, իսկ էՕՕ^-ից 
■ավելի բարձր ջերմաստիճաններում երկաթի խմբի մետաղների էլեկտրա բյու
րեղացման պրոցեսի ուսումնասիրությունը նպաստեց ջրային լուծույթներից 
երկաթի մոնոբյուրեղ ստանալու օրիգինալ մեթոդ ստեղծելուն։

Վահրամյանն աչքի էր ընկնում հևտազոտությունների նոր մեթոդներ 
զարգացնելու ձգտում ով, Նա մշակել է մի շարը օրիգինալ սարքեր մետաղ
ների էլեկտրանստեցման պրոցեսները և էլեկտրալիզային նստվածքների ու
սումնասիրության համար։ Այս բնագավառում կատարված աշխատանքներից 
Տարկ է առանձնապես հիշատւսկել անմիջականորեն էլեկտրալիզի պրոցեսում 
փայլուն էլեկտրալիզային ծածկույթների գոյանալու պրոցեսներն ուսումնա
սիրելու համար։ Այդ սարքը ցուցադրվել է ՍՍՀՄ և արտասահմանյան ցուցա
հանդեսներում և արմանացել է բարձր գնահատականի, իսկ ԱՄՆ-ում՝ ոսկե 
մեդալի։ Վահրամյանր հեղինակ է շուրջ 250 գիտական աշխատանքների, 
տասնյակ հեղինակային իրավունքների, ինչպես նաև մեկ տասնյակ կարևոր 
մենագրությունների, որոնցում ընդհանրացված են իր և իր աշխատակիցների
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աշխատանքների արդյունքները զանազան մետաղների էյեկտրան ստ եցմ ան 
տեսության ու տեխնոլոգիայի և այղ պրոցեսների հետազոտության մեթողնե- 
րի վերաբերյալ։ նրա հրատարակած գրքերից շատերը թարգմանվել են օտար 
լեզուներով ԱՄՆ-ում, Անգլիայում, Ֆրանսիայում, ԳԴՀ-ում, ՉեխոԱլովակիա֊ 
յում, Շվեյցարիայում ։

Վահրամյանը մշտապես և սիրով ուշադրություն էր հատկացնում երիտա
սարդ որակյալ կադրեր, այդ թվում նաև ազգային հանրապետությունների ե- 
րիտասրդներից, դաստիարակելու գործին, նրանց պատվաստելով գիտության 
նկատմամբ իրեն հատուկ իսկական սեր և իրենց նկատմամբ մեծ պահանջ
կոտություն։

Վահրամ յանն աչքի էր ընկնում բացառիկ աշխատասիրությամբ, աշխա
տունակությամբ, բարյացակամությամբ և իր օգնության կամ խորհոլրդների 
կարիքն զգացողներին օգնելու պատրա ստա կամութ յամ բ։ նա ակտիվորեն 
մասնակցում էր մի շարք գիտական խորհուրդների, կենտրոնական ամսագրե
րի խմբա դրա կան կոլեգիաների և գիտական ընկերությունների աշխատանքնե
րին, երկար տարիներ ՍՍՀՄ բարձրագույն ատեստացիոն հանձնաժողովի ան
դամ էր։

նրա աշխատանքը բարձր է գնահատված կուսակցության և կառավարու
թյան կողմից' նրան պետական մրցանակ շնորհելով և Աշխատանքային կար
միր 1ՐՈ2Ւ շքանշանով ու մի քանի մեդալներով պարգևատրելով։

Վաղաժամ մահը կտրեց Ա. Տ. Վահրամ յանի կյանքի թելը նրա ստեղծա
գործական ուժերի ծաղկման շրջանում։

Ջերմ հայրենասերի, գիտության անխոնջ մշակի, օրինակելի կոմունիստի 
բյուրեղի .պես մաքուր քաղաքացու, կյանքում բացառիկ համեստ, շրջապատի 
հետ վարվեցողության մեջ պարզ ու հասարակ և նվիրված ընկերոջ պայծառ հի
շատակը ընդմիշտ կմնա բոլոր նրան ճանաչողների սրտում։

I
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