


հ 1Г Р Ա Գ Ր ԱԿ ԱՆ ԿՈԼԵԳԻԱ

Վ. Դ. Սպատյան (ղլխ. յսմբա^րի տեղակալք, Ս. Գ. Աղբա|յան. Լ. Գ. Օա|՝այտնր 
Գ. Լ. Գրիղորյահ, Վ. 1Г. ԹաոայաՈ, Ա. 1Г. ՀակոբյւսՈ, Լ. Ա. ձաբոյան, 
Ա. Լ. Մանթաջյան, 1Г. Գ. |քւսՈւ|Ելյա(ւ, Լ. Գ 1ГЬ|բոնյւււՈ, II. Լ, 'Լսւր^աՈյան^.

Ս. Ա. Տհ[1-Դան|1ե|յաՈ (պատ, բաբտսսղար), Տ. Վ. *Рр|Гп]шП

РЕДАКЦИОННАЯ КОЛЛЕГИЯ

С. Г. Агбалян, В. Д. Азатян (гам. главного редактора), А. Н. Акопян, 
А. А. Ароян, Г. Г. Бабаян, Г. О. Григорян, С. А Вартанян, Т. В. Крмоян^ 

М. Г. Манвелян, А. А. Манташян, Д. Г. Мелконян, В. М. Тараян,
С. А. Тер-Даниелян (ответ, секретарь),

հմբտղր4է.թյան հասցեն' էրեան֊էՕ, Ршբե կամսսթքան-, ՚Հ4

Адрес редакции: Ереван-19, Барекамутян. 24.



լ ԱՅ Կ Ա Կ ԱՆ ՔԻՄԻԱԿԱՆ ԱՄՍԱԳԻՐ 
армянский химический журнал

XXVII, № 2, 1974

общая и физическая химия

УДК 541.124.7.541.14+542.943 + 547.532

ИЗУЧЕНИЕ МЕТОДОМ ВЫМОРАЖИВАНИЯ РАДИКАЛОВ 
РЕАКЦИИ ЗАРОЖДЕНИЯ ЦЕПИ В ПРОЦЕССЕ

■ФОТОХИМИЧЕСКОГО ОКИСЛЕНИЯ БЕНЗОЛА В ГАЗОВОЙ ФАЗЕ

П. С. ГУКАСЯН, А. С. СААКЯН, А. А. МАНТАШЯН и А. Б. НАЛБАНДЯН

Лаборатория химической физики АН Армянской ССР (Ереван)

Поступило 24 V 73

Методом вымораживания радикалов изучены первичные стадии возникновения 
радикалов в процессе фотохимического окисления бензола в газовой фазе. Показано, 
что образование радикалов в стадии зарождения в основном связано с реакцией

КН* + О, — R + НО,.

Исходя из фотофизических и фотохимических процессов, приводящих к образо­
ванию возбужденных молекул и радикалов, рассчитана скорость накопления радика­
лов, описывающая экспериментальные данные.

Рис. 3, библ, ссылок 16.

В работе [1] была предпринята первая попытка изучить фотохими­
ческое окисление бензола в газовой фазе методам вымораживания ра­
дикалов. В частности, было показано, что при облучении паров бензола 
в струевых условиях (при давлениях меньше 1 тор) светом ртутно-квар­
цевой лампы образуются фенильные радикалы. Облучение бензол-кисло­
родной смеси в этих же условиях приводит к образованию перекисных 
радикалов.

Сравнение спектров ЭПР перекисных радикалов, приведенных в ра­
боте [1], с более поздними экспериментальными данными [2], полученны­
ми при изучении фотохимического окисления парафиновых углеводоро­
дов методом вымораживания радикалов, приводит к выводу, что они 
принадлежат радикалам НО2. С другой стороны, как было показано не­
давно [3], при фотохимическом окислении бензола при обеспече­
нии условия развития цепи (за счет повышения концентрации реагентов, 
увеличения времени контакта, а также температуры) из зоны реакции 
были вытянуты и выморожены радикалы, спектр ЭПР которых похож на 
спектры ЭПР алкилперекисных радикалов.

В связи с этим, в настоящей работе поставлена задача методом вы­
мораживания радикалов подробно изучить природу и поведение радика-
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лов, возникающих в процессе фотохимического окисления бензола, на­
чиная со стадии первичного зарождения цепей до полного их развития.

Опыты проводились в присутствии сенсибилизатора—паров ртути, 
т. к. в этом случае, как показано в [4,3], концентрация радикалов боль­
шая, а кинетические закономерности накопления их [3] и промежуточных 
продуктов реакции такие же, что и в несенсибилизированной реакции 
[4,5]. Схема экспериментальной установки приведена на рис. 1. Она 
аналогична примененной в работах (1,6] и отличается лишь наличием 
щели. Пары бензола, насыщенные парами ртути и тщательно очищен­
ные от следов кислорода, при низких давлениях с большой скоростью 

пропускались через оптически про­
зрачную кварцевую трубку, облу­
чаемую сбоку ртутно-кварцевой 
лампой ПРК-2М. От следов кисло­
рода бензол очищался путем пос­
ледовательного и многократного 
испарения и конденсирования в ло­
вушках при температуре жидкого 
азота с последующей откачкой при 
вакууме (Р<[10՜4 тор).

Рис. 1. Схема установки: 1, 2 —ло­
вушки для подачи бензэла; 3—испаритель 
ртути; 4 — кварцевая трубка;' 5 — накопи­
тель радикалов; 6 — сосуд с жидким азо­
том; 7 — резонатор ЭПР; 8 — магнит; 9 — 
диафрагма со щелью.

Опыты показали, что облучением струи паров бензола при давле­
нии 0,04 тор в течение 60 мин. на охлажденной жидким азотом поверх­
ности удается вымораживать фенильные радикалы, спектр ЭПР которых 
совпадает со спектрами, приведенными в [1,7]. Расстояние от зоны об­
лучения до узла вымораживания в этих опытах составляло 4 см. При 
удалении зоны облучения на расстояние 15 см накопить фенильные ра­
дикалы в регистрируемых прибором ЭПР количествах не удается в те­
чение гораздо большего времени (90 мин.).

Этот результат говорит о том, что фенильные радикалы быстро по­
гибают на пути к узлу вымораживания. В случае облучения паров бен­
зола, не очищенных от следов кислорода, при тех же условиях накап­
ливаются радикалы НО2. Удаление зоны облучения в этом случае также 
приводит к снижению выхода радикалов. Так, например, с увеличением 
расстояния от 15 до 30 см выход радикалов уменьшается в 8 раз. Вид 
спектра ЭПР вымороженных радикалов во всех случаях остается неиз­
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менным и соответствует радикалам НОг. Это говорит о том, что фенил* 
перекисные радикалы в заметных количествах не образуются. В опы­
тах, когда генерация радикалов изучалась при более повышенных дав­
лениях и временах контакта, зона облучения была отделена от узла 
вымораживания кварцевой диафрагмой, снабженной узкой щелью. От­
метим, что при наличии диафрагмы со щелью накапливать облучением 
паров бензола (при /эС1к = 0,04 тор) фенильные радикалы не удается. 
Увеличение диаметра щели от 0,1 до 0,6 мм, а также уменьшение рас­
стояния между щелью и узлом вымораживания до 2—3 см не приводит 
к появлению фенильных радикалов. Эти результаты свидетельствуют 
о гибели фенильных радикалов на щели с большой скоростью.

Рис. 2. Спектр ЭПР радикалов: а) фенильных, б) гидроперекисных, в) получен­
ный при Ро> > 0,04 тор, г) полученный в условиях полного развития цепи [3].

В опытах на установке, снабженной диафрагмой, регистрируемые 
прибором количества радикалов не накапливаются даже при облучении 
паров бензола, содержащих следы кислорода. Только увеличение кон­
центрации кислорода (Р=0,04 тор) приводит к появлению перекисных 
радикалов. Однако спектр ЭПР этих радикалов отличается от спектров 
НО2 и радикалов, вытянутых из зоны реакции фотохимического окисления 
бензола при сравнительно больших давлениях и временах контакта в 
реакторе [3] (рис. 2). Дальнейшее повышение содержания кислорода 
в зоне облучения (при постоянной концентрации бензола Рс н =0,04 
тор) приводит к возрастанию выхода радикалов, достигающего макси­
мума при РОг =0,4 тор. Дальнейшее увеличение парциального давления 
кислорода не приводит к изменению выхода радикалов. С целью про­
верки влияния общего давления и, в частности, роли третьей частицы 
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на образование фиксируемых перекисных радикалов при постоянных 
парциальных давлениях бензола и кислорода Р^„ —Р^, = 0,04 тор в зо­
ну реакции добавлялся молекулярный азот. Как видно из данных, пред­
ставленных на рис. 3 (кр. 2), увеличение парциального давления азота 
не привело к изменению выхода радикалов.

Рис. 3. Зависимость выхода радикалов: I) от концентра­
ции кислорода (сплошная кривая — теоретически рассчи­
танная, крестики — экспериментальные точки); 2) от об­

щего давления.

Рассматривая полученные экспериментальные данные, можно пред­
положить, что образование первичных радикалов, т. е. инициирование 
реакции фотохимического окисления бензола происходит как путем не­
посредственного распада молекулы бензола по реакции [1]

а. С„Нв + ЙУ -----> СвН, + Н,

так и в результате взаимодействия возбужденных молекул бензола с 
кислородом:

б. СвН8* + О8 ----- > НО2 + С։Н8.

Эта реакция также была принята в работе [4] при обсуждении механиз­
ма фотохимического окисления бензола. Действительно, при облучении 
паров бензола в отсутствии кислорода или при содержании в них его 
следов генерация фенильных радикалов происходит, в основном, по пер­
вому пути. Возникающие при этом атомы водорода в присутствии сле­
дов кислорода на охлажденной поверхности могут приводить к образо­
ванию НО2 радикалов. Снижение выхода радикалов с удалением зоны 
облучения (от узла вымораживания), очевидно, связано с возрастанием 
гибели атомов водорода и фенильных радикалов в пути. Данные, полу­
ченные при малых содержаниях кислорода в опытах, когда после зоны 
облучения была поставлена диафрагма со щелью, приводят к выводу 
что в этих условиях атомы водорода и фенильные радикалы погибают 
в пространстве до щели и на самой щели, не доходя до узла выморажи­
вания.



Изучение реакции зарождения цепи 87

По мере увеличения концентрации кислорода в зоне реакции может 
возрастать удельный вес второго пути возникновения радикалов. Наряду 
с этим будет также увеличиваться и концентрация возбужденных моле­
кул кислорода. В результате фенильные радикалы могут реагировать 
с ними, приводя к возникновению вторичных радикалов:

в. R 4-0+ -----> КО + О
г. О+КН -----»֊ R, [91
Д. К1+О2 -----► КХО,

Эти реакции приведены в работах [3, 4, 8, 15] для объяснения кине֊ 
тики накопления промежуточных продуктов и радикалов при фотохими­
ческом окислении бензола в газовой фазе.

Таким образом, ввиду отсутствия условий для полного развития 
цепей в вышеописанных опытах накапливается смесь первоначально 
образовавшихся и вторичных радикалов (рис. 2в). Повышение концен­
трации реагентов улучшает условия развития цепей и изменяет соотно­
шения концентраций радикалов. Действительно, спектры ЭПР радика­
лов, вытянутых из зоны реакции [3], когда обеспечены условия развития 
цепей, отличаются от полученных в трубке при более низких давлениях 
(.рис. 2). Легко видеть, что центральное расщепление на спектрах ЭПР 
радикалов в первом случае заметно вытянуто по сравнению со вторым. 
Кроме того, ширина расщеплений линий в первом случае больше, по- 
видимому, из-за наличия в смеси НО2 радикалов. Таким образом, в пер­
вом случае (рис. 2в) вероятно накапливается смесь НО2, феноксильных 
и вторичных перекисных радикалов, во втором же случае (рис. 2г) —в 
основном, вторичные перекисные радикалы.

Исходя из приведенных выше рассуждений, наблюдаемую экспери­
ментальную зависимость выхода радикалов от концентрации кислорода 
можно связать со следующими фотофизическими [10—12] и приведен­
ными выше фотохимическими процессами.

1. кн + Ач ----- > КН (50

2. КН (50 ------* РН (Л)

3. КН (50 ------> ЕН + Лу

К2 = 4,2-10’ сек֊* [10]

К3= 1,6-10’ сек֊' [10]

4. КН (50 +КН ----- ► 2КН

5'. КН (50 + О։ — КН + О2; 5". КН (5Х) + О, -* КН (Г։) + О8> 

5“. КН(5Х) + О2—► КН + О/

6. КН (ГО ---- *֊ КН Ка = 8-10« сек֊1 [10]

7. КН(7՝1) + О2 ---- > КН + О2 /С, = 5-10՜" см^част-сек [12]

8. КН (ГО + КН ---- >■ 2КН

9. О2 + О, ---- > 2О։ Кл = 2,2-10՜18 см3!част-сек [12]
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10. ОгЧ-КН ----- ► О։ 4֊ КН Л'։о = 5,3-1О 18 см^част-сек [12]

11. 05 + ст ----- > О„ Ки = 0,3-ь 0,5 сек֊' [12]

12. КН (Л) + О2 ----- > R + НО2

О процессах 5" и 5 в литературе нет прямых данных. Однако 
результаты работ 013, 14] свидетельствуют о том, что эти элементарные 
реакции должны протекать при облучении бензол-кислородной смеси 
ультрафиолетовым светом. Отметим, что концентрации возбужденных 
молекул кислорода, возникающих при облучении бензол-кислородной 
смеси, достаточно велики, поэтому эта система используется в качестве 
источника кислорода, в частности, в состоянии [12].

Основываясь на приведенных выше элементарных стадиях образо­
вания возбужденных молекул и радикалов (1ч-11, вч-д), можно оце­
нить зависимость скорости накопления радикалов при различных усло­
виях и сопоставить с экспериментальными данными. Было предположе­
но [15], что процесс фотохимического окисления бензола протекает по 
цепному разветвленному механизму с участием возбужденных молекул 
кислорода в условиях, когда скорость реакции разветвления несколько 
меньше скорости реакции обрыва цепи. Исходя из этого предположения 
показано [3], что при учете реакций (вч-д), а также других реакций 
продолжения и обрыва цепи для концентрации активного центра (R) 
получается выражение

= [1 _ е~<*'-/)<], I
£—/

которое описывает кинетику накопления радикалов в зоне реакции. 
Здесь — скорость зарождения радикалов, g и /—кинетические 
коэффициенты реакции гибели и разветвления. Эти закономерности 
находятся в хорошем согласии также с данными по кинетике накоп­
ления молекулярных продуктов реакции. Согласно эксперименталь­
ным данным [3], показатель экспоненты (£—/) в уравнении 1 в за­
висимости от условий меняется от 1 до 10՜* сек. Согласно этим 
данным, в условиях нашего эксперимента, т. е. при низких давлениях 
и времени контакта 0,1 сек, показатель экспоненты мал и после 
разложения в ряд экспоненциального члена в уравнении I можно 
получить

/?=и^0.у.

Считая, что зарождение в основном происходит в результате реакции 
(12), для суммарной скорости накопления радикалов (НО2), ^О) и 
(К1О2) получим

»,։»Д = Л’И[КН(Т1)](О։) + 2кв(/?)(о;)=к։։^н(Л)(о։)[1 -ь 2/с,(о1)] п

Исходя из элементарных актов (1ч-11), для концентрации возбужден­
ных частиц можно получить выражения:
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ри (5 ) =__________ ___________________ пг1 ։' Ка + Х։ + К4(КН) +2К'(0։) 111
I

иигг. ______________ А1/(кн)1^ + д;(0,)]_______________
1 յ ֊ [Л։ + Кз + д4 (КН) (Գ)] |Х. + х, (О։) + К, (КН) I |у

(Հ _ У(ИН) (О,)_________г ... , к Л + *И°>> г
3 |я։н-я։ + /<4(рн)+£Л'(о։)] |5 ’ лв + л,(О։)+адн)]

V 
Подставляя значение IV и V в уравнение II получим

л։։(о։)/(1/(нн)[л։4-х;(о։)]
Р" |К։ + А, + Я4 (КН) +2 К6 (Օ։յ [К. + К, (О։) + К, (КН)] Х

1 + 2Հ» է։X ДЛИННО,)
Л։ + К։ + Л4(КН)+2Х'(О,) х

I

I к ^+Л5(О»)
Լ 5 7 Х.+Х,(О։) + Х8(КН)

VI

Из выражения VI видно, что скорость накопления радикалов с увеличе­
нием концентрации кислорода должна расти, стремясь к некоторому 
пределу. На рис. 3 приведены рассчитанные по выражению VI скорости 
накопления радикалов (сплошная кр. 1), сопоставленные с эксперимен­
тальными данными (крестники). Как видим, совпадение хорошее.

В расчете для констант тушения синглетного состояния бензола мо­
лекулами кислорода 2^5 принято значение 5-10՜11 см31сек-част, рав-- 

ное константе скорости элементарного акта тушения триплетного состоя­
ния бензола. Согласно данным [16], для константы скорости тушения 
синглетного и триплетного состояний бензола самим же бензолом взято, 
значение Ю՜10 см31част-сек.

ԳԱՋ ՖԱԶՈՒՄ ԲԵՆԶՈԼԻ ՖՈՏՈՔԻՄԻԱԿԱՆ ՕՔՍԻԴԱՑՄԱՆ ՊՐՈՑԵՍՈՒՄ 
ՇՂԹԱՆԵՐԻ ՍԿԶԲՆԱՎՈՐՎԵԼՈՒ ռեակցիայի ուսումնասիրությունը՝ 

ՌԱԴԻԿԱԼՆԵՐԻ ՍԱՌԵՑՄԱՆ ՄԵԹՈԴՈՎ • • ։

Պ. Ս. ՂՈԻԿԱՍՅԱՆ, Ա. Ս. Ս1ԱՍ.ԿՅԱՆ, Ա. Լ. ՄԱՆՕ֊ԱՇՅԱՆ և Ա. Р.. ՆԱԼԲԱՆԴՅԱՆ

Ռադիկալների սառեցման մեթոդով ուսումնասիրվել են բենզոլի ֆոտո­
քիմիական օքսիդացման պրոցեսում շղթաների սկզբնավորվելու ռեակցիա֊- 
ներըլ

Ցույց է տված, որ ռադիկալների առաջանալու ստադիան հետևյալն է'

КН* + Օ2 -----► R + НО։.
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Ելնելով գրգռված մոլեկուլների և ռադիկալների առաջացման հանգեցնող 
ֆ ո ա ոֆի ղի կա կան և ֆոտոքիմիական պրոցեսներից, հաշված է փորձնական 
տվյալները նկարագրող ռադիկալների կուտակման արագությունը ։

STUDIES ON THE CHAIN FORMATION REACTION DURING 
THE PHOTOCHEMICAL OXIDATION OF BENZENE IN GAS PHASE 

BY RADICAL FREEZING METHOD

P. S. GHOUKASSIAN, A. S. SAHAK1AN, A. H. MANTHASHIAN and 
A. B. NALBANDIAN

By the radical freezing method the Initial stages of radical formation 
In the process of photochemical oxidation of benzene In gas phase has 
been studied.

It has been shown, that the formation of radicals occur through the 
following reaction:

RH*H֊OS -----> R + HO։.
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✓
Показано, что средняя скорость газа относительно межфазной поверхности в 

всплывающем пузыре составляет несколько процентов скорости движения пузырей при 
барботаже и, следовательно, скорость жидкости относительно аппарата (плотность, 
орошения) не должна существенным образом влиять на коэффициент массоотдачи 
в жидкой фазе. Дано математическое описание процесса на основе приближенной мо­
дели взаимодействия потоков газа с радиальным циркуляционным потоком жидкости 
в газо-жидкостном слое. Показано, что влияние кинетических факторов на процесс 
незначительно, и в условиях, имеющих практическое значение, определяющими яв­
ляются факторы равновесия и материального баланса.

Рис. 6. библ, ссылок 16.

Процесс массообмена между газом и жидкостью, а также при бар­
ботаже состоит из последовательных процессов массоотдачи в каждой 
фазе и перехода от одной фазы в другую, .совершающегося на поверх­
ности раздела фаз.

По исследованиям в макросистемах с определенными геометричес­
кими параметрами [1—3] скорость массоотдачи между данной поверх­
ностью и текущей фазой однозначно определяется физико-химическими 
и геометрическими параметрами системы и средней скоростью движения 
фазы относительно геометрической фигуры, образуемой поверхностью, 
ограничивающей данную фазу. Распространяя указанные закономернос­
ти на газо-жидкостной слой, образуемый при барботаже, можно утверж­
дать, что скорость массоотдачи в газовой фазе зависит от параметров 
скорости газа относительно межфазной поверхности, а скорость массо­
отдачи в жидкой фазе — от параметров скорости жидкости также отно­
сительно межфазной поверхности.

Между средними скоростями движения фаз относительно аппарата 
(являющимися непосредственно-измеряемыми величинами) и их средни­
ми скоростями относительно их поверхности раздела имеется следующее 
соотношение [4].
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^֊֊֊ = 4 + /«. (1)

где /? и Дк—средние скорости газа и жидкости относительно меж­
фазной поверхности; МД/О — г)—скорость геометрической фигуры пу­
зыря относительно аппарата |4], но отличающаяся от средней скорости 
жидкости относительно межфазной поверхности вследствие подвижнос­
ти последнего. Соотношение между указанными величинами схематич­
но показано на рис. 1.

В пределах практически применяемых скоростей подачи жидкости 
в газо-жидкостной слой при барботаже (до 40 м*1м2 час) скорость жид­
кости в аппарате составляет всего несколько процентов скорости всплы­
вания пузерей, а также средней скорости жидкости относительно меж­
фазной поверхности.

по расчетам на основе теоретически выве- 
экспериментальных данных [7, 8] по пара­

метрам газо-жидкостного слоя, состоя­
щего из воды и воздуха, которые яв­
ляются сходными с данными для мно­
гих других систем, показывают, что 
/г составляет также несколько процен­
тов от скорости всплывания пузырей; 
следовательно, можно принять следую­
щее приближение:

Зависимость /г от М7Г
иденных уравнений [5, 6]

Рис. 1. Взаимная связь между 
отдельными составляющими 
скоростей газа и жидкости.

зом не влияет на

По закономерностям, наблюдаемым 
в микросистемах, коэффициент массо- 
отдачи в жидкой фазе должен опреде­
ляться значением М/г/(1 — в), а не ТХ'ж, 
изменение которой существенным обра- 
и характерные параметры газо-жидко­

стного слоя.
Экспериментальные наблюдения показывают, что в ряде случаев, 

с так называемой <жидкофазной> стадией массоотдачи, замечается почти 
линейная пропорциональность между и скоростью переноса.

В экспериментах непосредственно измеряемыми параметрами мас- 
сопередачи являются скорость перехода диффундирующих компонентов 
во всем объеме контактирования и определение разных выражений коэф­
фициентов массопередачи или коэффициентов массоотдачи в отдельных 
фазах связано с задачей функциональной зависимости последних ог 
суммарной скорости переноса каждого компонента.

Затронутая функциональная связь приближенно выражается [9] 
уравнением



Рнс. 2. Зависимость скорости десорбции 
(О') от высоты пены, при изменении 
плотности орошения (1) и скорости 

газа (2).
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О' = к 0 д Сер 5, (3)
где С' —суммарная скорость переноса в аппарате; Ко — суммарный 
коэффициент массопередачи; ДСср —средняя движущая сила переноса; 
5 — поверхность контакта фаз.

Исходя из вышеизложенного, Кй не должен существование из­
меняться от И?ж; следовательно, наблюдаемое изменение 0՛ от Н7Ж 
может являться следствием изменения ДСср или 5, вызываемого изме­
нением ^ж. Если же учесть, что одинаковое изменение 5, вызывае­
мое изменением скорости газа, выражаемой ростом высоты газо-жид­
костного слоя, не вызывает одинакового изменения О', то можно 
заключить, что наблюдаемая функциональная зависимость О' от ]$'ж 
в системах с преобладанием жидкофазной стадии процесса преимуще­
ственно обусловлена зависимостью ДСср от 1^ж. Зависимость О' от 
высоты газо-жидкостного слоя при изменении 1ГЖ и И7Г при десорбции 
СО։ из водного раствора воздухом 
в аппарате провального типа [10, И] 
приведена на рис. 2. Так как уве­
личение скорости газа также при­
водит к некоторому росту ДСср, а /АО 
наблюдаемый при этом рост 0՛ ча­
стично относится к росту ДСср и 
повышение У7Г, приводящее к росту 
/ж (параметра, непосредственно оп­
ределяющего коэффициент массо- 
отдачи в жидкой фазе), не вызы­
вает значительного роста О', то 
можно утверждать, что приведен­
ные данные указывают на незначи­
тельное влияние кинетических фак­
торов на процесс в обсуждаемом 
случае.

Более подробный анализ взаимных функциональных зависимостей 
параметров процесса можно осуществить, если О' выразить в виде 
явной функции от независимых аргументов процесса, зависящей от 
структуры потоков в газо-жидкостном слое. Необходимо учесть также, 
что ДСср не является независимым аргументом и зависит также от О'; 
для однозначных заключений необходимо выразить О' в виде непо­
средственной функции от независимых аргументов. Указанная зави­
симость выражается уравнением (4) при прямоточном и уравнением 
(5) при противоточном взаимодействии фаз

Гу •— г
С^-Г֊—1֊(1 ֊<)... , ’ (4)

............
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где

Гу„ —х р-
С'= гУ" е_нг (1-е՜'), 

о7 от

(5)

(6>

(7)

И

QrиQm- расходы жидкости и газа; Г — средний коэффициент равно­
весия между двумя фазами по диффундирующему компоненту (Г=х/у); 
хн и ун — начальные концентрации жидкости и газа.

Наблюдения и теоретические расчеты [12,113] показывают, что всплы­
вание пузырей при барботаже вызывает интенсивную радиальную цир­

Рнс. 3. Схема потоков жидкости в га­
зо-жидкостном слое: 1 — циркуляцион­
ный поток; 2—поток свежей жидкости.

куляцию жидкости по схеме, по­
казанной на рис. 3, в которой по­
токи подачи и отвода жидкости 
соответствуют аппарату проваль­
ного типа.

В расчетах по массопередаче 
на провальных тарелках часто при­
нимается полное перемешивание в- 
жидкой фазе [6—8, 14]; при этом 
концентрация жидкой фазы прини­
мается равной концентрации на дне 
слоя. Равновесной концентрацией 
газа считается значение соответ­
ствующей концентрации выходя­
щей жидкости, а при расчете, дости­
гаемом степени равновесия, необхо­
димо было бы ее сравнивать с кон­
центрацией жидкости на верхнем ее 
уровне, несомненно отличающейся 
от концентрации на дне слоя.

Строгого математического описания структуры потоков жидкости и 
распределения концентраций в данной стадии исследований нет; полага­
ем, что даже приближенное выражение циркуляционного потока жид­
кости и соответствующее изменение концентрации жидкости вдоль это­
го потока соответствует более высокой точности, чем принятие одинако­
вой концентрации жидкости во всем газо-жидкостном объеме. Например 
было показано [12], что яеучет циркуляционного потока и ппинятие пол­
ного перемешивания может привести к значительным ошибкам в расчете 
коэффициентов массоотдачи.
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Ниже приводится вариант выражения зависимости С от определяю­
щих параметров с учетом циркуляционного потока жидкости, для описа­
ния которого применяются уравнения, приводимые в работе [5].

Согласно схеме, принятой в основу данного обсуждения, в перифе­
рийной зоне на расстоянии г от оси аппарата, превышающей и = 0,79 R 
(радиус аппарата), средняя составляющая скорости жидкости имеет 
отрицательное, а в центральной зоне —положительное значение.

Ниже приводится уравнение зависимости б' от определяющих пара­
метров, в котором принято противоточное взаимодействие в периферий­
ной зоне и прямоточное в центральной. В нем использованы следую­
щие данные, вытекающие из работы [5]: 
интенсивность циркуляционного потока жидкости

<3 =0,21 ^г—^—к/?2, (8)
1-- £

интенсивность потока газа в центральной зоне

<Э,Ц = 0,825 (9)
и в периферийной

рга = 0,175 (2Г. (10)

В выводах допущен возможный проскок свежей жидкости, что вы­
ражается коэффициентом перемешивания этого потока с циркуляцион­
ным потоком жидкости газо-жидкостного слоя (т). При этом принима­
ется, что т—часть потока свежей жидкости (С}о), полностью смешиваю­
щейся с циркуляционным потоком (<2Ж), а ее (1— т} часть проходит 
через периферийную зону и выходит из аппарата без изменения.

82,5% потока газа проходит через центральную, а остальная часть— 
через периферийную зону. Объем и сечение центральной, части составля­
ет 62% всего сечения аппарата, а остальную часть — периферийная зона.

По принятой схеме потоков зависимость б' от определяющих пара­
метров выражается следующим уравнением:

+^г)=гу“—(11)
где х0 — концентрация, <20 —расход свежей жидкости,

о'я = ------ ------------- 4---------Ж------ ; (12)
1.21Г + 5—֊ 5,7Г-5^—^

с в

<?(К0) = 1 -е-/ (13)

ф(/С0)= 1-е-/' (14)

/=4г-(°.75г + 3,4—(15)
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K0S 
Qr

2,77 Г - 1,8 —
S

(16)

Уравнение (11) удобно для использования в следующем пре­
образованном виде:

ГУ„-*о = 1 1 , _1_
G' Dk' Qr /nQ0 ’ (17)

По экспериментальным данным массообмена в системах СО,— Н։ОГ 
NH։—HtO [И], SO։—Н։О [10] и О,—Н։О [16] в барботажном аппа­
рате провального типа наблюдается прямолинейная зависимость между 
(Гуи — x^G՛ с одной стороны и 1/Qr и 1/QO с другой. На рис. 4—6 
приведены примерные кривые, соответствующие десорбции О։ [16] и 
абсорбции SOs [10].

Рис. 4. Абсорбция SO։ водой: 1 — Q,= 
-1,165-10՜®; 2— Q։ = U,05'10~s л’/сек; 

сечение аппарата = 0,00568 .«*.

Рис. 5. Абсорбция 5О։ водой: 1 — 
>г = 0,145; 2 — Тг =0,58 м/сек-, сече­

ние аппарата = 0,00568 ж’.

В рассматриваемых случаях имеется функциональная зависимость 
типа У = аХ + Ь, где У есть (Гун — х0)/й', а X— 1/<2г или 1/<20.

В случае зависимости (Гуи —х0)/О' от 1/<30 при десорбции О։, 
а = \/т и Ь = 1/6* •6Г. При этом следует обратить внимание на ниже- 
излагаемые факты.

В случае низких значений Г, имеющихся при малорастворимых 
газах, 1/£>кРг^ 1/отС20 и функциональная зависимость выражается пря­
мой линией, проходящей очень близко от начала координат (рис. 6). 
В этих случаях значения / и /' низкие, но соответствующие низкие 
значения ‘р(А’о) и ф(Л’о) не влияют существенным образом на суммарное 
значение функции.

При более высоких значениях Г величина 1/Ок-6г является суще­
ственной, но вышеуказанная прямолинейная зависимость сохраняется^ 
что может наблюдаться при значительном постоянстве т и или их 
линейном изменении симбатно с 1/<30 или 1/<2г-
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Линейное изменение ъ(К0) и Ф(^о)> содержащееся в £)», может 
наблюдаться при низком значении / и когда справедливо при­
ближение

1-е-г«1-(1 — г)~г, (19)

где 2 это / или /՛. Но т. к. переносы веществ в обсуждаемых слу­
чаях значительны (больше 50%), низкие значения / и /' исключены..

Рис. 6. Десорбция О։ из воды: 1—^=0,74, 1,22 и 
1,85 м/сек-, 2— ^=1,85 м/сек-, сечение аппарата = 0,01 л։.

Постоянство <?(К0) и Ф(/Со) возможно при: а) постоянстве / и 
б) при таких высоких значениях / и при которых

1 - е՜^ 1 (20>

(21)

Случай (а) исключается, т. к. при изменении ф0 изменяется, по крайней 
мере, 5 за счет изменения высоты газо-жидкостного слоя при прак­
тическом постоянстве других параметров, входящих в / и /' (/Сг, Кт>.

Г и в).
Из приведенного следует, что практическое постоянство воз­

можно при наличии условий, выражаемых уравнениями (20) и (21).
При изменении <3Г в выражениях / и /' одновременно изменяется 

несколько величин (фг, С}т, Ко и 5). В отсутствии четкого выражения 
для функциональной зависимости всех переменных, входящих в / и 
/' от фг, невозможно определенно установить направление их изме­
нения, но маловероятно, чтобы при разных системах, с параметрами, 
значительно отличающимися друг от друга, изменения разных вели­
чин, входящих в / и компенсировали бы друг друга и ч(К0) и 
оставались бы постоянными. Кроме того, в опытах с переменым

Армянский химический журнал, XXVII, 2—2 
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значения / и /' такого же порядка, что и при опытах с переменным 
(20 и, следовательно, условия (20) и (21) справедливы также для 
функциональной зависимости, наблюдаемой в этих случаях.

Из уравнений (20) и (21) следует:

л=-----Ц^+—-1—• (22)1,21 Г 4-5-֊— 5.7Г-5-Ц—

Условия (20), (21) и (22) указывают на незначительное влияние 
кинетических факторов на процесс и преобладание влияния факторов 
равновесия и материального баланса.

Окончательное обоснование выдвинутой нами точки зрения требует 
более строгого математического описания процесса и использования в 
обсуждениях более богатых экспериментальных данных; но полученная 
при этом значительная согласованность с данными по абсорбции и де­
сорбции газов, считавшихся типичными для разных режимов процесса 
(с жидкофазным, газофазным и смешанным сопротивлением), дает осно­
вание для представления изложенной точки зрения на обсуждение.

ԿԻՆԵՏԻԿԱԿԱՆ ԵՎ ՀԱՎԱՍԱՐԱԿՇՌԱԿԱՆ ՊԱՐԱՄԵՏՐԵՐԻ ՆՇԱՆԱԿԱԼԻՈՒԹՅԱՆ 
ՀԱՄԵՄԱՏԱԿԱՆ ԳՆԱՀԱՏՈՒՄ ՆՅՈԻԹԱՓՈԽԱՆՑՄԱՆ ՊՐՈՑԵՍՈՒՄ,

ՐԱՐՐՈՏԱԺԻ ՊԱՅՄԱՆՆԵՐՈՒՄ

Ս. Լ. ՆԱԼՉԱՃՅԱՆ

Տ եսական հաշվարկներով 9ոլյց է տրված, որ բարբոտաժի պայմաննե­
րում միջֆազային մակերեսի նկատմամբ շարժվող ղաղային բշտիկում ղա­
զի միշին արագությունը կազմում է բշտիկի արագության մի քանի տոկոսը 
և, հետևաբար, հեղուկի արագությունը սարքի նկատմամբ (ողողման խտու­
թյունը) չպետք է էականորեն ազդի հեղուկ ֆազում ն քութափ ոիւան ցմ ան 
գործակցի վրա. Գազի և շառավղային շրջանառության հեղուկի հոսքերի մո­
տավոր մոդեքի հիման վրա, տր՛ված է պրոցեսի մաթեմատիկական նկարագը- 
րոլթյունըլ Դուրս բերված հավասարումների հիման վրա կատարված փորձ­
նական տվյալների մշակումով ցույց է տրված, որ գործնական նշանակու­
թյուն ունեցող պայմաններում պրոցեսի վրա կինետիկական ազդակների 
տզդեցությունն աննշան է, և որոշիչ են հանդիսանում հավասարակշռության 
և նյութական հաշվեկշռի ազդակները։

A RELATIVE METHOD FOR THE ESTIMATION OF FACTORS 
WHICH INFLUENCE MASS TRANSFER IN FOAMS

S. H. NALCHAJiAN

It has been shown theoretically that the mean velocity of the gas 
with respect to the interface constitutes only a few precent of the ve-
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'* loclty of the ascending bubble and velocity of the liquid does not affect 
the process of mass transfer. The kinetic parameters have a minor effect on 
the process, which Is mainly controlled by the equllbrlum conditions of 
the system.
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КИНЕТИКА ОСАЖДЕНИЯ ВИСМУТА СВИНЦОМ 
ИЗ ХЛОРИДНЫХ РАСТВОРОВ
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Установлено что в пределах 45—85° реакция вытеснения висмута свинцом из 
хлоридных растворов протекает в диффузионной области. Выявлено влияние темпера­
туры, концентрации хлорида натрия и кислотности раствора на константу скорости 
реакции. Вычислены экспериментальные энергии активации для разных температурных 
интервалов.

Рис. 4, библ, ссылок 8.

Данная работа является продолжением цикла исследований кине­
тики гидрометаллургических процессов, проводимых с применением ме­
тодики вращающегося диска [1—5].

Вытеснение висмута другим металлом при переработке тонких пы­
лей пирометаллургического производства меди представляет большой 
практический интерес.

Кефилян и Анисимов исследования по вытеснению висмута желе­
зом из хлоридных растворов [6] проводили в неподдающихся гидроди­
намическому расчету условиях перемешивания раствора. Нами этот про­
цесс впервые исследован с применением методики вращающегося диска 
[7].

Установка для изучения процесса осаждения висмута свинцом, как 
и ранее, состояла из стеклянного сосуда емкостью 2 л, электродвигате­
ля, металлического вала, автотрансформатора и контактного термо­
метра. Более подробно она описана в [1—4].

Константу скорости реакции определяли по формуле:

К=^-[ё^' (1)

где 5 — поверхность диска, см3; п. — скорость вращения вала, об)сек; 
V —объем раствора в реакционном сосуде, дм3; К— константа ско­
рости реакции, дм3• см~* • сек՜'՛' • об՜'1՛.

Уравнение (1) после преобразования может быть представлено в 
таком виде:
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(2)

, KSn1'
ГАе b~ 2,3031/ (размерность постоянной b — мин՜1 или сек-1).

Для уточнения порядка и характера реакции были поставлены 
опыты на растворах, приготовленных из В1С1, при 55°, начальной 
концентрации висмута в растворе 
Со = 5,25 г/дм3; п = 8 об/сек; S = 
= 12,5 см*; V = 2 дм? и кислотности 
раствора 30 г/л (свободной НС1). 
Результаты опытов показали, что 
lgC = /(՜) является прямой ли­
нией. Следовательно, процесс вы­
теснения висмута свинцом при дан­
ных условиях протекает согласно 
уравнению реакции первого по­
рядка.

Так как процесс проводился в 
растворе хлорида натрия, то изу­
чение влияния концентрации NaCl 
в растворе на скорость реакции 
представляло теоретический инте­
рес. Опыты проводились при рав­
ных условиях, но с изменением 
концентрации хлорида натрия от 25 
до 268 г\дм? (предел насыщения). 
Результаты опытов, приведенные 
на рис. 1, показывают, что с повы­
шением содержания поваренной 
соли в растворе скорость реакции 

Рис. 1. Зависимость скорости осажде­
ния висмута свинцом из хлоридных 
растворов от содержания ИаС1 в 

растворе.

повышается.
Следующая серия опытов проводилась для изучения влияния темпе­

ратуры на константу скорости осаждения висмута при содержании в 
растворе 50, 150 и 268 г/гд3 NaCl и 30 г!дм? свободной соляной кис­
лоты.

На основании полученных данных построены графики зависимости 
1g К от 1/Т (рис. 2). Как видим, первые две кривые состоят из трех, 
а третья — из двух участков.

Энергии активации (экспериментальные), вычисленные по танген­
сам углов наклона отрезков к горизонтальной оси:
Ег = 4,4; Е։ = 11,88; Е3 = 4,3; Е, = 7,3; Es = 16,9; Ев = 2,7; Е. = 7,2 
и Е6 = 14,6 ккал)моль.

Из приведенных данных видно, что участки 1, 3 и 6 подходят к диф­
фузионному, 4 и 7—переходному, а 2, 5 и 8—кинетическому режиму.
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Результаты опытов позволили вывести температурную зависимость 
логарифма константы скорости реакции от обратной температуры (в 
пределах 45—85°) для первого участка кривых (рис. 2), т. к. он имеет 
наибольшее практическое значение.

1г К = —2,09 - 962/7՜ (3)

Рис. 2. Зависимость логарифма константы осаждения 
висмута свинцом от обратной температуры при содер­
жании NaCl в растворе: I — 50; II — 150; 1II — 268 г/дм* 

(насыщ. раствор).

В следующей серии опытов исследовали зависимость между кон­
стантой скорости осаждения висмута свинцом и концентрацией свобод­
ной соляной кислоты в насыщенном растворе поваренной соли. Усло­
вия проведения опытов те же, только концентрация висмута в растворе 
составляла 2,25 г/дм3, а соляной кислоты—от 10 до 160 г/дм3. График, 
построенный на основании полученных результатов (рис. 3), состоит из 
трех участков. На первом с повышением кислотности раствора до 50 
г/дм’ константа скорости осаждения растет до 12,75 • 1 О՜6 дм3 -см՜2 • 
■сек՜ об՜՜'1', повышение до 80 г/дм’ не оказывает существенного вли­
яния на скорость процесса (участок2), а выше 80 г/дм3 (участок 3) наблю­
дается снижение «К». Это можно объяснить кинетическими осложне­
ниями, связанными, по всей вероятности, с выпадением в осадок хло­
рида натрия при повышении содержания свободной соляной кислоты. 
Дальнейшее повышение концентрации (выше '160 г/дм3) приводило к 
форсированной кристаллизации ЫаС1.
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Зависимость скорости вытеснения висмута свинцом от интенсив­
ности перемешивания раствора изучена при содержании свободной со­
ляной кислоты в растворе 30 г/дм3, хлорида натрия 50,150 и 268 г/д.и3 и по­
стоянной температуре 55°. Опыты проводились при скоростях вращения 
диска 6: 8; 9,7; 12,3; 14,0 об/сек..

Рис. 3. Зависимость скорости осаждения висмута свинцом 
от содержания соляной кислоты в растворе.

Результаты опытов приведены на рис. 4, из которого видно, что 
формуле вращающегося диска соответствует только третья кривая, при 
которой скорость осаждения пропорциональна п'« (только для насы­
щенных хлоридом натрия растворов). Вытеснение висмута свинцом 
в остальных двух растворах протекает не в диффузионной области.

Обсуждение результатов

Зависимость изменения концентрации висмута в растворе от про­
должительности осаждения, скорости процесса от интенсивности пере­
мешивания и невысокое значение экспериментальной энергии актива­
ции свидетельствуют о том, что процесс вытеснения висмута свинцом 
из хлоридных растворов, насыщенных поваренной солью, в пределах 
45—85° протекает в диффузионной области, согласно уравнению реак­
ции первого порядка.

Рассмотрим влияние на скорость осаждения добавления NaCl и 
НС1.

Повышение скорости процесса с увеличением концентрации элек­
тролита, имеющего общий ион с солью осаждаемого металла (NaCl 
и НС1), объясняется теорией Аррениуса о диффузии солевых смесей 
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[8] и повышением средней мольности диффундирующей соли тяжелого 
металла. Повышение скорости осаждения при повышении температуры 
и подкислении растворов имеет практическое значение, поскольку поз­
воляет интенсифицировать процесс, особенно при обработке растворов 
с низким содержанием висмута.

Рнс. 4. Зависимость скорости осаждения висмута 
свинцом от интенсивности перемешивания раствора 
(скорости вращения диска) при содержании NaCI в 

растворе: 1—50; 2 — 150; 3 — 268 г/дм3.

ՔԼՈՐԻԴԱՅԻՆ ԼՈՒԾՈՒՅԹՆԵՐԻՑ ԿԱՊԱՐՈՎ ԲԻՍՄՈՒԹԻ ՆՍՏԵՑՄԱՆ 
ԿԻՆԵՏԻԿԱՆ

Մ. Լ. ԵՊԻՍԿՈՊՈՍՅԱՆ, Ր. Ա. ԲԱՂԴԱՍԱՐՅԱՆ և Գ. Մ. ԴՐԻԳՈՐՅԱՆ

Դուրս է բերված քլորիդայիւն լուծույթներից բիսմութը կաս/արով նըս- 
տեցնելու ռեակցիայի արագության հաստատունը և նրա կախումը պրոցեսի 
ջերմաստիճանից, լուծույթում կերա կրի աղի ու աղաթթվի պարունակությու­
նից և լուծույթը խառնելու արագությունից։

Գտնված է հաստատունի հավասարումը, կախված ջերմաստիճանից' 
2,09 262/7'» Կառուցված է Արենիուսի գրաֆիկը և հաշվված է 

■26յՕտ-|-ՅԲԵ = ՅԲԵՇ1շ4-՚261 ռեակցիայի ակտիվացման էներգիան 
տարբեր կոնցենտրացիայի լուծույթների դեպքում և ջերմաստիճանի տարբեր 
միջակայքի համար։
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THE PRECIPITATION REACTION OF BISMUTH 
BY LEAD IN CHLORIDE SOLUTIONS

M. L. YEPISKOPOSSIAN, B. A. BAGHDASSARIAN and G. M. GRIGORIAN

The rate constant of the precipitation reaction of Bismuth by lead 
in chloride solutions is determined, its temperature dependence studied 
and the activation energy of the reaction 2B1CI։ + 3Pb = 3PbU։ 4֊ 2Bi 
calculated.

ЛИТЕРАТУРА

1. M. Л. Епископосян. И. А. Каковский, Цветные металлы, № 10, 1965.
2. М. Л. Епископосян, И. А. Каковский, Изв. ВУЗов, Цветная металлургия, № 1,1966.
3. Ж. Г. Гукасян, М. Л. Епископосян. О. А. Саакян, А. В. Бунатян, Науч. тр. НИГМИ, 

№ 9, Ереван, 1971.
4. Л. Н. Пахлеванян, А. С. Сукиасян, М. Л. Епископосян, Арм. хим. ж., 24, 520 (1971).
6. М. Л. Епископосян, АНТИ, Информ, листок, № 63, 1969.
6. Р. П. Кефилян, С. М. Анисимов, Науч. тр. НИГМИ, в. VI, 189, Ереван.
7. В. Г. Левин, Физико-химическая гидродинамика, Физматгиз, М, 1959.
8. Ж. Дюкло, Диффузия в жидкостях, ГОНТИ, М., 1939, стр. 50.



ՀԱՅԿԱԿԱՆ ՔԻՄԻԱԿԱՆ ԱՄՍԱԳԻՐ 
АРМЯНСКИЙ ХИМИЧЕСКИЙ ЖУРНАЛ

XXVII, № 2, 1974

НЕОРГАНИЧЕСКАЯ И АНАЛИТИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

УДК 543.217+546.683 + 668 813.1

ЭКСТРАКЦИОННО-ФОТОМЕТРИЧЕСКОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ 
МИКРОГРАММОВЫХ КОЛИЧЕСТВ ТАЛЛИЯ

АКРИДИНОВЫМ ЖЕЛТЫМ

В. Ж. АРЦРУНИ и В. М. ТАРАЯН

Ереванский политехнический институт им. К. Маркса
Ереванский государственный университет

Поступило 28 IV 1973

Исследовано взаимодействие хлороталлат-аниона с основным красителем акриди­
нового ряда — акридиновым желтым (АЖ). Образующееся трехкомпонентное соеди­
нение таллия с АЖ экстрагируется дихлорэтаном. Оптимальная кислотность водной 
фазы 0,01—1,0 н по соляной кислоте. Максимум на спектрах поглощения дихлорэтано- 
вых экстрактов хлороталлата АЖ наблюдается при длине волны 450—452 нм. Подчи- 
няемость основному закону фотометрии соблюдается от 0,1 до 50,0 мкг таллия в 10 мл 
дихлорэтана. Среднее значение кажущегося мольного коэффициента погашения соответ­
ствующих экстрактов равно 5'10*±1,Б-108.

Установлено влияние некоторых сопутствующих и посторонних ионов на избира­
тельность экстракции микрограммовых количеств таллия с АЖ. Разработан метод 
экстракционно-фотометрического определения таллия в таллийсодержащих образцах.

Рис. 4, табл. 2, библ, ссылок 1.

Ранее для экстракционно-фотометрического определения таллия 
были применены основные красители акридинового ряда: акридиновый 
оранжевый и акрифлавин [1].

Данная работа посвящена изучению возможностей применения для 
той же цели основного красителя акридинового желтого (АЖ).

Исходный раствор таллия (I) готовили растворением гарантийного 
препарата нитрата таллия в дистиллированной воде. Титр раствора 
устанавливали броматометрическим методом. Для окисления таллия (I) 
в таллий (III) использовали свежеприготовленную хлорную воду. Вви­
ду некоторой неустойчивости раствора АЖ во времени, применяли 
свежеприготовленные его растворы. Оптическую плотность экстрактов 
измеряли на спектрофотометре СФ-4А.
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Установлено, что в солянокислой среде хлоридный анионный ком­
плекс таллия (III) взаимодействует с катионом основного красителя АЖ 
с образованием ионного ассоциата, легко экстрагируемого органически­
ми растворителями.

В качестве экстрагентов были изучены различные растворители. Из 
них наилучшим оказался дихлорэтан.

Спектры поглощения водных растворов красителя, а также экстрак­
тов хлороталлата с АЖ аналогичны. В обоих случаях максимум свето- 
поглощения отмечается в области спектра 450—452 нм (рис. 1).

Рис. 1. Спектры поглощения водного 
раствора АЖ (кр. 1) и дихлорэтано­
вого экстракта соединения хлоротал­
лата АЖ (кр. 2; измерено по отноше­

ния к экстракту »холостого").

Л

-0,3

■0.1

* 5 2 1 ? г з . нее
Рис. 2. Зависимость оптической плот­
ности дихлорэтановых экстрактов 
хлороталлата АЖ от кислотности вод­

ной фазы.

Для выяснения оптимальных условий экстракции была изучена за­
висимость величины оптической плотности дихлорэтановых экстрактов 
от кислотности водной фазы. Максимальная экстракция соединения тал- 
лия(Ш) с АЖ достигается в широком интервале кислотности водной 
фазы (0,01—il,0 н HCI), где поглощение экстракта холостого опыта не­
значительно (А =0,02—0,03) (рис. 2).

Достаточно высокий коэффициент распределения ионного ассоциата 
хлороталлата АЖ между органической и водной фазами позволил огра­
ничиться однократной экстракцией*. Оптическая плотность экстрактов 
при соотношении фаз (V'opr./V'noxH.) от 1:1 до 1:3 не изменяется и тем са­
мым создается возможность концентрирования исходных таллийсодержа­
щих растворов.

Оптическая плотность экстрактов достигает максимального и посто­
янного значения в интервале 3,6 • 10՜8—1,5 • 10՜4 М концентрации реа­
гента в конечном объеме водной фазы.

Окраска дихлорэтановых экстрактов соединения устойчива 4—5 час.
Подчиняемость основному закону фотометрии наблюдается в ин­

тервале 1,0—60,0 мкг Т1/10 мл дихлорэтана. На основании данных ка-

Для достижения равновесия достаточно встряхивать 1—2 мин. 
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либровочного графика было вычислено среднее значение кажущегося 
мольного коэффициента погашения (е=5- 1О‘*±(1^5-103).

Мольное отношение компонентов ионного ассоциата хлороталлата 
АЖ было определено методами: а) сдвига равновесия (рис. 3) и 
б) прямой линии (Асмуса) (рис. 4).

Рне. 3. Логарифмический график зависимости образования соеди­
нения таллия(Щ) от концентрации АЖ. [TICl^J = 4,9-10~6М.

Результаты, приведенные на рис. 3 и 4, однозначны и свидетель­
ствуют о том, что хлороталлат-анион взаимодействует с катионом АЖ 
в мольном отношении 1:1.

Для выяснения возможностей количественного определения таллия 
в различных таллийсодержащих объектах было изучено влияние посто­
ронних сопутствующих таллию ионов на экстракцию хлороталлата АЖ 
дихлорэтаном (табл. 1).

Определение осуществимо и в 0,5 М по сульфат-иону растворах. 
Au (III), Sb (V), а также нитрат-ионы мешают определению.

Поскольку экстракты флуоресцируют, реагент может быть исполь­
зован и для экстр акционно-флуориметрического определения таллия, 
чему будет посвящено следующее сообщение.

Разработанная методика экстракционноьфотометрического опре­
деления таллия АЖ проверена на некоторых таллийсодержащих образ­
цах. Полученные результаты обработаны методом математической ста­
тистики (табл. 2).
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Рис. 4. Определение соотношения компонентов в хло- 
роталлате АЖ методом прямой линии (Асмуса). 
[Т1С1^"]=4,9-10՜6 М; при л=1 функция прямолинейна.

Таблица 1 
Избирательность 

экстракции таллия АЖ; 
[Т1С17] = 4,9-10՜6 М, 

[Н+1 = 0,5 н

[ион] *
[Т1СЦ-]Ион

Со 
№ 
са
Си 
РЬ
Ре(Ш)
1п
Оа 
нг(П) 
А$(У)

3,5-10« 
3,5-10« 
2-10« 
2-10« 
1-10« 
3-10«
400 
600

10
3-10«

* Концентрация по-- 
стореннего иона.

Результататы экстракционно-фотометрического определения таллия 
в таллийсодержащих образцах (л = 5; а ■ 0,95)

Таблица 2

«Наименование пробы
Т1, ’/о

5 Е Р °/сот։г /осодер­
жание найдено

Руда 104 0,200 0,194 8,7 -10՜3 1,11-10՜։ 2.8
Руда 105 0.015 0,016 5,5 -10՜3 7-Ю՜3 1.43
Халькопирит, концентрат 0,042 0,040 9-Ю՜3 1,2 -10՜2 2.9
Окисная марганцевая руда- 

119/67 0,006 0,006 8,07-Ю՜2 1-Ю՜2 2.0

где л—число определений; 5—средняя квадратичная ошибка 5=± I/ —-----------—,
р п — 1

а—надежность, Е—точность метода £=+—!__, £0Т1| °/0—относительная пагреш- 
V«

ность метода £от„ = ±-£'}00 °/0.
X
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Ход определения. Навеску руды обрабатывают 10 мл царской водки при 
умеренном нагревании. После разложения раствор упаривают досуха и 
проводят денитрацию. Разбавляют 0,1—0,5 н соляной кислотой до объ­
ема 50 мл. Затем аликвотную часть раствора переносят в делительную 
воронку, создают оптимальную кислотность водной фазы (0,1—0,5 н 
HCI), вводят 1 мл 3.6- 10՜* М красителя и экстрагируют 10 мл дихлор­
этана в течение 1 мин. Оптическую плотность экстрактов измеряют при 
длине волны 450—452 нм.

ԹԱԼԻՈԻՄԻ ՄԻԿՐՈԳՐԱՄԱՅԻՆ ՔԱՆԱԿՆԵՐԻ ԷՔՍՏՐԱԿՑԻՈՆ-ՖՈՏՈՄԵՏՐԻԿ 
ՈՐՈՇՈԻՄ ԱԿՐԻԴԻՆԱՅԻՆ ԴԵՂԻՆՈՎ

Վ. ժ. ԱՐԾՐՈԻՆ1' և Վ. Մ. ԹԱՌԱՅԱՆ

Հետազոտված է, որ ակրիդինային շարքի հիմնային ներկանյութ ակրի֊ 
դինային դեղինը փոխազդում է քյորաթալատ անիոնի հետ, առաջացնելով 
օրգանական լուծիչի' դիքլորէթանի ֆազում լուծելի իոնային ասոցիատ, որի 
լուսակլանման առավելագույնը գիտվում է 450 — 452 նմ. ալիքի երկարու­
թյան տակ։

Որոշված են օպտիմալ թթվության պայմանները, ռեագենտի անհրա­
ժեշտ կոնցենտրացիան, ինչպես նաև ֆոտոմետրիայի հիմնական օրենքին են­
թարկվելու սահմանները։ Առաջացած բաղադրյալ միացության մարման մո­
լային գործակիցը հավասար է 5,0 ■ 10*-|-/,5 • 103։

Որոշված է ակրի դինա յին դե/լինի և թալիումի անիոնային կոմպլեքսի մո­
լային հարաբերությունը (1:1)։

Հետազոտված է նաև թալիումի էքստրակցիոն֊ֆոտոմետրիկ որոշման 
վրա նրան ուղեկցող իոնների ազդեցությունը։

Մշակված է թալիում պարոմւակող նմուշներում ակրիդինային դեղինով 
կքստրակցիոն-ֆոտոմետրիկ եղանակով թալիումի որոշման մեթոդիկա։

THE EXTRACTION- PHOTOMETRIC DETERMINATION 
OF MICROGRAME AMOUNTS OF THALLIUM (III) 

WITH ACRIDIN YELLOW

V. Zh. ARTSRUNI and V. M. TARAYAN

The interaction of T1CI? with acridin dyes-acridln yellow has been 
studied. The compound formed is extracted and the absorption maximum 
of the extracts is determined. It has been shown that the TlCh~-anion 
interacts with the cation of the dye, at a molar ratio 1:1.

ЛИТЕРАТУРА

1. E. H. Овсепян, В. Ж. Арцруни, В. М. Тараян, Арм. хим. ж., 25, 819 (1972).



2 Ա 3 ԿԱԿԱՆ ՔԻՄԻԱԿԱՆ ԱՄՍԱԳԻՐ 
АРМЯНСКИЙ ХИМИЧЕСКИЙ ЖУРНАЛ

XXVII, лг8 2, 1974

ОРГАНИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

УД К 65.018.2 + 542.943+546; 131 +547.313.3+ 547.313.2

МОЛЕКУЛЯРНЫЕ ПЕРЕГРУППИРОВКИ

XII. ОПТИМИЗАЦИЯ ПРОЦЕССА ОКИСЛЕНИЯ 1,1.3-ТРИХЛОРПРОПЕНА, 
ТРИ- И ТЕТРАХЛОРЭТИЛЕНОВ НАДУКСУСНОЙ КИСЛОТОЙ

Г. М. ШАХНАЗАРЯН

Ереванский государственный университет 

Поступило 6 IV 1973

Для оптимизации окислительной перегруппировки ди- и трихлорвиниловых сое­
динений при реакции с надуксусной кислотой (НУК) изучено влияние концентрации 
НУК, мольного соотношения реагентов, температуры, продолжительности реакции и 
каталитического действия различных добавок на образование продуктов перегруппи­
ровки (ПП) и продуктов присоединения хлора (ППХ) по двойной связи исходного 
олефина. Условиями, обеспечивающими лучший выход ПП—а-хлоркарбоновых 
кислот, оказались: концентрация НУК 18—25%, мол, соотношения олефин: НУК=1:5,. 
температура 40—50°, продолжительность реакции 12—15 час. Установлено, что про­
цесс окисления гем-дихлоролефннов является автокаталитическим, с явно выражен­
ным индукционным периодом. Обсуждена схема образования основных и побочных 
продуктов реакции.

Рис. 2, табл. 1, библ, ссылок 7.

Принимая во внимание, что при окислении ди- и трихлорвиниловых 
соединений надкислотами, кроме а-хлоркислот, образуются ППХ по 
двойной связи хлоролефина [1—3], в настоящем сообщении сделана по­
пытка на примере 1,1,3-трихлорпропена, три- и тетрахлорэтиленов вы­
яснить изменение соотношения образующихся продуктов в зависимости 
от условий реакции. Преимуществом выбранных для исследования 
соединений является легкость разделения продуктов реакции простой 
перегонкой*  и то, что получаемые из них продукты реакции известны.

* Хотя полное разделение а-хлоркислот от уксусной кислоты трудно осуществить 
фракционной перегонкой, все же полученные результаты достаточны для оценки пре­
паративной стороны реакции.

Изучено влияние концентрации НУК, мольных соотношений реа­
гентов, температуры, продолжительности реакции и каталитических 
добавок на выход конечных продуктов. Установлено, что с увеличением 
концентрации НУК возрастает выход ППХ; при низких концентрациях 
они практически отсутствуют. Лучшие выходы а-хлоркислот обеспечи­
ваются при 18—25% НУК (табл.). При 5-кратном избытке НУК по от­
ношению к ди-, три- и тетрахлористому винилу выход а-хлоркислот до­
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стигает максимума, а ППХ практически отсутствуют. Дальнейшее уве­
личение этого отношения приводит к понижению выхода а-хлоркислот 
(рис. 1).

Таблица 1
Влияние концентрации НУК на выходы конечных продуктов в реакции 

ди-, три- и тетрахлорвнниловых соединений с НУК в мол. соотношениях 
надк-та > олефнн, 211, при 40°

Олефин

Ко
нц

, 
иа

дк
-т

ы
, %

П
ро

до
лж

и­
те

ль
но

ст
ь 

ре
ак

ци
, 

ча
сы

Продукты реакции, ։/0

<х-хлэркислота
продукты присоединения 
хлора по двойной связи

С1СН։СН=СС1 82 15 С1СН։СНС1СООИ (35) С1СН։СНС1СС1, (27)

■ 20 15 ■ (49) я О)

8 15 (Ю) (0)

С1СН=СС1։ 80 15 С1։СНСООН (21) С1։СНСС!3 (26)

я 19 15 а (31) (16)

8 15 0 0

С1։С = СС1, 75 15 СС1։СООН (26) СС13СС13 (24)

* 19 15 ■ (38) • (8)

• 9 15 ■ 0 • 0

Рис. 1. Зависимость выхода продуктов окислительной перегруппировки 
1,1,3-трихлорпропена, три- н тетрахлорэтиленов от мол. соотношения НУК/ 
хлоролефин (18—21։/։ НУК; температура 40—45°). 1—а.р-дихлорпропионо- 
вая кислота; 2 — дихлоруксусная кислота; 3 — трихлоруксусная кислота;

4 — 1,1,1,2,3-пентахлорпропан; 5 — пентахлорэтан; 6 — гексахлорэтан.

Характерной особенностью окисления хлоролефинов НУК явля­
ется ее автокаталитический характер, что видно из кинетической кривой 
расходования ди-, три- и теърахлоролефинов в ходе окисления (рис. 2). 
По-видимому, автокатализ обусловлен каталитическим действием про­
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межуточных хлорангидридов (или продуктов их превращения—НС1 и 
С12), образующихся при перегруппировке промежуточных хлорэпокси- 
дов. Действительно, отдельными опытами показано, что добавки хлор­
ангидридов кислот, хлористого водорода и хлора в отдельности частич­
но снимают индукционный период. Все это свидетельствует о чрезвы­
чайной сложности процесса окисления.

Рис. 2. Кривые расхсдования 1,1,3-трихлорпропена (1); трихлорэтилена (2); 
тетрахлорэтилена (3) во времени при 40° и 20% НУ К. (Мол. соотношения 

НУ'К/хлоролефин = 5).

Индукционный период окисления длится от 6 до 10 час. и сильно 
зависит от природы хлоролефина, температуры реакции и концентра­
ции НУК. В интервале 40—50° при 4-кратном избытке 20% НУК индук­
ционный период трихлорэтилена равен 6 час., при повышении темпе­
ратуры до 60° он сокращается до 4 час. Дальнейшее повышение темпе­
ратуры окисления приводит к резкому снижению периода индукции л 
значительному увеличению скорости окисления; однако, при этом умень­
шается выход а-хлоркислот. Отдельными опытами показано, что при 
пропускании хлора в НУК с одновременным добавлением хлоролефина 
происходит относительное снижение выходов как а-хлоркислот, так и 
ППХ, причем, по сравнению с реакцией без хлора выход ц-хлоркислот 
уменьшается приблизительно в 2 раза больше, чем выход ППХ. При 
добавлении хлорангидридов или пропускании хлористого водорода на­
блюдается аналогичное явление с одновременным сильным разложе­
нием НУК.

Таким образом, окисление ди-, три- и перхлорвиниловых соедине­
ний НУК является более сложным процессом по сравнению с окисле­
нием обычных непредельных соединений. Сделать окончательной вывод 
о механизме окислительной перегруппировки пока нельзя. Однако, опи­
раясь на полученные экспериментальные результаты и некоторые лите­
ратурные сведения, можно наметить в общих чертах путь этой сложной

Армянский химический журнал, XXVII, 2—3 
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реакции. Нет сомнения, что первичным актом реакции является эпокси­
дирование с последующей быстрой перегруппировкой, причем, мигра­
ция атома хлора происходит от атома углерода, несущего больше ато­
мов хлора, с образованием хлорангидрида а-хлоркислот.

RCX=CC1։4- AcOjH -------> [RC\^C'։] ——* RCXC1—COCI

* В экспериментальной части участвовала А. С. Аракелян.

I II III

Затем начинают протекать несколько параллельных конкурирующих 
между собой реакций, число и относительный удельный вес которых 
определяется строением хлоролефина и условиями проведения реакции. 
Так например, III вступает в реакцию обмена со средой [4]

111-f-АсОН ~—*-  RCXC1-СООН + АсС1
IV

III 4-НОН ------- > 1V4-HCI

Далее происходит окисление АсС1 и НС1 с образованием хлора в реак­
ционной среде

2АсС1 + АсО։Н + Н,О ------- *■  ЗАсОН + CI,

2НС14-АсО,Н ------- > АсОН + Н։О 4-С1։

Выделившийся хлор хлорирует не вступивший в реакцию хлоролефин 
и, кроме того, в присутствии НУК, по-видимому, вызывает хлорацили- 
рование олефина [5], что приводит также к а-хлоркарбоновой кислоте

I4-C1, ------- > RCXCI-СС1։

нон
I + АсО,Н 4-С1։ ------- ► RCXC1—CCIj—ОАс -------> IV

Нельзя не учитывать также, что часть хлоролефина может окисляться 
просто кислородом, образующимся при разложении НУК и приводить 
также к IV. Для всех приведенных стадий можно найти соответствую­
щие экспериментальные подтверждения и в наших предыдущих рабо­
тах [1, 3].

Экспериментальная часть

Три- и тетрахлорэтилены марки «ч.» промыты 5% соляной кислотой, 
водой, 10% раствором соды, снова водой, высушены и перегнаны с де­
флегматором. 1,1,3-Трихлорпропен получен по [6]. Чистота хлоролефч- 
нов по ГЖХ составляла 99—99,8%. ГЖХ анализ проведен на хрома­
тографе марки «Цвет-4», детектор—катарометр, фаза ПФМС 10% на 
хромосорбе Р, колонка 200X0,2 см, температура колонки 50—9Ю°, ско­
рость газа-носителя гелия 40 мл/мин. НУК получен по [2,7]. Перед 
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каждым опытом определена концентрация НУК. Концентрированная 
перекись водорода получена перегонкой пергидроля в вакууме.

Методика окислительной перегруппировки: при комнатной темпе­
ратуре или в термостатированном аппарате (для кинетических целей) 
при 40° и перемешивании в колбу загружают уксуснокислый раствор 
НУК и хлоролефин. Через 5—40 час. начинается обильное выделение 
хлора. После завершения реакции (15—25 час.), отгоняют уксусную 
кислоту, вместе с ней перегоняются исходные хлоролефины и ППХ*.  
Остальную часть содержимого колбы перегоняют в вакууме. Пробы 
(по 150 г), отобранные для определения процента расходования хлор- 
олефина во времени в ходе опытов, обрабатывают бисульфитом натрия и 
перегонкой определяют количество непрореагировавшего хлоролефина. 
Содержание хлоролефина в пробах определяли также методом ГЖХ.

* В случае тетрахлорэтилена после окончания реакции разбавляют водой и от­
фильтровывают выпавшие кристаллы гексахлорэтана.

Физико-химические данные полученных продуктов приведены в ра­
боте [1].

ՄՈԼԵԿՈՒԼԱՅԻՆ ՎԵՐԱԽՄՈԱՎՈՐՈԻՄՆԵՐXII. ՔԱՑԱԽԱԳԵՐՈ՚Ո՚ՎՈՎ 1,1,3-ՏՐԻՔԼՈՐՊՐՈՊԵՆԻ, ՏՐԻ- ԵՎ ՏԵՏՐԱՔԼՈՐԷՈ՚ԻԼԵՆՆԵՐԻ ՕՔՍԻԴԱՑՄԱՆ ՊՐՈՑԵՍԻ 0Պ8ԻՄԱԼԱՑՈԻՄ
Գ. Մ. ՇԱՀՆԱԶԱՐՅԱՆ

Քացախագերթթվով դի- և տ րիքլո րվին ի լա յին միացությունների օքսի- 
դացուցիչ վերախմբավորման ռեակցիա լի օպտիմալ պայմաններ գտնելու նը- 
պատակով ուսումնասիրված է քացախագերթթվի կոն ցևն տրա ցիա յի, ռեա - 
գենտների մոլային հարաբերության, ջերմաստիճանի, ռեակցիայի տևողու­
թյան և որոշ նյութերի կատալիտիկ ազդեցությունը վերախմբավորման և 
ելանյութին քլորի միացմամբ արգասիքների առաջացման վրա։

Վերախմբավորման արգասիքներ հանդիսացող ՕԼ-քլորկարբոնաթթուների 
ստացման լավագույն ելքն ապահովող գտնված պայմաններն են' քացախա- 
դերթթվի կոնցենտրացիան 18—25°/q , օլեֆին, գերթթոլ մոլային հարաբե­
րությունը 1:5, ջերմաստիճանը 40—50°, ռեակցիայի տևողությունը 12—15 
մամ։ Հաստատված է, քացախագերթթվով հեմինալ դիքլո րվ!ին ի լա յին միա­
ցությունների օքսիդացման պրոցեսն ինքնակա տալիտիկ է, պարզ արտա­
հայտված ինդուկցիոն ժամանակաշրջանով։

Քննարկված է ռեակցիայի հիմնական և կողմնակի արգասիքների առա­
ջացման սխեման։
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MOLECULAR REARRANGEMENTS
XII. OPTIMISATION OF OXIDATION PROCESSES OF 1,1,3-TRICHLOROPROPENE, 

TRI- AND TETRACHLOROETHYLENS BY PERACETIC ACID

О. M. SHACHNAZARIAN

The optimal conditions for the oxidation-rearrengemcnt reaction of 
dl- and trlchlorovlnyl compounds by peracetic acid has been determined. 
It has been shown that the oxidation reaction Is autocatalytical with a 
deeply expressed induction period.
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Изучены реакции этинилирования метоксиацетона по Фаворскому и Иоцичу и де­
гидратации полученных карбинолов.

Табл. 2, библ, ссылок 5.

Известно, что ₽-алкоксикетоны не способны вступать в реакцию 
Фаворского вследствие уплотнения в условиях реакции [1, 2]. В противо­
положность им а-алкоксикетоны легко конденсируются с ацетиленовы­
ми соединениями в присутствии едкого кали в эфире [3, 4].

В настоящей работе нами изучены реакции этинилирования меток­
сиацетона по Фаворскому и Иоцичу и дегидратации полученных карби­
нолов с целью получения из них ацетиленовых альдегидов.

Метоксиацетон гладко конденсируется с ацетиленовыми соедине­
ниями в присутствии порошкообразного едкого кали как в эфире, так и 
без растворителя, с образованием соответствующих спиртов и гликолей. 
Из ацетилена и метоксиацетона нами были получены ожидаемые спирт 
I и гликоль II. Последний был синтезирован также конденсацией спир­
та I с метоксиацетоном в тех же условиях .реакции.

Винилацетилен, изопропенилацетилен, циклогексенилацетилен, 2,2- 
диметил- Д34 -дегидропиранил-4-ацетилен, фенилацетилен и метиловый 
эфир пропаргилового спирта также гладко конденсируются с метокси­
ацетоном с образованием ожидаемых спиртов III с высоким выходом.

СН3ОСН։С(СН3)С = СН CHsOCHjCCCHjJCsCtCHaJCCHjOCHj
I II-
ОН I ОН II он

CH3OCH։C(CH3)C = CR
I
ОН III

R = CHj=CH, СН3=С(СН3), СН3ОСН։, C,HS. цнклогексенил, 
2,2-дпметил-Д3/1-дегндроп11ранил
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Для всех полученных ацетиленовых карбинолов характерны сле­
дующие частоты поглощения в их ИК спектрах: ОН в области 3450, 
-0=0 - 2230-40 и СН3ОСН։ 1120 см֊'. Для 1-С^С-2120 см֊'.

Указанные винилацетиленовые спирты гидрируются в присутствии 
РЬкатализатора с образованием соответствующих предельных спиртоз 
IV с высоким выходом.

СН3ОСН3С(СН3)С = С —С(К)=-СН։ ------ ► СН3ОСН։С(СН3)СН3С113СН(Й)СН3

ОН ОН IV
Й=Н, сн3

При пропускании ацетилена в эфирный раствор этилмагнийброми- 
да при —20—30° и прибавлении метоксиацетона получается только аце­
тиленовый спирт I.

Конденсацией метокси ацетон а с этинилциклогексанолом и метил- 
метоксиметилэтинилкарбинола с циклогексаноном образуется один и тот 
же несимметричный гликоль.

НО С=СН

+ СН3ОСН։СОСН3

'В настоящей работе были сделаны также попытки дегидратации 
полученных карбинолов различными дегидратирующими агентам«: сер­
ной кислотой различной концентрации в присутствии растворителей и 
без них, с варьированием времени н температуры проведения реакции, 
муравьиной, щавелевой (безводной и водным растворам), п-толуолсуль- 
фокислотой, п-толуолсульфохлоридом, бисульфатом калия (с раствори­
телем и без него), хлористым тионилом, пятиокисыо фосфора, а также 
пиролизом ацетата V в силиконовом масле.

СН3ОСН,С(СН3)С = С-С(СН3)=СН։ 
I
ОСОСН, V

Применение хлорокиси фосфора в пиридине привело к образованию 
смеси продуктов, из которой действием 2,4-динитрофенилгидразина уда­
лось выделить динитрофеннлгидразоны альдегидов, полученных, оче­
видно, из образовавшихся виниловых эфиров (б) в результате их ги­
дролиза при обработке реакционной смеси разбавленной кислотой. 
Смесь продуктов была многократно разогнана в вакууме, в результате 
чего были выделены в чистом виде небольшие количества наиболее 
низкокипящего вещества, соответствующего общей формуле (а) и наи­
более высококипящего — хлориду (в). Остальные компоненты, присут­
ствующие на хроматограммах, составляли в сумме не более 10% и их 
выделение и идентификация нами не проводились.
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СН3ОСН։С(СН3)С = СК — III   СН3ОСН։СС = СЙ
I II
С1 в а СН,

н+
СН3ОСН = СС = СР —> онсс=с=снк

б <!зНз СН3

2,4-Динитрофенилг.идразоны представляют собой индивидуальные 
вещества (ТСХ, система этилацетат-гексан, насыщенный водой 15/100, 
на пластинках Силуфол «R» 2,5X7,5 см, проявитель—диметиламин). По 
данным УФ спектров, полученные альдегиды являются а,Р-непредельны- 
ми соединениями с алленовой и винилалленовой структурой [5] либо 
превращаются в таковые при образовании 2,4-динитрофенилгидразонов 
(табл. 1).

Таблица I

Т. пл., 
°с

м, % УФ спектры
ДНФГ вычис­

лено
най­
дено Хшах £

Н3С=С=С(СН3)-СНО 184-185 21,37 21,32
217
258
370
427

15500
12100
16870
6800

Н։С=СН-СН-С(СН3)-СНО 153-154 19,43 19,52
215
258
370

18400
18800
27400

Н3С=С(СН3)СН=С=С(СН3)-СНО 118—120 18,54 18,83
221
260
295
370

17100
14700
5220

25200

С,Н,-СН = С-С(СН3)СНО 179-180 16,56 16,60
227
265
296
378

14000
12000
4980

15700

Экспериментальная часть

Чистота и индивидуальность всех полученных соединений прове­
рена методом ГЖХ. Колонки набивные, длиной 200 мм, стекло, хрома- 
тон Ы—А'\У—ДМЦС, 5% силикона ХЕ-60, а также хромосорб ■№, про­
мытый кислотой, 10% лукопрена Г1000.

Этинилирование по Иоцичу. К полученному обычным образом раст­
вору ацетиленмагнийбромида в эфире при —5—0° добавляют эквимоль- 
ное количество метокси ацетон а в равном объеме эфира. Смесь оставля­
ют на ночь при комнатной температуре. Затем температуру смеси вновь 
доводят до —5—0° и проводят гидролиз продукта 8—10% раствором 
■соляной кислоты. Продукт экстрагируют эфиром, экстракт промывают 
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раствором соды, водой и высушивают сульфатом мапиия, после отгонки 
растворителя перегоняют в вакууме.

Этинилирование по Фаворскому. К суспензии, полученной из экви- 
мольных количеств КОН и терминального ацетиленового соединения 
в эфире (или в его отсутствии) при —5—0° медленно, по каплям, добав­
ляют метоксиацетон в равном объеме эфира. Соотношение кетон — ком­
плекс КОН-терминальный ацетилен во всех случаях сохраняют 1:1,25. 
Смесь оставляют на ночь и далее обрабатывают как в предыдущем 
случае. Константы и выходы полученных соединений приведены в 
табл. 2.

Таблица 2
СН3ОСН։С(СН3)С = СР 

I
ОН

R

о

4 о к
3

со

Т. кип., 
°Ымм

Молеку­
лярная 

формула
<1? 3 08

А н а л 11 з. °/,
найдено вычислено

с Н с Н

Н 60,9 54-56/30 С.н։,о։ 0,9470 1,4142 63,20 9,00 63,16 8,77
СН3ОСН3(СН3)С(ОН) 65,2 128/3 С։оН։։04 1,0665 1,4660 59,72 8,65 59,40 8,91
сн։=сн 67,3 92/15 С։11։։О։ 0.9723 1,4752 68,93 8,80 68,57 8,57
СН,=С(СН։) 96,2 64/2 С,НнО։ 0,8914 1,4788 69,60 9,26 70,13 9,09

о-

СН3х /=\

51,2 126-127/3 ^цНцО3 0,9859 1,5072 74,64 9,56 74,22 9,28

СН/\0-/ 95.2 137/3 1.0120 1,4968 70,06 9,15 69,64 8,93

С,Н, 49,8 119/2 СцНцО, 1,0320 1,5411 75,46 7,67 75,78 7,36
сн3осн։—

/—\/он
59,3 72/1 С։Н14О3 1,0090 1,4550 60,98 9.20 60,76 8,86

\ '— 65,3 154/3 СцН3։О3 1,0520 1,4818 67.84 9,65 68,24 9,48

Дегидратация метилметоксиметилалкинилкарбинолов хлорокисью 
фосфора в пиридине. К одному молю ацетиленового карбинола в 2 мо­
лях пиридина при комнатной температуре медленно добавляют при ин­
тенсивном перемешивании 1 моль хлорокиси фосфора. Перемешивание 
продолжают 5—6 час., температуру смеси доводят до 60° и при этой 
температуре продолжают еще 1—2 часа, после чего температуру смеси 
снижают до —5—0° и медленно добавляют рассчитанное количество 
■17% серной кислоты, смесь перемешивают при 0° в течение 2 час. л 
экстрагируют эфиром. Эфирные вытяжки промывают водой, сушат 
сульфатом магния и после отгонки растворителя перегоняют в вакууме. 
Получаются продукты, кипящие в пределах <1—2°, которые 1—2- 
кратной перегонкой разделить не удается.
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Гидрирование метилметоксиметилвинилэтинилкарбинола. 2,6 г кар­
бинола III (R = CH2=CH—) гидрируют в присутствии Pt-катализа- 
тора. Получают 2,3 г (85%) спирта IV (R = H). Т. кип. 73°/20 мм; d’° 
0,8520; Ո50 1,4242; MRb найдено 41,85, вычислено 42,31. Найдено %: 
С 65,66; Н 12,50. С3Н|3О2. Вычислено %: С 65,71; Н 12,40.

Гидрирование метилметоксиметилизопропенилэтинилкарбинола. Из 
3 г карбинола III [Р = СН2=С(СН3]аналогично вышеописанному полу­
чают 2,4 г (80%) карбинола IV (R = CH3). Т. кип. 67*77 мм; d“ 0,8794; 
ո“ 1,4250; MRd найдено 46,61, вычислено 46,93. Найдено %: С 67,80; 
II 12,00. С9Н20О2. Вычислено %: С 67,50; Н 12,50.

Получение ацетата метилметоксиметилизопропенилэтинилкарбинола 
(V). К суспензии, полученной по реакции Иоцича из 6 г магния, 30 г 
бромистого этила, 16,5 г изопропенилацетилена и 22 г метоксиацетона 
в 100 мл эфира, при охлаждении до —б—10° медленно, по каплям до­
бавляют 31 г уксусного ангидрида (свежеперегнанного) в 30 мл эфира. 
По окончании смесь прогревают до 30° в течение մ часа, затем охлаж­
дают до —5—'10°, разбавляют водой, нейтрализуют, продукт экстраги­
руют эфиром и сушат сульфатом мапния. После отгонки растворителя 
перегоняют в вакууме. Получают 12 г ацетата V. Т. кип. 84°/2 мм; d 
0,9785; п^ 1,4668; MRD найдено 55,62, вычислено 53,83. Найдено %: 
С 67,68; Н 8,53. СПН16О3. Вычислено %: С 67,32; Н 8,21.

«-ՄԵԹՕՔՍԻ ԽՈԻՄՐ ՊԱՐՈՒՆԱԿՈՂ ԱՑԵՏԻԼԵՆԱՅԻՆ, ՎԻՆԻԼԱ8ԵՏԻԼԵՆԱՅԻՆ 
ՍՊԻՐՏՆԵՐԻ ՈԻ ԳԼԻԿՈԼՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶ ԵՎ ՓՈԽԱՐԿՈԻՄՆԵՐ

Ռ. Ս. ՎԱՐԴԱՆՅԱՆ, Վ. Ն. ԺԱՄԱԳՈՐԾՅԱՆ և Վ. Ֆ. ԿՈՒՇԵՐՈՎ

Ուսումնասիրված է մեթօքսիացետոնի էթինիլացման ռեակցիան' աչն 
Հեավորսկու և Իոցիչի ռեակցիաներ կոնդենսելով վինիլ-, իզոպրոպենիլ-, 
մեթօքսիմեթիլ-, ֆենիլ-, ցիկլոհեքսենիլ-, 2,2 ֊ դի մ եթ իլ-- դեհ ի դր ո պիրա- 
նիլ-4-ացեւտիլենի, ինչպես նաև ացետիլենի ՈԼ էթ ին ի լցիկլոհ եքս ան ո լի հետ» 
Ստացված են համապատասխան կարբինոլներն ու դլիկմւլներըլ Ուսումնասիր­
ված է ստացված կարբին ոչնե րի դեհ ի դրա տա ցումըւ

SYNTHESIS OF ACETYLENIC AND VINYLACETYLENIC 
ALCOHOLS AND GLYCOLS CONTAINING a-METHOXY GROUPS

R. S. VARTANIAH, V. N. ZH AMAGORTSJAN and V. F. KOUCHEROV

The éthinylation reaction of methoxyaectone has been studied by 
the Favorsky and lotsich reaction with vinyl-, isopropenyl-, cyclohexe­
nyl-, phenyl-, methoxy-methyl-, 2,2-dimethyl-3,4-dehydropyranyl-4-ace- 
tylene, acetylene, ethlnylcyclohexanol and the corresponding alcohols 
and glycols have been synthesised. The dehydration of the carbinols 
obtained have been studied.
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ИССЛЕДОВАНИЯ В ОБЛАСТИ НЕНАСЫЩЕННЫХ? 
СОЕДИНЕНИИ

I. СИНТЕЗ И НЕКОТОРЫЕ ПРЕВРАЩЕНИЯ 1,3-ДИХЛОР-2-МЕТИЛБУТЕНА-2

Э. С. ВОСКАНЯН, О. Г. АКОПЯН, Э. Е. КАПЛАНЯН и Г. М. МКРЯЫ

Всесоюзный научно-исследовательский и проектный институт 
полимерных продуктов (Ереван)

Поступило 24 II 1973

Взаимодействием метилизопропенилкетона с пятихлористым фосфором получен 
1,3-лихлор-2-метилбутен-2 (I), аллильный атом хлора в котором легко замещается на 
различные нуклеофильные группы: при омылении водным раствором гидроокиси каль­
ция— на окси-(III), при реакции с ацетатом натрия в диметилфориамиде — на ацеток­
си-(IV), с алкоголятом натрия и вторичными аминами—на алкокси-(V)՛ и диалкиламн- 
но-(VI) группы, соответственно. Дегидрохлорирование III и VI действием амида натрия 
в жидком аммиаке приводит к соответствующим алленовым соединеням с функциональ­
ными группами.

Табл. 3. библ, ссылок 7.

■В то время как 1,3-дихлорбутен-2 нашел широкое применение в 
органическом синтезе [1], его ближайший гомолог—1.3-дихлор-2-метил- 
бутен-2 (I) —до сих пор остался вне поля зрения химиков, по-видимому,. 
из-за трудности его получения [2]. Между тем, можно было ожидать, 
что 1,3-дихлор-2-метилбутен-2, содержащий реакционноспособный ал­
лильный атом хлора, окажется пригодным для синтеза различных сое­
динений, содержащих З-хлор-2-метилбутенильную группу, дегидрохло­
рирование которых, в свою очередь, привело бы к алленовым соедине­
ниям с функциональными группами.

Получение 1,3-дихлор-2-метилбутена-2 осуществили из метилизо­
пропенилкетона аналогично 1,3-дихлорбутену-2 из метилвинилкетона 
[3]*.

* Можно было ожидать получение дихлорида I из 3-хлор-2-метилбутадиена-1,3- 
(хлоризопрен) присоединением хлористого водорода. Однако изучение этой реакции 
[4] показало, что образуется смесь четырех изомерных продуктов гндрохлорирования,. 
нз которых трудно выделить I.

PCI,
СН3СОС(СН3)-СН, ------ > СН3СС1։С(СН,)=СН։ — СН3СС1 = С(СН3)СН3С1

II I

Взаимодействие метилизопропенилкетона с пятихлористым фосфо­
ром из-за легкой изомеризации 3,3-дихлор-2-метилбутена-1 (II) приво­
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дит, в основном, к образованию I. Лучшие выходы (40—50%) I получе­
ны при прибавлении кетона к мелко измельченному пятихлористому 
фосфору и перемешивании в течение 4—5 час. при 0—5°. Выделенный 
I содержит лишь следы изомерного дихлорида II и, по ГЖХ, выходит 
двумя близко расположенными пиками (цис- и транс- формы).

Реакционная способность аллильного атома хлора в I позволила 
заменить его различными нуклеофильными группами. Так, при омыле­
нии I водным раствором гидроокиси кальция (10—12 час., 90—95°) об­
разуется хлороспирт III с 70% выходом, а при взаимодействии со спир­
товыми растворами едкого натра хлор легко замещается на алкок- 
сильную группу с образованием эфиров IV с 68—75% выходом.

СН։СС1 = С(СН։)СН3ОН
III

ROH R,R,N
•CHjCCl = C(CH։)CH։OR   CH3CC1 = C(CH3)CH3CH------CH3CCI=C(CH3)CH3NR1R,

IV I VI

CHjCC1 = C(CHj)CH։OCOCH։
V

R = CH։, C։H„ C3H,; R։=R,=CH։, C։H։, (CH,)4O. (CH։'5.

По ГЖХ, эфиры IV идентичны эфирам, полученным ранее присое­
динением хлорметиловых эфиров к ди метил ацетилену [5].

■Действием ацетата натрия на I в диметилформамиде при 90—95° 
хлор замещается на ацетатную группу с образованием V (выход 70%), 
легко омыляемого водным раствором едкого натра в хлороспирт III. 
Аллильный хлор легко замещается и на аминогруппу при взаимодей­
ствии I с вторичными аминами с образованием соответствующих тре­
тичных аминов VI (выход 65—85%).

В ИК спектрах I—IV имеются все полосы поглощения, соответст­
вующие их строению, а III—VI являются смесями цис- и транс- изоме­
ров и, по ГЖХ, выходят двумя близко расположенными пиками.

В то время как хлорсодержащие эфиры IV при нагревании с ед­
ким кали или его спиртовыми растворами сравнительно легко от­
щепляют хлористый водород с образованием алленовых эфиров VII, 
в условиях реакции расщепляющихся в изопропенилацетилен и соот­
ветствующий спирт [6],

CH3CCI-C(CH3)CH3OR — CH,=C = C(CH3)CHjOR — CHj - С(СН։)С=СН + ROH 
IV Vil

амины VI и спирт III в этих же условиях не подвергаются каким-либо 
изменениям; с порошкообразным едким кали наблюдается лишь частич­
ное отщепление хлористого водорода при 190°. Однако эти соединения 
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легко отщепляют хлористый водород под действием амида натрия в жид­
ком аммиаке. При этом образуются алленовые амины VIII и спирт IX 
с весьма высокими выходами (65—85%).

N։NH,
CHjCCI -С(СН։)СН։Х ֊;֊֊> СН, = С-С(СН։)СН։Х Nrij

III, Х = ОН; VI, X=NRtR,; VIII, X-NR։R։; IX, Х = ОН.

Алленовые амины VIII и спирт IX, по ГЖХ—индивидуальные сое­
динения, в их ИК спектрах имеются все соответствующие полосы пог­
лощения.

Экспериментальная часть

Чистоту полученных продуктов и их идентичность определяли ме­
тодом ГЖХ на хроматографе ЛХМ-8М с детектором—катарометром; 
колонка длиной 3 м с 5% твина-60 и 5% апиезона-Е на хромосорбе-\!У 
и с 10% полиэтиленгликоля на хромосорбе-'М, предварительно .обрабо­
танном 0,1% раствором КОН, газ-носитель—гелий, скорость 40—60 мл/ 
мин, температура НО—170°.

Метилизопропенилкетон получили гидратацией изопропенилаце­
тилена по [6]; т. кип. 94—95°/680 мм, п^° 1,4197. По ГЖХ, индивидуаль­
ное вещество.

1,3-Дихлор-2-метилбутен-2 (I). К 250 г мелко измельченного 
пятихлористого фосфора при охлаждении (0 -»-----5°) и перемеши­
вании по каплям прибавляли 84 г метилизопропенилкетона в течение 
2 час. Перемешивание продолжали при этой температуре еще 2 часа и 
0,5 часа при комнатной температуре. Затем реакционную смесь пере­
гоняли с водяным паром. Масляный слой отделяли, промывали водой 
и высушивали над хлористым кальцием. ГЖХ анализ показал наличие 
ЗДдихлор-2-метилбутена-1, 1,3-дихлор-2-метилбутена-2 (I) и двух вы- 
шекипящих (ближе не изученных) продуктов в процентных соотноше­
ниях 111,5:711,2:6,4 ДО,9, соответственно. После перегонки на лабора­
торной колонке выделили 58,7 г (42,2%) дихлорида I, т. кип. 147—149°/ 
680 мм (78-79782 мм); п» 1,4803; 0“ 1,1430; М₽о 34.545, вычислено 
34,557 (в лит. [2] т. кип. 151 — 1537760 мм, п’с9 1,4737). ИК спектр: 
’’'с-с 1642, >сн 830, 895, 973, ^с_с։ 690 см~х. По ГЖХ, I содержит 
~1% 3,3-дихлор-2-метилбутена-1 и выходит двумя близко располо­
женными пиками.

Из низкокипящих фракций, полученных в нескольких аналогичных 
опытах, выделили 3,3-дихлор-2-метилбутен-<1 (содержащий по ГЖХ 3— 
4% I); т. кип. 117—И18/680 мм; п» 1,4670; а’° 1,1222; МИо 33.426, вы­
числено 34,557, ?с_>с 1635 см~х (в лит. [2] т. кип. 124—126 /760 мм, 
п™ 1,4531). По ГЖХ, полученные I и II. идентичны продуктам при­
соединения хлористого водорода к хлоризопрену в положении 4,3 и 
4,1 [4]. '
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1-Окси-3-хлор-2-метилбутен-2 (III). Смесь 22 г гидроокиси каль­
ция, 75 мл воды и 41,7 г 1,3-дихлор-2-метилбутепа-2 перемешивали 
на водяной бане 15 час. при 90—95°. Затем экстрагировали эфи­
ром, отделяли эфирный слой, высушивали над сульфатом натрия л 
после отгонки эфира перегоняли. Получено 25,5 г (70,5%) спирта ПГс 
т. кип. 93—95730 мм; п™ 1,4792; б™ 1,11144. Найдено %: С 49,94; Н 
7,80; С1 29,21. С5НэС1О. Вычислено %: С 49,79; Н 7,47; С1 29,46. По 
ГЖХ, III выходит двумя близко расположенными пиками. ИК спектр: 
3325 (ОН), 1640 (С=С) см֊1.

Полученный хлороспирт III, по ГЖХ, идентичен спирту, получен­
ному при омылении 1-ацетокси-3-хлор-2-метилбутена-2 10% водным 
раствором едкого натра.

1-Алкокси-3-хлор-2-метилбутены-2 (IV). К 0,45 молям едкого 
натра и 0,45 молям соответствующего спирта медленно прибав­
ляли 0,3 моля .1,3-дихлор-2-метилбутена-2 и продолжали перемеши­
вание при 70—80° в течение 6 час. После обычной обработки и пере­
гонки выделяли соответствующие эфиры IV (табл. 1), которые, по ГЖХ, 
не содержат примесей.

Таблица 1

R Выход, 
°/о

Т. кип., 
°С./мм

Лиг. [4]

т. кип., 
°С/мм п20 nD

СН3 68 76-78/70 1,4496 76-78/70 1,4490
с,н5 75 82- 84/54 1,4492 80-82/50 1,4470
с3н, 70 96-97/46 1,4472 96-98/46 1,4467

1-Ацетокси-3-хлор-2-метилбутен-2 (V). К 12,3 г прокаленного 
ацетата натрия в 25 мл диметилформамида прибавляли 13,9 г дихло­
рида I. Смесь перемешивали 10 час. при 90—95°. Затем разбав­
ляли водой, экстрагировали эфиром и высушивали. Перетопкой вы­
делили 11,5 г (70,7%) ацетата V с т. кип. 74—76/10 мм; п^° 1,4579; 
d’° 1,0966; MRd 39,987, вычислено 40,580. Найдено %: С 51,23; Н 7,18; 
С1 21,65. С7НнСЮ2. Вычислено %: С 51,69; Н 6,92; С1 21,84. ИК спектр: 

■*с=с  1640, '* 0С0СНа 1748 см՜1. По ГЖХ, V выходит двумя пиками 
(цис- и транс-изомеры).

1-Амино-3-хлор-2-метилбутены-2 (VI). К 0,65 моля вторич­
ного амина в 75 мл эфира при перемешивании прибавляли 0,2 
моля 1,3-дихлор-2-метилбутена-2 (в случае диметиламина через эфир­
ный раствор дихлорида I пропускали ток диметиламина). Смесь пере­
мешивали при комнатной температуре 1Ю час. и оставляли на ночь, 
после чего прибавляли разбавленный раствор соляной кислоты, отделя­
ли водный слой и обрабатывали поташом. Обратно выделившиеся 
амины экстрагировали эфирам. После отгонки эфира перегонкой выде­
ляли соответствующие третичные амины VI (табл. 2).



СН,СС1=С(СН3)СН։КК1К, (VI)
Таблица 2

СН։ СН3 
С։Н։ С,Н, 

(СН։)4О 
(СН,)։

о

§ 
к 
3 

СО

Т. кип., 
°С/мм

Молеку­
лярная 

формула
„20 "о а20

Айал 11 3. °/о Г и д р о X Л О
найдено в ы Ч II с л е н о

т. пл., 
СС

С1

С Н С1 Ы с н С1 X

на
йд

ен
о

вы
чи

с-
 1 

ле
но

 ।

78 71-73/40 с,нисж 1,4592 0,9427 56,78 9,65 23,95 9,62 56,95 9,49 23,95 9,49 168-169 38,69 38,59
65 92-94/30 С,Н։։С1Н 1.4607 0,9284 60,74 9,87 20.56 8.22 61,54 10,25 20,22 7,92 158 -160 33,17 33.49
81 93/7 С։Н։,СЮ1Ч 1,4893 1,0639 56,75 8,65 18,32 7,53 56.99 8,44 18,73 7,39 174-175 31,34 31,41
85 98-99/10 С։։Н1։С1Ы 1,4880 0,9288 63,99 9,75 18,78 7,29 64,00 9,60 18,93 7,47 213-215 31,63 31,74

7,68
6,45
6.08
6,13

И. ’

вы
чи

с­
ле

но

7.60
6.60
6.19
6,25

СН։=С=С(СНЭ)СН։НК1И, (VIII)
Таблица 3

R, R»

Вы
хо

д,
 % Т. кип., 
°С./мм

Молеку­
лярная 

формула
„20
ПО

Анализ, ’/0

''с=с=сн„ 
ел/՜1

П и крат
К

т. пл., 
°С

14, •/о
О 
X о

9К 
са 
X вы

чи
с­

ле
но

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

СН/ СНз 75 115-116/680 С8Н^ 1,3996 0,7853 12,43 12,61 1956 85-86 23,21 23,33
с,н։** с։н, 81 40—41/10 С,НИМ 1,4402 0,7920 10,24 10,07 1960 65-66 20,73 20,89

(СН,)4О 87 74-75/10 с,н1։оы 1,4670 0,9250 9,31 9,15 1965 108-109 19,64 19,82
(СН,)։ 85 68-69/10 с1вним 1,4695 0,8602 9,21 9,27 1970 128-129 19,87 20.00

* Лит. [7] т. кип. 115—117/680 мм; Пд 1,4400; т. пл. пикрата 86—87е.
•* Лит. [7] т. кип. 39—40/10 мм; Иц 1,4485; т. пл. прикрата 67—69°.
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1-Диалкиламино-2-метилбутадиены-2,3 (УШ). К амиду натрия 
в жидком аммиаке (полученного из 4,26 г натрия в 400 мл ам­
миака) при перемешивании по каплям прибавляли 0,1 моля соответ­
ствующего амина VI. После 4-час. перемешивания смесь обрабатыва­
ли хлористым аммонием и водой, отделяли масляный слой, высушива­
ли поташом. Перегонкой выделяли соответствующие алленовые амины 
VIII (табл. 3), индивидуальные по ГЖХ.

1-Окси-2-метилбутадиен-2,3 (IX). К амиду натрия (из 13,8 г 
натрия в 400 мл аммиака) медленно прибавляли 27,8 г 1-окси-З- 
хлор-2-метилбутена-2 (III). После 4—5-час. перемешивания смесь об­
рабатывали аналогичным образом. После сушки над сульфатом натрия 
получили 17,4 г (82%) хроматографичеоки чистого алленового спирта 
IX; т. кип. 60—62/30 мм, ոլ° 1,4430; d’° 0,8627; MRD 25,804, вычисле­
но 25,881. Найдено %: С 71.11; Н 10,08. СбНвО. Вычислено %: С 71,42; 
Н 9,52. ИК спектр: ^с_с=сн> 1954, v0H 3310 см՜1.

ՀԵՏԱԶՈՏՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐ ՉՀԱԳԵՑԱԾ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ԲՆԱԳԱՎԱՌՈՒՄ

I. 1,3-ԳԻՔԼՈՐ-2-ՄԵԻ-ԻԼՐՈԻՏԵՆ-2-Ը ԵՎ ՆՐԱ ՄԻ ՔԱՆԻ ՓՈԽԱՐԿՈԻՄՆԵՐԸ

է. Ս. ՈՍԿԱՆՑԱՆ, Հ. Գ. 2ԱԿՈՐՅԱՆ, է. Ե. ԿԱՊԼԱՆՅԱՆ և Գ. Մ. ՄԿՐՅԱՆ

Մ եթիլիզոպրոպենիլկետոնի և ֆոսֆորի պենտաքլորիդի փոխադդմամբ 
ստացված է 1,3-դիքլոր-2-մեթիլբուտեն֊2(1) և {Ուսումնասիրված են նրա 
մի քանի փոխարկոլմները։ Կալցիումի հիդրօքսիդի ջրային լուծույթով 1,3- 
դիքլոր-2-մեթիւրուտեն-2-ի հիդրոլիզով ստացվում է 1 -օքսի-3-քլոր-2-մ ե- 
թիլբուտեն-2 (III), իսկ դիմեթիլֆորմամի դում նրա ռեակցիան նատրիումի 
ացետատի հետ հանդեցնում է 1-ացետօքսի-3-քլոր-2-մեթիլբտւտեն-2-ի գո­
յացման։ նատրիումի ալկոհո լա տների և երկրորդային ամինն երի հետ 1-ի 
փոխազդմամբ համապատասխանաբար ստացված են 1-ալկօքսի- (IV) և 1- 
֊ դի սղկի լա մինա-3-քլոր-2֊մեթիլբուտեն-2-ներ (VI)։

նատրիումի ամիդով հեղուկ ամոնիակում III-ի և VI-ի դեհիդրոքլորոլ֊ 
մով ստացվում են համապատասխան ալենա յին սպիրտ և երրորդային ա- 
մ իններ։

STUDIES IN THE FIELD OF UNSATURATED COMPOUNDS

I. SYNTHESIS AND CONVERSIONS OF 1.3-DICHLORO-2-METHYL-2-BUTENE

E. S. VOSKANIAN, H. O. HAKOPIAN. E. E. KAPLANIAN and
G. M. MKR1AN

l,3-Dlchloro-2-methyl-3-butene have been synthesized by the reaction 
of metyllsopropenyl ketone with phosphoric pentachloride.
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НЕКОТОРЫЕ ПРЕВРАЩЕНИЯ 2.2-ДИМЕТИЛ-4- 
-ФОРМИЛТЕТРАГИДРОПИРАНА
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Институт тонкой органической химии нм. А. Л. Мнджояна 
АН Армянской ССР (Ереван)

Поступило 2 11 1972

Синтезированы некоторые 4-замещенные амннопронзводные 2,2-диметил-4-формил- 
тетрагидропирана с целью исследования фармакологических свойств.

Табл. 1, библ, ссылок 7.

Данных о биологической активности 4-замещенных аминосоедине­
ний тетрагидропиранового ряда в литературе очень мало. С целью ис­
следования биологических свойств таких аминов нами изучены некото­
рые пути синтеза 4-замещенных 2,2-диметилтетрагидропирановых сое­
динений, содержащих аминогруппы. Исходным веществом для их син­
теза служил 2,2-димелпил-4-формилтетрагидропиран (I), легко получаю­
щийся из технически доступного диметилвинилэтинилкарбинола [1].

Показано, что при взаимодействии 2,2-диметил-4-формилтетрагид- 
ропирана с ацетиленом и винилацетиленом образуются соответствую­
щие непредельные спирты II, III, а при их гидрировании—предельные 
спирты IV, V. Эти спирты получаются также встречным синтезом из 
самого альдегида с бромистым этилом и бутилом в присутствии лития. 
В ИК спектрах ацетиленовых II и винилацетиленовых спиртов III при­
сутствуют полосы поглощения в области 1620 (С=С), 2120 (С==СН), 
2210(С=С), 3100 (=СН։), 3300 (=СН) и 3400-3500 сл -ЧОН). Спир­
ты IV, V при нагревании реагируют с аминами, образуя соответ­
ствующие аминопроизводные VI—IX.

Гидратация винилацетиленового карбинола III приводит к диви- 
нилкетону X, при взаимодействии которого с метиламином получается 
1^2-диметил-6-спиро-(2,2-диметилтетрагидроп'иранил-!Пи:перидон-4 (XI). В 
ИК спектре дивинилкетона имеются полосы поглощения 1670 (С = О) и 
1600 (С-С) смг'. '
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(СН,Ъ

(СН,),

СНСОСН=СН(СН3)

сн, 
XI

Il R' = H; III R' = CH=CH։; IV.R3=C3H5; V R3=C<H1;

VI R1=R։=CH3, R3=C։H։; VII R1=R։=C։H։, R։=C։H։;

VIII Rj=R։=CH3, R,=C4H։; IX R1=R։=CJH։, R։-C(H,.

Взаимодействием альдегида I с цианистым водородом получается 
оксинитрил ХЫ, гидрированием которого образуется амин XIII. При вза­
имодействии оксинитрила с кетонами и с водородом в присутствии ни­
келя Ренея под давлением н при нагревании получаются соответствую­
щие вторичные аминоспирты XIV, XV, в ИК спектрах которых присут­
ствуют полосы поглощения в области 3310 (NH) и 3350—3600 (ОН) см՜1..

CH(OH)CN

(СН։)3

XIIIXII

CHfOHICHjNHCHRjRjОНС CH։NR3R4

CH(OH)CHjNH։

(СН3)։ (СН3)3

XVI-XV1II XIV, XV

XIV. R1=R։=CH3; XV. R։=CH3, R։=C3H։; XVI. R3=H, R4=C4H,;.

XVII. R։=R4=C,HS; XVIII. R»=R,=C«H,.
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Альдегид I реагирует с формальдегидом и аминами по реакции Ман­
ниха с получением аминоальдегидов XVI—XVIII, в ИК спектрах кото­
рых присутствуют полосы поглощения в области 1730 (С = О) и 2720 
(СНО) см֊'.

По реакции Канниццаро альдегид в присутствии едкого кали обра­
зует соответствующие спирт XIX и кислоту XX, получающиеся также 
восстановлением и окислением альдегида I. Взаимодействием кислоты 
с диазомет.аном получен ее метиловый эфир, а спирта XIX с хлористым 
тионилом — хлорид XXII, который при нагревании с аминами образует 
амины XXIII—XXIV, получающиеся также из альдегида с муравьиной 
кислотой и аминами по реакции Лейкарта-Валлаха.

•CH։NR1R

(СН3),

СН,ОН

XXIII, XIV

СООН

XIX

A g,о

R.R.NH

СН։С1

(СНэЬ

XXII

XXIII R։ = R։ = CJH5; XXIV Rt-Rt-C4H(

Экспериментальная часть

2,2-Диметил-4-тетрагидропиранилэтинилкарбинол (II). Через реак­
тив Гриньяра, полученный из 2,4 г (0,1 г-ат) металлического магния и 
10,9 г (0,1 моля) бромистого этила в абс. эфире, при —10 —2° в течение 
6 час. пропускают ацетилен; на следующий день при той же темпера­
туре в течение 2 час. добавляют 7,1 г (0,05 моля) 2,2-диметил֊4-формил- 
тетрагидропирана и оставляют на ночь, затем нагревают еще 2 часа 
и по охлаждении по каплям добавляют 8% НС1 до кислой реакции. Ре­
акционную смесь экстрагируют эфиром и высушивают над сульфатом 
магния. После отгонки эфира продукт реакции перегоняют в вакууме 
и получают 4,5 г (50,4%) 2,2-диметил-4-тетрагидропиранилэтинилкар- 
бинола II с т. кип. 98—10073 мм; п§> 1,4680; 1,0007; MRD найдено
46,06, вычислено 47,34. Найдено % : С 70,98; Н 10,07. С10Н|еО2 Вычис­
лено %: С 71,39; Н 9,51.

2,2-Диметил-4-тетрагидропиранилвинилкарбинол (III). Через реак­
тив Гриньяра, полученный из 1,8 г (0,075 г-ат) металлического магния 
и 8 г (0,075 моля) бромистого этила, при —2° в течение 3 час. пропус­
кают 50 мл винилацетилена и оставляют на ночь. При комнатной тем­
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пературе в течение 2 час. добавляют 5 г (0,035 моля) 2,2-диметил-4- 
формилтетрагидропираиа; далее обрабатывают аналогично вышеопи­
санному, получают 3,7 г (54,4%) 2,2-диметил-4-тетрагидропиранилви- 
нилэтинилкарбипола III с т. кип. 124—128°/4 мм; 1,4990; <1^ 0,9743; 
М1?п найдено 57,83, вычислено 56,18. Найдено %: С 74,56; Н 10,08. 
С12Н|8О2. Вычислено %: С 74,22; Н 9,66.

2,2-Диметил-4-теграгидропиранилэ7илкарбинол (IV). а) 2 г (0,01 
моля) карбинола II в растворе 10 мл сухого спирта гидрируют в при­
сутствии платинового катализатора Адамса. Получают 1,4 г (70,0%) 
2.2-диметил-4-тетрагидропираиилэтилкарбинола IV с т. кип. 95—98°/4 
мм; п'в 1,4630; 0,9950; М1?о найдено 47,84, вычислено 49,34. Най­
дено %: С.69,81; Н 11,53. СюН20О2. Вычислено %: С 70,00; Н 11,62.

б) Из 1 г (0,14 г-ат) металлического лития, 7,6 г (0,07 моля) бро­
мистого этила и 5 г (0,035 моля) 2,2-диметил-4-формилтетрагидропи- 
рапа получают 2,9 г (58,0%) карбинола IV с т. кип. 95—98°/4 мм; п2^ 
1,4630.

2,2-Диметил-4-тетрагидропиранилбутилкарбинол (V). а) Аналогич­
но из 1,7 г (0,24 г-ат) металлического лития, 19,4 г (0,12 моля) бромис­
того бутила и 10 г (0,07 моля) 2,2-диметил-4-формилтетрагидропирана 
получают 5,3 г (53,0%) 2,2-диметил-4-тетрагидропиранилбутилкарби- 
нола V с т. кип. ПО—112°/4 мм; п'^ 1,4670; 0,9812; МИО найдено
57,85, вычислено 58,57. Найдено %: С 71,92; Н 12,11. С12Н24<)2. Вычис­
лено %: С 72,00; Н 12,00.

б) 2 г (0,01 моля) карбинола III гидрируют с помощью катализа­
тора Адамса. Получают 1,5 г (75,0%) карбинола V с т. кип. 110—112°/ 
9 мм; п'ь° 1,4670.

2,2-Диалкил-4-(1 -диалкиламинопропил-1)тетрагидропиран (VI—IX). 
Смесь 0,017 моля 2,2-диметил-4-алкилтетрагидропиран-4-ола IV, V, 
0,017 моля амина и 25 мл спирта нагревают в запаянной ампуле при 
90—98° в течение 12 час. После отгонки спирта в смесь добавляют соля­
ную кислоту до кислой реакции. Соль органического основания нейтра­
лизуют поташом, экстрагируют эфиром и высушивают над сульфатом 
магния. После отгонки эфира получают соответствующие амины VI—IX, 
константы которых приведены в таблице.

2,2-Диметилтетрагидропиранилиден-4-пропенилкетон (X). Из 17 г 
(0,09 моля) карбинола III в присутствии 3,7 г сернокислой ртути в 75 мл 
метанола, 10 мл воды и 3 капель серной кислоты известным способом 
[|1] получают 8,5 г (50,0%) соответствующего кетона с т. кип. 96—97°/ 
5 мм; пв 1,4780; сЦ° 0,9852; МКВ найдено 54,15, вычислено 56,03. Най­
дено %: С 74,37; Н 9,27. С12Н18О2. Вычислено %: С 74,22; Н 9,67. 2,4- 
Динитрофенилгидразон, т. пл. 84—85°. Найдено %: И 15,40. С18Н24МЧО,... 
Вычислено %: Н 14,97.

1,2-Диметил-6-спиро(2,2-диметилтетрагидропиранил-4)пиперидон 
(XI). Из смеси 6,5 г (0,033 моля) дивинилкетона X и 30,5 г 25% метил­
амина известным способом получают 3,4 г (45,3%) соответствующего пи-
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0,8759 С„Н„ЫО 71,97 72,36 12,26 12,56 6,84 7,03 64-65,5 4,52 4,84
0,8732 СИН„МО 74,25 74,00 12,56 12,33 6,66 6,16 69-71 4,36 4,41
0,8807 С14П„Ь1О 73,68 74,00 12,46 12,33 5,93 6,16 86-86,5 4,23 4,41
0,8701 с։.н։змо 75,90 75,30 12,67 12,94 6,36 5,49 122 3,83 4,05
0,9899 СПН։3МО, 65,67 66,24 11,24 11,44 7,33 6,96 Ф — —
0,9973 с13н„мо3 64,67 65,11 10,71 11,11 5,94 6,51 275 обуг. 

цитрат
2,97 3,46

0,9500 с13н։։мо 72.25 72,36 12,38 12,56 7,19 7,03 — —
0,9286 с։։нз։мо 75,89 75,30 12,68 12,94 5,16 5,49 138 4,44 4,05
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перидона XI с т. кип. 95—9874 мм; п^ 1,4600; б^° 1,0020; МЯи найдгнэ 
61,42, вычислено 62,32. Найдено %: С 70,28; Н 9,92; 14 6,14. С1зН23!4О2. 
Вычислено %: С 70,00; Н 10,02; Ы 6,22. 2,4-Дииитрофенилгидразон, т. пл. 
97—98°. Найдено %: Ы 16,88. С19Н29М5О6. Вычислено %: Ы 17,28. Пикрат 
т. пл. НО—11 Г. Найдено %: И 12,39. С)9Н26М4О9. Вычислено %: X’ 12.33.

2,2-Диметил-4-тетрагидропиранилцианкарбинол (XII). а) Из 6 г 
(0.046 моля) альдегида I, 4 г (0,046 моля) цианистого калия, 25 мл во­
ды и 15 а 30% серной кислоты известным способом [2] получают 4,6 г 
(64,8%) оксинитрила XII с т. кип. 100—10475 .нм, 1,4680; найдено 
%: С 64,41; Н 8,85; И 7,73. С9Н15МО2. Вычислено %: С 63,89; Н 8,87; 
Н 8,28.

б) Из 7 г (0,05 моля) альдегида, 6 а бисульфита натрия и 4 а 
(0,05 моля) цианистого калия известным способом [£] получают 4,7 а 
(56,6%) оксинитрила XII с т. кип. 100—10475 мм; п^° 1,4680.

2,2-Диметил^4-тетрагидропираниламинометилкарбинол (XIII). Вос­
становлением 4 а (0,023 моля) оксинитрила XII, 30 мл 3% эфирного ра­
створа алюмогидрида лития получают 2,6 а (63,0%) амина с т. кип. 100— 
10374 мм, п^° 1,4610; б™ 1,0176; МР0 найдено 47,10, вычислено 48,14. 
Найдено %: С 62,69; Н 11,14; И 8,51. С9Н19МО2. Вычислено %: С 62,42; 
II 10,98; И 9,08; цитрат гигроскопичен.

2,2-Диметил-4-тетрагидропиранили^оалкиламинометилкарбинол 
(XIV, XV). Из смеси 0,06 моля 2,2-диметил-4-циантетрагидропиран-4-ола 
XII, 0,18 моля кетонов, 1 а никеля Ренея известным способом [3] получа­
ют соответствующие аминоспирты XIV, XV, константы которых приве­
дены в таблице.

2,2-Диметил-4-формил-4-диалкиламинометилтетрагидропиран (XVI— 
XVIII). Из 1 моля парафарма, 1 моля амина и 1 моля альдегида I в ди­
оксане в присутствии РеС13 по реакции Манниха [4] получают соответ­
ствующие аминоальдегиды XVI—XVIII.

2,2-Диметил^4-формил-4-бутиламинометилтетрагидропиран (XVI). 
Получен из альдегида I и бутиламина. Выход 32;0%; т. кип. 92—957 
4 мм; п® 1,4710; б’0 0,9535. Найдено %: С 69,24; Н 10,71; И 6,78. 
С13Н25МО2. Вычислено %: С 68,72; Н 11,01; Ы 6,'16. Оксалат, т. пл. 72’. 
■Найдено %: И 4,33. С13Н25МО2 • Н2С2О4. Вычислено %: Ы 4,05. 2,4-Ди- 
нитрофенилгидразон, т. пл. 88°. Найдено %: Ы 17,58. С19Н29М5О5. Вычис­
лено %: Ы 17,20.

2,2-Диметил-4-формил-4-диэ!иламикометилтетрагидропиран (XVII). 
Получен аналогично из альдегида I и диэтиламина. Выход 34,6%; т. кип. 
100—10375 мм; п20° 1,4640; б20 1,0177. Найдено %; С 67,94; Н 10,71; 
Ы 6,24. С1зН25ЬЮ2. Вычислено %: С 68,72; Н 11,01; 14 6,16. Оксалат, 
т. пл. 182°. Найдено %: X 4,43. СщН^ЬЮз* Н2С2О4. Вычислено %: И 4,05. 
2,4-Динитрофенилгидразон, т. пл. 140°. Найдено %: 14'17,53. С19Н29Ы5О5. 
Вычислено %: 14 17,20.

2,2-Диметил-4-формил-4-дибутиламинометилтетрагидропиран (XVIII). 
Получен аналогично из альдегида I и дибутиламина. Выход 25,5%, т. 
кип. 147—15075 мм; п2“ 1,4600; б20 0,9525. Найдено %: С 71,86; Н 11,48;
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М 5,39. С|тН3^О2. Вычислено %: С 72,09; Н 11,66; 14 4,94. Оксалат гигро­
скопичен. 2,4-Динитрофенилгидразон, т. пл. 108°. Найдено %: И 14,79- 
СзэНзтЫзОз. Вычислено %: 14 15,11.

2,2-Диметил-4-тетрагидропиранилкарбинол (XIX). 5.5 г (0,064 моля) 
альдегида I восстанавливают известным способом [5], 1,6 г (0,04 моля) 
алюмогидрида лития в 50 мл эфира. Получают 2,6 г (49,5%) 2,2-диме- 
тил-4-оксиметилтетрагидропирана с т. кип. 68 /0 /2 мм, Пр >1,4545. 
б20 0,9563; М₽о найдено 40,64, вычислено 40,11. Найдено %: С 66,52; 
Н 10,91. С8Н|бО2. Вычислено %: С 66,63; Н 11,18.

2)2-Диметилтетрагидропиран-4-карбоновая кислота (XX). а) К ра­
створу 14,5 г (0,08 моля) азотнокислого серебра в 25 мл воды по каплям 
добавляют 6,8 г (0,16 моля) едкого натра в 50 мл воды. Смесь нагревают 
д0 90—96° и в течение 15 мин. по каплям добавляют 4,5 г (0,03 моля) 
альдегида I; нагревание продолжают 6 час. Массу оставляют на ночь- 
отфильтровывают и фильтрат экстрагируют эфиром, а водную фазу упа­
ривают на водяной бане, подкисляют до кислой реакции и экстрагируют 
Эфиром. После отгонки эфира продукт реакции разгоняют в вакууме и 
получают 2,3 г (46,0%) 2,2-диметилтетрагидропиран-4-карбоновой кис­
лоты с т. кип. 120—123°/3 мм; Пр 1,4625; т. пл. 59°. Найдено %: С 61,31; 
Н 9,31. С8НцОз. Вычислено %: С 60,76; Н 8,86.

б) По реакции Канниццаро [6] из 10 г 45% раствора ЫаОН, 6,5 г 
(0,045 моля) альдегида I, из нейтральной фракции получается 2,4 г 
(24,0%) 2,2-диметил-4-оксиметилтетрагидропирана с т. кип. 68—70°/ 
Змм, п£։ 1,4545, константы которых совпадают с константами XIX и 0,9? 
вещества с т. кип. 130—142°/2 мм՛, п^° 1,4800, которое не изучено.

После упаривания щелочной фазы и подкисления ее соляной кисло­
той получают 0,5 г кислоты с т. пл. 59°. Проба смешения с кислотой XX 
не показала депрессии температуры плавления.

Метиловый эфир 2,2-диметилтетрагидропиран-4-карбоновой кисло­
ты (XXI). Из 450 мл эфира, 80 г сильно охлажденного 40% раствора 
КОН, 25 г нитрозометилмочевины и 4 г (0,025 моля) 2,2-диметилтетра- 
гидропнран-4-карбоновой кислоты известным способом [7] получают 
4 г (93,0%) метилового эфира 2,2-диметилтетрагидроп1иран-4-<кар,боно­
вой кислоты с т. кип. 90—9377 мм; 1,4480; б20 1,0202; М1?о найдено 
45,12. вычислено 44,86. Найдено %: С 62,72; Н 9,49. С5Н16О3. Вычислено 
%: С 62.79; Н 9,03.

2, 2-Диметил-4-хлорметилтетрагидропиран (XXII). Из смеси 6,2 г 
(0,043 моля) спирта XIX, 3,4 г (0,043 моля) сухого пиридина и 6,7 г 
(0,056 моля) хлористого тионила при 0° получают 3,6 г (51,4%) 2,2-ди- 
метил-4-хлорметилтетрагидропирана с т. кип. 73—7475 мм; п£ 1,4665;

1,0127; МК0 найдено 43,43, вычислено 43,45. Найдено %: С 52,71; 
Н 9,44; С1 21,30. С8Н15С1О. Вычислено %: С 52,92; Н 9,23; С1 21,81.

^,2-Диметил-4-диалкиламинометилтетрагидропиран (XXIП, XXIV) 
а) К смеси 6,94 г 85% муравьиной кислоты и 0,057 моля альдегида I 
при охлаждении прибавляют 0,057 моля амина. Смесь получают на во­
дяной бане в течение 12 час. После добавления соляной кислоты до 
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кислой реакции отгоняют муравьиную кислоту, остаток растворяют в 
воде, нейтрализуют 25% раствором едкого натра, экстрагируют эфиром, 
промывают водой и высушивают над сульфатом магния. После отгонки 
эфира продукт реакции разгоняют в вакууме и получают соответствую­
щие амины XXIII, XXIV, константы которых приведены в таблице.

б) Смесь (0,01 моля) хлорида XXII и 0,01 моля амина в 20 мл глице­
рина нагревают с обратным холодильником на водяной бане в течение 
10 час., после чего обрабатывают аналогично а) и получают соответ­
ствующие амины XXIII, XXIV, константы которых совпадают с вышеопи­
санными.

2.2-ԴԻՄհԹԻԼ֊4-ՖՈՐՄԻ1.ՏԵՏՐԱ2ԻԴՐՈՊԻՐԱՆԻ ՄԻ ՔԱՆԻ ՓՈԽԱՐԿՈԻՄՆԵ1'

Ա. I). ՆՈՐԱՎՅԱՆ. է. Ս. ՍԱՐԳՍՅԱՆ և Ս. Հ. ՎԱՐԴԱՆՅԱՆ
Նկարագրված է ֆարմակոլոգիական ուսումնասիրման նպատակով ըս- 

տացված 2,2-դիմեթիլտետրահիդրոպիրանի մի քանի 4-տեղակալված ա- 
ծանցյալների ստացումը։

Ցույց է տրված, որ 2,2-գիմեթ իլ -4-ֆորմիլտետրահիդրոպիրանը ացե­
տիլենի և վինիլացետիլենի հետ փոխազդելիս առաջացնում են II և III չհա­
գեցած սպիրտները, որոնց հիդրմամբ ստացվում են IV, V սպիրտները։ Վեր­
ջիններս ամինների հետ փոխազգմամր առաջացնում են ամինաածանցյալ- 
ները։ III կարբինոլի հիգրատացիան հանգեցնում է X դի վին ի լկե տոն ի, որը 
մեթիլամինի հետ առաջացնում է XI պիպերի դոնը։ Ալդեհիդը ցիան ջրածն ի 
հետ առաջացնում է օքսինիտրիլ XII, որի հիդրմամբ գոլանում է XIII ամի- 
նր։ 0բսինիտրիլր կետոնների հետ ջրածնի ներկայությամբ ճնշման ւտակ նի- 
1{ելի ներկայությամբ տաքացնելիս առաջացնում է XIV և XV երկրորդային 
ամինները։ Ալդեհիդը ռեակցիայի մեջ է մտնում ֆորմալդեհիդի և ամին ի 
հետ ըստ Մանիխի ռեակցիայի, առաջացնելով XVI—XVIII ամինաալդեհիդ- 
ներրր

Ալդեհիդը կալիումի հիդրօքսիդի ներկայությամբ առաջացնում կ XIX 
սպիրտը և XX թթուն, որոնք ստացվում են նաև ալդեհիդի վերականգնմամբ 
էլ օքսիդացմամբ. թթուն դիազոմեթանի հետ' նրա էսթերը, XIX սպիրտը 
թիոնիլի քլորիդի հետ' XXII քլորիդը, որը ամինների հետ տաքացնելիս առա­
ջացնում է XXIII և XXIV ամինները։

SOME TRANSFORMATIONS OF 2,2 DIMETHYL-4-FORMYL- TETRAHYDROPYRANE
A. S. MORAVIAN, E. S. SARKISSIAN and S. H. VARDANIANThe synthesis of some 4-substltuted aminoderivatives of 2,2-dI- methyltetrahydropyrane Is described. The preparation has been carried out for purposes of pharmacological studies.
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СИНТЕЗ И ПРЕВРАЩЕНИЯ р-ИНДОИЛ-а- 
ИНДОЛИЛПРОПИОНОВЫХ КИСЛОТ

С. Г. АГБАЛЯН. Г. В. ГРИГОРЯН. А. А. ДЖАНИНЯН и К. Г. ОГАНЕСЯН

Институт органической химии АН Армянской ССР (Ереван)

Поступило 25 XII 1972

Конденсацией р-индоилакриловой кислоты с индолом и его Ы-производныыи полу­
чены р-индоил-а-(З-индолил) пропионовая кислота и ее М-производные.

Табл. 2, библ, ссылок 4.

Ранее нами было показано, что ароилакриловые кислоты входят в 
реакцию нуклеофильного присоединения с индолом и его производными 
[4]. С целью получения кислот, подобно природным, содержащих в мо­
лекуле два индольных фрагмента [2], исследована реакция индола и его 
М-производных с р-индоилакриловой кислотой.

При нуклеофильном присоединении индола к р-индоилакриловой 
кислоте в принципе возможно промежуточное образование двух цвит­
терионов. Работами Несмеянова и Рыбинской, а также других авторов 
[3] показано однозначное направление присоединения нуклеофильных 
реагентов к р-ароилакриловым кислотам, обусловленное большой ста­
бильностью ионов типа А. В случае р-индоилакриловой кислоты нужно 
ожидать образования р-индоил-а-(З-индолил) пропионовой кислоты. 
Согласно данным тонкослойной хроматографии, при взаимодействии 
индола и его производных с р-индоилакриловой кислотой образуется 
одно соединение.
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Образование кетокислот подтверждено данными ИК и УФ спектро­
скопии. В ИК спектрах обнаружены полосы поглощения, характерные 
для кислого (1705) и кетонного карбонилов (1640 слг1 ), величины ко­
торых согласуются с данными работы [4], в которой полоса поглощения 
при 1620—1640 отнесена к кетонному карбонилу, а лри 1684—1733 см՜1 — 
карбонильной группе у-(3-индолил)-у-кетомасляной кислоты и подоб­
ных по строению у-кетокислот. Сопоставлены УФ спектры (прибор СФ- 
4А, растворитель—спирт) ß-индоил-а-(3-индолил) пропиновой и ß-бен- 
зоил-а-(3-индолил) пропионовой кислот. Интересно отметить, что форма 
кривой поглощения у обоих кислот одна и та же. Значения ),п.х 280 нм 
(lgs 2,94) и )min 265 нм (Ige 2,86) для первой и 280 «.и (lgs3,88) 
и }.m)n 265 нм (Ige 3,78) для второй кислоты.

Из синтезированных кислот были получены метиловые эфиры при 
нагревании их с 0,5% растворам хлористого водорода в метаноле. ВИК 
спектрах полученных метиловых эфиров обнаружены полосы поглоще­
ния, характерные для кетонного и несопряженного сложноэфирного кар­
бонилов при 1640—1660 и 1725—1730 см~1.

Взаимодействием ß-индоил-а-индолилпропионовой кислоты и ее N- 
проиэводных с гидразин-гидратом получены производные пиридазино- 
на-3. В И'К спектрах последних обнаружены полосы поглощения при 
1680 см՜', характерные для карбонила в гетероциклической системе пи- 
ридазинона.

Экспериментальная часть

Р֊Индоил-а-(3-индолил)пропионовая кислота и ее производные. 
Смесь 0,5г (0,0023 моля) индоилакриловой кислоты, 0,27 г (0,0023 моля) 
индола в 10 мл этилового спирта и несколько капель соляной кислоты 
оставили на 5—6 дней при комнатной температуре, затем реакционную 
смесь разбавили водой. Образовавшийся осадок отфильтровали, высу­
шили, а затем перекристаллизовали из спирта. Аналогично идут реак­
ции с N-метилиндолом и N-цианэтилиндолом. Синтезированные кислоты 
представляют собою желтые кристаллы (табл. 1). Хроматографирова­
ние последних проводилось на полосках силуфола (Silufol). Система— 
метанол-ацетон, 1:1.

Метиловые эфиры ^-индоил-а- (3-индолил) пропионовых кислот. 0,002 
моля соответствующей кислоты кипятили 6 час. с 10 мл 0.5% раствора 
хлористого водорода в метаноле. Охлажденную реакционную смесь раз­
бавили водой, образовавшийся осадок отфильтровали, затем перекрис­
таллизовали из этилового спирта, все эфиры получили в виде белых 
кристаллов (табл. 1).

6-Индолил-4-замещенные-2,3,4,5-тетрагидропиридазиноны-3. Смесь 
0,002 моля соответствующей кислоты и 1,5 мл 80% гидразин-гидрата на­
гревали на водяной бане 2—4 часа. Образовавшиеся осадки промывали 
горячим спиртом. Все пир-идазиноны получили в виде кремовых кристал­
лов (табл. 2).
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СН» н 50,0 210 С։։Н։։М։Оз 72,80 72,80 5.24 5,26 8,09 8,50

сн։сн։ск н 70,5 140 СззН„КзО։ 71,66 71,78 4,97 5,15 10,91 10,81
Н СН։ 90,3 210 СцНц^Оз 72,83 72,52 5,27 5,23 8,09 8,08

С11։С1ЬС1Х сн։ 83,7 204 Сз4Ч։։ЫзО3 72,16 72,33 5,29 5,32 10,52 10,27
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11 79,7 275 Շ^ՒԱԻԼՕ 73,15 73,40 4,91 4.82 17,06 17,23
СНз 94.3 262 С:1Н18\4О 73,66 73,20 5,30 5,01 16,36 16,01

СНзСН։СЫ 94,8 270 СззН1։К5О 72,42 72,01 5,02 4,76 18,36 18,32

թ-ԻՆԴՈԻԼ-Ա-ԻՆԴՈԼԻԼՊՐՈՊԻՈԼԱԹԹՈԻՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶ ԵՎ ՓՕԽԱՐԿնԻՄՆԵՐ

Ս. Գ. ԱՎՈԱԷՅԱՆ. Գ. Վ. ԳՐԻԳՈՐՑԱՆ, Ա. Ա. ՋԱՆԻՆՅԱՆ և Կ. Գ. ՀՈՎՀԱՆՆԻՍՅԱՆ

Ինդոլի և նրա ^-ածանցյալների հետ ֆ֊ինդոիլակրիլաթթվի կոն դենս ու­
մով ստացված են ֆ-ին դոիլ-ՀԼ-(3-ինդոլիլ)պրոպիոնաթթո։ն և նրա №~ածանց֊ 
• ալները։ Ս ին թեղված թթուներից ստացված են մեթիլային եթերներ, իսկ 
հիդրագին-հիդրատի հետ փոխագդոսքտվ ստացված են համապատասխան 
6 - ին դո լի լ -4-տեղա կա լված-2,3,4,5 -տ ե տրահի դրոպիրիդա զինոններ-31
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SYNTHESIS AND TRANSFORMATIONS OF ?-INDOYL- 
a-INDOLYLPROPlONIC ACIDS

S. G. AGHBALIAN, G. V. GRIGORIAN, A. A. JANINAN 
and K. G. HOVHANNISSIAN

P-Indoyl-a-(3-indolyl)propionic acid and Its N-derlvatives has been 
prepared by the condensation reaction of p-lndoylacrillc acid with indole 
and its N-derivatlves.

ЛИТЕРАТУРА

1. С. Г. Агбалян. Г. В. Григорян, А. А. Джанинян, ХГС (в печати).
:2. J. A. Ballantine, С. В. Barrett, R. J. S. Beer, В. О. Bogglano. К. Clarke, S. Eardley 

В. Е. Jennings. A. Robertson. J. Chem. Soc., 1957, 2222.
■3. А. Н. Несмеянов, М. И. Рыбинская, Л. В. Рыбин, Усп. хим., 36, 1089 (1967).
-4. J. A. Ballantine. С. В. Barrett, R. J. S. Beer, В. О. Bogglano. S. Eardley. В. Е. 

Jennings, A. Robertson, J. Chem. Soc., 1957, 2227.



ՀԱՅԿԱԿԱՆ ՔԻՄԻԱԿԱՆ ԱՄՍԱԳԻՐ 
АРМЯНСКИЙ химический журнал

XXVII, № 2, 1974

УДК 547.752

ПРОИЗВОДНЫЕ ИНДОЛА

ХЬУ. ДИАЛКИЛАМИНОЭТИЛОВЫЕ ЭФИРЫ ДИГИДРОБЕНЗ (а) КАРБАЗОЛ ЕНИН 
КАРБОНОВЫХ КИСЛОТ

Д. А. АВАНЕСОВА и | Г. Т. ТАТЕВОСЯН |

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

Поступило 24 II 1973

Описан синтез диалкиламиноэтиловых эфиров 5,6-дигндробенз(а)карбазоленин-6а- 
» 8-карбокси-5,6-дигидробенз(а)карбазоленин-6а-пропионовой кислот, полученных с 
целью исследования их биологических свойств.

Табл. 2, библ. ссыл. 7.

Бензокарбазолы ангулярного строения, по данным Быу-хоя и его 
сотрудников, канцерогенны [1]. Согласно А. Пульману и Б. Пульману 
канцерогенный эффект полициклических ароматических и гетероарома- 
тических углеводородов обусловлен наличием в них, так называемой,. 
К-области (области наибольшей электронной плотности), подвержен­
ной атакам электрофильных реагентов [2]. В молекулах бенз (с)- и 
бенз (а) карбазолов К-область локализована между углеродными ата­
мами 5 и 6.

В целях получения дополнительных материалов по этому вопросу 
ранее [3, 4] были синтезированы диалкиламиноэтиловые эфиры изомер­
ных 5,6-дигидро-7Н-бензо (с) карбазол-карбоновых кислот и их 1,4-диме- 
токснпроизводных, в которых углеродные атомы 5 и 6 соединены прос­
той связью.

В настоящей статье описывается синтез волученных с той же целью 
аминоэфиров 5,6-дигидробенз (а) карбазоленин-ба-цропионовой и 8-.кар- 
бокси-5,6-дигидробенз(а)карбазоленин-6а-пропионовой кислот. В этих 
соединениях отсутствует К-область, а наличие в боковой цепи амино- 
эфирной группировки может придать нм биологические свойства, харак­
терные для соединений, содержащих эту функцию. Имеются, однако, ли­
тературные данные, указывающие на протекание в животных организ­
мах дегидрогенизационных ферментативных процессов, приводящих к 
образованию канцерогенных метаболитов [5].

Исходная р-(1-кетотетралил-2) пропионовая кислота получена по 
прописи Энзела и сотрудников [6]. Фишеровская конденсация этой кис­
лоты с фенилгидразином производилась сплавлением компонентов с 
последующим кипячением смеси образовавшегося фенилгидразона с раз-
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бавленной серной кислотой [7]. Так же производилась конденсация тон 
же кислоты с л-карбоксифенилгидразином, с той лишь разницей, что 
феиилгидразон получался кипячением спиртового раствора компонентов. 
В ИК спектрах кислот I и II отсутствовали полосы поглощения индоль­
ной иминогруппы, что наряду со способностью образовывать гидрохло­
риды свидетельствовало об их индолеииновом строении. Этиловые эфиры 
кислот I и II получались кипячением их подкисленных концентрирован­
ной серной кислотой спиртовых растворов. Получение эфира V конден­
сацией этиловых эфиров исходных компонентов не привело к заметному 
изменению выхода.

Ш * =
I? ч =сн,сн^л\

R' = сн,, см,

И R «СЦСЧ.НЯ1
R' -СНд.СЛ

Диалкиламиноэтиловые эфиры IV получались кипячением бензоль­
ного раствора диалкиламиноэтанолов с хлорангидридом кислоты I, при­
готовленном также в бензольном растворе. Аминоэфиры кислоты II по­
лучались кипячением ее диэтилового эфира V с избытком диалкилами­
ноэтанола, содержащим каталитическое количество алкоголята натрия.

Гидрохлориды кислот и их этиловых эфиров гигроскопичны и не­
устойчивы, на воздухе быстро темнеют. Гидрохлориды же аминоэфиров 
не гигроскопичны и более устойчивы.

О результатах изучения биологических свойств соединений будет 
сообщено отдельно.

Экспериментальная часть

6а- (Ф-карбоксиэтил) -5,6-дигидробенз (а) карбазоленин (1). Смесь 
4,34 г (0,02 моля) ₽-('1-кетотетралил-2) пропионовой кислоты и 2,16 г 
(0,02 м) фенилгидразина сплавлялась при температуре 100° до вспени-՛ 
вания. Нагревание продолжалось еще 30 мин. при той же температуре.
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К сырому феиилгидразону при сильном перемешивании прибавлено 
•300 мл кипящей 20% серной кислоты. Смесь перемешивалась еще 30 мин. 
После охлаждения смесь нейтрализована водным аммиаком до pH 7. 
Кристаллический темный осадок отфильтрован и промыт водой 2—3 ра­
за. После двухкратной перекристаллизации из сухого эфира получено 
3,1 г белого кристаллического вещества (табл. 1). В ИК спектре име­
лось поглощение (-N = C) в области 1630—1700 си՜1. Гидрохлорид осаж­
ден из эфирного раствора; сильно гигроскопичен и окрашивается на 
воздухе.

8-Карбокси-6а($-карбоксиэтил) -5,6-дигидробенз(а) карбазоленин I/. 
Смесь 3,04 г (0,02 моля) п-карбоксифенилгидразина, 4,34 г (0,02 моля) 
0-(1-кетотетралил-2) пропионовой кислоты и 200 мл безводного спирта 
кипятилась на водяной бане в течение 24 час. Затем спирт отогнан. К 
сырому гидразону прибавлена кипящая 20% серная кислота в количест­
ве 300 мл. Смесь перемешивалась при комнатной температуре 3 часа. 
По окончании реакции смесь нейтрализована водным аммиаком. 
Маслянистый продукт при растирании эфиром закристаллизовался. По­
лучено 3,28 г вещества. После перекристаллизации из спирта получено 
вещество в виде кремовых кристаллов (табл. 2). Гидрохлорид осажден 
из эфирного раствора, гигроскопичен.

6а-($-Карбэтоксиэтил)-5,6-дигидробенз(а)карбазоленин III. Смесь 
10 г кислоты I, 300 мл безводного спирта и 3 мл концентрированной серной 
кислоты кипятилась с обратным холодильником 10—12 час. После от­
гонки примерно трети спирта остаток слит на 200 мл 10% щелочи. Вы­
делившийся продукт экстрагирован эфиром, эфирный раствор промыт 
водой и высушен над сернокислым натрием. После отгонки эфира полу­
чено 5,3 г красного маслянистого продукта, который не закристаллизо­
вался. Гидрохлорид осажден из эфирного раствора, гигроскопичен (табл. 
1).

8-Карбэтоксиэгил-6а($-карбэтоксиэтил)-5,6-дигидробенз(а) карбазо­
ленин V. Смесь 10 г кислоты II, 350 мл безводного спирта и 3,5 мл кон­
центрированной серной кислоты кипятилась с обратным холодильником 
в течение 16 час. Обработка опыта и выделение продукта проводилась 
по аналогии для соединения III. Получено 5,22 г темного маслянистого 
продукта. Гидрохлорид осажден из эфирного раствора, гигроскопичен 
(табл. 2).

Диалкиламиноэтиловые эфиры (5,6՝-дигидробенз(а)карбазоленил- 
-6а)пропионовой кислоты. IV. Смесь 10 г (0,033 моля) I, 4,47 г (0,036 мо­
ля) хлористого тионила и 200 мл бензола кипятилась 6 час. Бензол ՛։ 
избыток хлористого тионила отгоняли в вакууме водоструйного насоса. 
Для полного удаления хлористого тионила к остатку дважды прибав­
лялся бензол (по 100 мл) и вновь отгонялся. К сырому хлорангидриду 
прибавлено 25 мл дналкиламиноэтанола в 100 мл бензола. Смесь нагре­
валась 8 час. Избыток диалкиламиноэтанола и добавленный вместе с 
ним бензол полностью удалялись при 40 мм остаточного давления.
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 % Т. пл., 

°С
Молекулярная 

формула

Н 53,4 228-230 с։,нпыо։
С,Н5 48,6 маслообр. с31н։1мо,

(СН։),Ы(СН3)։ 60,5 120-122 С„н„^о,
(СН,)։М(С։Н,)։ 57,4 133-134 С„Н։оМ,0։

R

Вы
хо

д,
 % Т. пл., 

°С
Молекулярная 

формула

н 49,1 252-255 С2вН։,МО4
С։н, 45,0 маслообр. С]4Н]9Ь1О4

(СН։)։М(СН3)։ 58,7 170-172 С„Н39Ы3О4
(СН,)։Н(С,Н։)а 55.8 187-189 С33Н43Ы3О4



Таблица 1

$

Таблица 2

А н а л И 3. 7. Гидрохлорид
н а R д е н о в ы ч нелепо 7о хлора

С Н ы с н Ы
т. пл., 

°С най­
дено

вычис­
лено

78,18 5,80 4,59 78,35 5,84 4,81 — 10,70 10,83
78,45 6,33 4,76 78,99 6,58 4,38 — 10,01 9,98
75,86 7,21 7,52 76,24 7,18 7,73 99-101 16,58 16,32
76,74 7,90 7.51 76,92 7,69 7,17 100-102 15,00 15,33

Д
. В. А

ванесова, 
Г. Т. Татевосян

А । а л II 3, 7» Г идрохлорнд
найдено в ы ч п с л е и о хлора

С Н с н Ы
т. пл., 

°С най­
дено

вычис­
лено

72,02 5.36 4,23 71.64 5,07 4,17 10,08 9,55
72,90 6,80 4,02 73,65 6,39 3,58 — 8,60 8,30
71,60 7,52 9,20 70,44 7,33 8,80 193-195 17,85 18,15
72,00 7,84 7,78 72,04 8,06 7,87 214-217 16,28 16,57
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Остаток обрабатывался 5% раствором щелочи и экстрагировался эфи­
ром. При выпаривании эфирного раствора аминоэфиры осаждались в 
виде кристаллов белого цвета. В ИК спектре поглощение (-Ы=С) в об­
ласти 1630—1680 си՜1. Гидрохлориды осаждались из эфирных растворов 
(табл. 1).

Диалкиламиноэтиловые эфиры 8-карбокси-5,6-дигидробенз(а)карба- 
золенил-ба-пропионовой кислоты VI. Получены переэтерификацией ди­
этилового эфира V (К=С2На) в присутствии каталитических количеств 
натрия по прописи [4].

Гидрохлориды осаждены из эфирных растворов (табл. 2).

ԽՆԴՈԼԻ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐ

XLV. ԳԻ2ԻԴՐՈ₽ԵՆԶՈ (а) ԿԱՐՐԱսՈԼհՆԻՆ ԿԱՐ8ՈՆԱ.0ՔՈԻՆԵՐԻ ԴԻԱԼԿԻԼԱՄԻՆԱԷՍՄԵՐՆԵՐԸ

Դ. Ա. ԱՎԱՆնՍՈՎԱ և I Գ. Տ-՜ՒԱԴԵՎ՜ՈԱՅԱՆ՜ I

նկարագրված է 5 ,6-դիհիգրոբենզո(3)կարբազոլենին-6ճ-պրոպիոնաթթվի- 
և 10֊կարբօքսիՏ  ,6-գիհիդրոբենզո(3)-կարբազոլենին-63-պրոպի.ոնաթթվի գի֊ 
այկիլամինաէսթերների սինթեզ։ Այդ նյութերը ստացվել են նրանց կենսա­
բանական հատկություններն ուսումնասիրելու նպատակով։

INDOL DERIVATIVES

XLV. DIALKYLAMINOETHYL 5,6-DIHYDROBENZO(a)CARBAZOLENINE AND 
10-CARBOXY-5,6-DIHYDROBENZO(a) CARBOZOLENINE PROPIONATES

D. A. AVANESSOVA and |g. T. TADEVOSSIAn|

Dlalkylamlnoethyl 5,6-dihydrobenzo(a)carbazolenlne propionate and 
10-carboxy-5,6-dihydrobenzo(a)carbozoIenine Propionate have been pre­
pared. The synthesis have been carried out far the purposes of pharma­
cological studies.
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С целью изучения условий поэтапного замещения атомов хлора в 4,6-днхлорпири- 
мидинах они введены в реакцию с тиомочевиной. Полученные моно- и диизотиоуронне- 
вые соли щелочным расщеплением превращены в меркаптопроизводные.

Табл. 3, библ, ссылок 11.

Ранее нами описаны некоторые 4,6-дихлор- и 2-ме™лтио-4,6-дихлор- 
5-(п-алкоксибензил) пиримидины [1] с целью изучения биологических 
■свойств и влияния различных заместителей на возможную физиологи­
ческую активность. Настоящая работа является продолжением этих ис- 
ледований и посвящена синтезу изотиоурониевых солей II, III и соот­
ветствующих тиопиримидинов IV, V.

Введение меркаптогруппы в пиримидиновый цикл осуществляется 
действием либо пентасульфида фосфора на оксипроизводные [3], либо 
гидросульфида натрия на хлорпиримидины в запаянной трубке [4]. Для 
синтеза 2-меркаптопиримидинов нами был применен один из распро­
страненных методов получения меркаптопиримидинов—циклизация тио­
мочевины с p-дикарбонильными соединениями [2].

Полоновским и Шмиттом впервые было показано, что меркаптопнримидины с хо­
рошими выходами получаются щелочным расщеплением соответствующих изотиоуро­
ниевых солей [5]. О синтезе различных изотиоурониевых солей в этаноле сообщалось 
также Портнягиной и Карпом [6]. Однако литературный материал по синтезу тиопи­
римидинов несколько противоречив. По Полоновскому и Шмитту [5] при реакции тио­
мочевины с полизамещенными хлорпирнмидинамн в мягких условиях получаются со­
ответствующие тиоурониевые соли, а с 2-амино-6-хлор-4-метилпирнмндином—дипирн- 
мидилсульфнд. Борланд и сотр. сообщали, что почти в аналогичных условиях взаимо­
действие тиомочевины с хлорпирнмидинамн непосредственно приводит к меркаптопн- 
римидинам [7]. Подобные результаты получены на примере а-хлорхинолинов [8] и в тиа­
зольном ряду [9]. Отмечено, что при реакциях гетероциклических галогенидов с тиомо­
чевиной получается смесь тиоурониевой соли и сульфидов [10]. Обнаружено, что дли­
тельное кипячение и водная среда благоприятствуют образованию тиола и сульфида

Исходя из этого, представляло интерес исследование взаимодей­
ствия 4,6-дихлорпиримидинов [1] с тиомочевиной в различных условиях. 
4-часовое нагревание эквимольных количеств хлорпириммдинов I и тио­
мочевины в этаноле не приводило к продуктам конденсации. Из реак-



Производные пиримидина 149

цйонной смеси в основном выделялся исходный дихлорпиримидин. При­
менение двукратного количества тиомочевины в тех же условиях при­
водило к соединениям, которые не удалось идентифицировать. По-ви- 
димому, они представляют собой смесь I, солей моно- и диизотиоуро- 
ниевых производных II и III. Изотиоуропиевые соли II синтезированы 
2-часовым нагреванием соответствующих дихлорпиримидинов I с тио­
мочевиной, взятых в эквимольных соотношениях как в этаноле, так а 
в ацетоне в присутствии соляной кислоты:

.NH 
S-C.z -HCl 

I 4NH, 
nh,csnh, (^S'>CHJC,H4OR-n 
~ R' 4NJC1 и

.NH
S-Cf -HC1 
I XNH,

2NH.CSNH, R,| LC/NH.HCI

\NHj
III

SH 
I

Nz#!!r\CHjC։H4OR-rt
* R'\Joh iv

SH
I

Nf^>jCH։C,H4OR-rt
* R' 4N/SH

R=CH3-• -U3O-C4H։; R'=H, SCH։

Соединения II представляют собой бледно-желтые кристаллы, уме­
ренно растворимые в этаноле.

Синтез диизотиоурониевых солей III проводился при более дли­
тельном нагревании дихлорпиримидинов I с двумя эквивалентами тио­
мочевины. Данные элементного анализа III в случае Н=|СлН7... изо- 
С4Н9 неудовлетворительны, хотя щелочное расщепление этих продук­
тов приводит к димеркаптопроизводным V. По-видимому, при этом про­
исходит также частичное расщепление изотиоурониевой соли до мер­
каптопиримидинов, в результате чего получается смесь III и V.

Характерно, что при расщеплении моноизотиоурониевой соли П 
10% водным аммиаком или 1 н раствором едкого натра не удается со­
хранить атом хлора: соли даже в мягких условиях гидролизуются в 
оксипроизводные IV—желтые кристаллические вещества, растворимые 
в ацетоне.

Экспериментальная часть

Гидрохлориды 4-гуанилтио-6-хлор-5-(п-алкоксибензил)пиримидинов 
(II R'=H, SCH ). К 0,42 г (5,5 ммоля) тиомочевины в 10 мл ацетона 
прибавляют 1—2 капли концентрированной соляной кислоты и спустя 
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10 мин. добавляют 5 ммоля соответствующего дихлорпиримиднна I. 
Реакционную смесь нагревают на водяной бане в течение 2 час. Образо­
вавшиеся кристаллы отфильтровывают и перекристаллизовывают из 
50% этанола (табл. 1).

NH Таблица /
SC: -HCI
I XNH։

«' ________

R R'

Вы
хо

д,
 °/0 T. пл„ 

°C
.Молекулярная 

формула

А н а л н 3, °'o

N s Cl

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

CH։ H 78,1 226-227 C,3H։4CI։N4OS 16,41 16,22 9,45 9,28 20,45 20,56
C։HS H 50,4 185-186 C14H14C13N4OS 15,44 15,59 9,27 8,92 19,46 19,74
CHj SCH3 72,2 200-201 C14H1։CI3N4OS3 14,59 14.31 16,12 16,38 17,92 18,13
CjH, SCHj 55,0 190-191 CijHjgCljN^OSj 14,10 13,81 15,52 15,81 17,28 17,51
C3H, SCH3 60,1 195—196 Ciel laoClaN4OS2 13,34 13,35 15,32 15,28 17,12 16,92

/дзо-С3Н, SCH3 59,5 188-189 C։։HjOC13N4OS։ 13,61 13,35 15,01 15,28 16,75 16,92
C4H, SCH3 71,4 182—183 C„H„C1jN4OS։ 12,90 12,92 15,14 14,79 16,68 16,37

•U30-C4H, SCH3 53,4 192-193 c17h„ci։n4os։ 12,75 12,92 15,00 14,79 16,11 16,37

Дихлоргидраты 4,6-дигуанилтио-5-(п-алкок.сибензил) пиримидинов 
(III R'=H, SCH3). К 0,83 г (111 ммоля) тиомочевины в 15 мл ацетона при 
перемешивании прибавляют 2 капли концентрированной соляной кисло­
ты и через 10—15 мин. 5 ммоля дихлорпиримиднна I. Смесь нагревают 
в течение 4 час. По охлаждении выпавший осадок отсасывают и промы­
вают маленькими порциями ацетона (табл. 2).

>NH Таблиц! 2
SC' -НС1 

I 4NH, 
fX^CHjC.H^OR-n 

I ZNH
R'^.JJsc: -Hei 

XNH։

R R'

Вы
хо

д,
 °/0 T. пл., 

°C
Молекулярная 

формула

А н а л и з.
N s CI

1 й на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но
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йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

CH3 H 52,4 205-206 c14h։։ci։n,os, 20,23 20,00 15,50 15,25 16,60 16,88
c։h։ H 60.1 162-163 CjjHjoCIjNjOSj 19,08 19,34 14,52 14,73 16,12 16,34
CH3 SCH3 81,8 174-175 C։։HJoCi,N։OS3 18,05 17,99 20.23 20,57 15,42 15,18
C3H9 SCH3 88,0 177-178 17,64 17,44 20,32 20,00 14,79 14.74
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4-Окси-6-меркапто-, 2-метилмеркапто-4-окси-6-меркапто-, 4,6-димер- 
капто-, 2-метилмеркапто-4/>-димеркапто-5-(п-алкоксибензил)  пиримиди­
ны (IV, V). Смесь 2 ммолей соответствующих изотиоурониевых солей 
П, III и 5 мл 1 н раствора едкого натра нагревают в течение 5 мин., от­
фильтровывают нерастворимую часть, фильтрат подкисляют уксусной 
кислотой. Выпавшие кристаллы очищают перекристаллизацией из эта­
нола (табл. 3).

Таблица 3 
ЗН

1^?Чсн,с,н4ой-л

R R' R'

Вы
хо

д,
 % Т. пл., 

С°
Молекулярная 

формула

А н а л и з, 70
Տ

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но
 1

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

СН3 Н ОН 82,2 233 -234 С13Н13М։О։3 11,23 11,28 12,61 12.91
сн3 Н ЗН 90.7 217-218 С13Н։։М3ОЗа 10,35 10,59 24,35 24,25
с։н։ Н ОН 91,2 190-191 С13НИМ։О։5 10,99 10,67 12,50 12,22
с։н։ Н Տ11 90,6 168-169 С։3Н14Ы3ОЗ։ 9,78 10,05 23,12 23,02
сн3 ЗСН3 ОН 71,4 218-219 СиНмЫ։О։5։ 9,23 9,51 21,75 21,77
с։н, ЗСН3 ОН 83,3 206-207 СиН։։М3О353 8,81 9,08 21,06 20,78
с,н, ЗСН3 ОН 93,6 220-221 С1։Н1вЫ,О։5։ 8,40 8,68 19,57 19,89

х/зо-С3Н, ЗСН3 ОН 92,8 208—2и9 С։։Н1։М3ОаЗ։ 8,47 8,68 19,61 19,89
С4Н, ЗСН3 ОН 86,6 193-194 С1։Н30МаОаЗа 8,02 8,32 19,34 19,06

азо-С4Н, ЗСН3 ОН 84,8 215-216 СцНавНаОаЗа 8,44 8,32 18,74 19,06
СН3 ЗСН3 ЗН 68,4 203 -204 С։։Н14НаО33 9,29 9,02 31,12 31,00
С,Н3 ЗСН3 ЗН .73,8 201-202 С14Н։.НаО33 8,93 8,63 29,39 29,60
СэН, ЗСН3 ЗН 78,4 211—212 С15Н1вЫаО33 8,50 8,27 28,08 28,40

«зо-С3Н, ЗСН3 ЗН 77,9 209-210 С„Н։։НаО33 8,04 8,27 28,13 28,40
С4Н, ЗСН3 ЗН 69,8 199-200 СцН3оН3053 8,00 7,98 27,30 27,27

лзо-С4Н, ЗСН3 ЗН 72,5 213-214 с։,наомаоз3 8,18 7,98 27,00 27,27

ՊՒՐՒՄԻԴԻՆէ՝ ԱԾԱՆՅՅԱԷնծՐ

XXXIII. Ս՜Ի ՔԱՆԻ ՄԵՐԿԱՊՏՈՊԻՐԻՄԻԳԻՆՆԵՐԻ ՍՏԱ8ՈԻՄ

2. Ա. ՀԱՐՈՅԱՆ, Լ. Ա. ԳՐԻԳՈՐՅԱՆ և Մ. ձ. ԿԱԼԴՐԻԿՅԱՆ

4,6-Դիքլորպիրիմիղիններում քլորի ատոմները հերթականորեն տեղա­
կալելու պայմաններն ուսումնասիրելու նպատակով այղ պիրիմիդիններն ա- 
ցետոնի միջավայրում մի քանի կաթիլ խիտ աղաթթվի ներկայությամբ ռեակ­
ցիայի մեջ են մտցված թ ի ո մ ի զան լութի հետ։ Ստացված են մոնո֊ և ղի֊ 
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իգոթիոուրոնիոլմային աղեր։ Վերջիններս նատրիումի հիդրօքսիդի մեկ նորմա֊ 
լանոց լուծույթի հետ փոխազղմամր փոխարկված են համապատասխան մեր֊ 
կապտոպիրիմի դինն ե րի։

PYRIMIDINE DERIVATIVES

XXXIII. SYNTHESIS OF SOME MERCAPTOPYRIMIDINES

H. A. HAROYAN, L. A. GRIGORIAN and M. II. KALDRIK1AN

By the action of thiourea on 4,6-dlchloropyrlmidlnes mono- and 
diizothlouronlum salts have been synthesized, which were converted to- 
the corresponding mercaptopyrimidines.
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ХЛОРДИЕНОВЫЕ ПРОИЗВОДНЫЕ ШЕСТИЧЛЕННЫХ 
ГЕТЕРОЦИКЛИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИИ С ГЕТЕРОАТОМАМИ

О, Б, Ы

С. А. ВАРТАНЯН. Н. А. КУРОЯН и Р. А. КУРОЯН

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

Поступило 2 II 1973

Взаимодействием 4-замещенных 1,3-дихлорбутеиов-2 с трифениТГфосфином получены 
соответствующие фосфониевые соли, обработка которых фениллитием приводит к ожи­
даемым илидам. Последние без выделения взаимодействуют с шестичленныяи гетеро­
циклическими кетонами с образованием хлордиеновых продуктов указанных гетеро­
циклов.

Табл. 2, библ, ссылок 1.

■Реакция Виттига, успешно применяемая для удлинения՜ углеродной 
цепи с разным числом углеродных атомов [1]г нами использована для 
конденсации разнообразных 1,3-дихлорбутенов-2 с шестичленными ге­
тероциклическими кетонами. Названные хлориды реагируют с трифе- 
нилфосфином с образованием соответствующих фосфониевых солей, ко­
торые, взаимодействуя с фениллитием, дают ожидаемые илидьг.

+ с.н,и
(С,Н։)3Р + РСН,СС1=СНСН,С1 -----► [(С,Н։)ЭР֊СН։СН = СС1СН3К]С1---------------

I—IV

------ > (С,Н5)ЭР=СНСН = ССГСН։« 
у-уш.

С1—।------ пI, V, Й=Н; II, VI К = СН։ОСН։; III, VII К = СН։ОС։Н։; IV, VIII Р= I 1

Полученные илиды без выделения из реакционной среды взаимо­
действуют с замещенными тетрагидропиран-4-онами, тетрагидротиопи- 
ран-4-онами и 4-пиперидонами с образованием хлордиеновых производ­
ных указанных гетероциклических соединений с выходами 60—80%. Ре­
акция протекает при слабом нагревании (32—35°) в течение 12—14 час.

У-УП1 +
= СНСН=СС1СН։К

X С, Ы, О, Տ IX-XXVII
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R 
I

R։ R։

X R! R։ R« R։

Вы
хо

д,
 °/0 Т. кип., ч?

с н н н н н 60,0 84-85/4 1,5390 1,0183

О сн3 сн3 н н н 55,2 101-104/2,5 1,5270 1,0663

,мсн3 сн3 н сн3 н н 66,4 109—110/3 1,5330 0,9875

МСН3 сн3 н сн3 сн3 н 61,2 108 — 110/2 1,5340 1,0002

Б сн3 сн3 н н н 60,3 126-128/4 1,5630 1,0691

С н н н н сн։осн3 50,1 124-125/3 1,5300 1,0210

О сн3 сн3 н н СН3ОСН3 50,8 122-124/2 1.5135 1,0682

ЫСН3 сн3 н сн3 н СН3ОСН3 50,6 139-140/3 1,5315 .1,0232

Б сн3 н сн3 н СН3ОСН3 50,2 166—169/2 1,5555 —

ксн3 сн3 н сн3 сн3 сн։осн3 50,4 143-145/3 1,5268 1,0190

С н н н н СН3ОС։Н։ 60,2 122-123/2 1,5260 1,0111

О сн3 сн3 н н СН3ОС3Н։ 80,0 134—136/2 1,5140 1,0337

Г4СН3 сн3 н сн3 н СН3ОС3Н5 72,4 137—139/2 1,5215 1,0100
1ЧСН3 сн3 н сн3 сн3 СН3ОС։Н, 66,2 149-150/2 1,5210 1.0070

Б сн3 н сн3 н СН3ОС3Н։

С1.-------- 1
58,4 154-157/1 1,5562

с н н н н
\о/

С1.-------- 1

64,1 172—174/3 1,5530 1,1515

О сн3 сн3 н н 1 1 67,0 168—170/2 1,5250 —

Г4СН3 сн3 н сн3 н 1 1

С1.------- .

72,3 173—176/2 1,5420 —

мсн3 сн3 н сн3 сн3 1^1 60.0 189-191/2 1,5460 —

♦ Анализ серы.
'♦ Т. пл. хлоргидрата.
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Таблица 2

А { а л И 3, 7. П н крат
С К 14 С1 к. 7о

о о О О т. пл., 
°С

оX 01
»- а ыч

нс
* 

ен
о о г*ЗХ

и
= о
з 5

X о 
< " ыч

нс
- 

ен
о ё 

ЗХ стЗ

6
= о
з £

X О м
сз

и

2 оX х п а е? = =; X ш е; — И ч

69,91 70,37 8,72 8,86 — — 20,50 20,77 —
65,78 65,82 8,64 8,54 — — 17,98 17,67 —
67,57 67,74 9,40 9,44 6,50 6,54 16,35 16,58 165-167 12,83 12,26
68,70 68,54 9,86 9,73 6,21 6,19 15,56 15,56
60,58 60.95 7,28 7,21 14,89* 14,78 15,90 16,36
67,23 67,22 8,97 8,96 —• — 16,57 16,52
63,81 63,79 8,40 8,65 — — 14,33 14,48
65,53 65,27 8,95 9,38 5,64 5,51 13,85 14,04 130-132 11,66 11,47
59,48 59,86 8,20 8,11 11,88* 12,29 13,19 13,59
66,14 65,65 9,44 9,67 5,30 5,15 12.98 13,04 120-122 11,17 11,18
67,92 68,28 9,00 9,25 — 15,25 15,54
65,08 65,02 8,42 8,96 — — 13,93 14,16
67,45 67,18 9,09 9,04 5,29 5,26 12,96 13,12 132-133** 4,50 4,57
67,32 67,57 10,06 9,91 5,38 4,93 12,85 12,41
60,40 60,73 7,90 8,30 11,21* 11,58 12,58 12,80

61,42 61,09 6,89 7,32 — — 25,61 25,76 •

59,62 59,35 6,88 7,26 — — 23,73 23,23

60,94 60,76 7,70 7,91 4,03 4,40 22,03 22,28 146-148 10,41 10,23

61,78 61,45 8,00 8,19 4,29 4,21 21,41 21,36 125-127 9,79 9,90
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ГЖХ показало, что получаются только хлордиеновые продукты, про­
являющиеся в изомерных формах за счет боковых заместителей в цикле 
и цпс-транс-изомерии у непредельной связи. Были получены ИК спектры 
всех продуктов, в которых четко проявляются частоты сопряженных 
двойных связей в области 1610 1615 см ։.

Экспериментальная часть

Получение фосфониевых солей. К необходимому для реакции коли­
честву трифенилфосфина, растворенному в возможно малом количестве 
бензола, добавляют эквивалентное количество соответствующего 4-за- 
мещенного '1,3-дихлорбутена-2. Реакционную массу нагревают при 65— 
75° в течение 12—14 час. Полученную соль фильтруют, растворяют в 
хлороформе, осаждают эфиром и фильтруют отсасыванием водоструй­
ным насосом. Продукт высушивают в вакуум-эксикаторе. Выходы и не­
которые физико-химические константы приведены в табл. 1.

[(С,Н։)3Р-СН,СН=СС1СН3К]С1֊

Таблица 1

1 R
о

»4 
О 
К 
3 

оэ

Т. пл., 
°С

Анализ, °/։
С Н С1 Р

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

1 
на

йд
ен

о 1

вы
чи

с­
ле

но

И 89,0 204—207 68,17 68,24 5,20 5,42 17,88 18,08 8,38 8,01
сн,осн3 92,8 163-165 66,96 66,84 5,62 5,63 16,13 16,44 7,12 7,16
СН3ОС3Н3 89,6 177-179 67,45 67,46 6,16 6,13 15,67 15,93 6,77 6,99

с'и 83,0 174-176 63,96 63,70 5,40 5,37 21,96 21,85 6,63 6,30

Конденсация фосфониевых илидов с использованными кетонами. К 
0,25 моля высушенной и тщательно измельченной фосфониевой соли в 
80 мл абс. эфира в атмосфере сухого азота при перемешивании прика­
пывают при комнатной температуре эквивалентное количество заранее 
приготовленного эфирного раствора фениллития. При этом появляется 
красная окраска и наблюдается слабый тепловой эффект. Через 10— 
15 мин. после добавления фениллития к образовавшемуся илиду прика­
пывают 0,025 моля соответствующего кетона в эфире. Наблюдается по­
степенное исчезновение красной окраски и выпадение осадка бетаина. 
После 12—14-час. нагревания при 30—35° в атмосфере азота эфирный 
раствор отделяют от осадка фильтрованием в вакууме водоструйного на­
соса, осадок промывают эфиром. Фильтрат промывают водой, высуши­
вают над сульфатом магния, удаляют эфир, остаток перегоняют в ва­
кууме. Выход и некоторые физико-химические константы полученных 
соединений в виде смеси изомерных форм приведены в табл. 2.
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О. N, Տ ՊԱՐՈՒՆԱԿՈՂ ՎԵՑԱՆԴԱՄԱՆԻ 2ԵՏԵՐՈՑԽԿԼԽՐԻ ՔԼՈՐԴԻԵՆԱՅԻՆ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶ
I), 1. ՎԱՐԴԱՆՅԱՆ, Ն. Լ. ԿՈԻՌՈՑԱՆ և Ռ. Լ. ԿՈԻՌՈՅԱՆ

Տարրեր կառուցվածք ունեցող ալիլքլորիդների և տրիֆենիլֆոսֆինի փո­
խազդեցությամբ ստացվել են համապատասխան ֆոսֆոնիումային աղեր, ո- 
րոնց ռեակցիան ֆենիլլիթիումի հետ ընթանում է սպասվող իլիդների առա- 
ջացմամբւ Ստացված իլիդները փոխազդեցության մեջ են մտնում 0, №, Տ 
պարունակող վեցանդամանի հետերոցիկլիկ կետոնների հետ, առաջացնելու] 
օդտադործված կետոնների քլորդիենային ածան ցյալները։ Ս տա ցված բոլոր 
միացությունները ենթարկված են քրոմ ատո գրաֆիական ուսումնասիրման, 
ստացված են նաև նրանց ՒԿ սպեկտրները, որտեղ հայտնաբերված են դիե- 
նային սիստեմին բնութագրական հաճախականությունը' 1610 —1615 սմ 
մարզում ւ

SYNTHESIS OF CHLORODIENE DERIVATIVES OE SIX-MEMBERED 
HETEROCYCLIC COMPOUNDS CONTAINING O, S, N

S. A. VARDANIAN, N. A. KUROYAN and R. H. KUROYAN

By the interaction of allyl chlorides and trlphenyl phosphine the 
corresponding phosphonium salts have been obtained, whose reaction 
with phenyl lithium proceeds through the formation of yllds. The ylids 
obtained interact with slx-membered heterocyclic ketones containing O, 
S and N Forming the corresponding chlorodiene derivatives.
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СТРУКТУРА И НЕВОЗМУЩЕННЫЕ РАЗМЕРЫ МОЛЕКУЛ 
ПОЛИХЛОРИЗОПРЕНА В РАСТВОРАХ
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Исследованы светорассеяние и вязкость ряда фракций полихлоризопрена (ПХИ) 
в тетрахлорметане, бензоле и двух 0-растворителях. Для исследованных систем уста­
новлены уравнения типа Марка—Куна—Хаувинка. Показано, что при переходе от по­
лярной среды бензол-)-ацетон к неполярной тетрахлорметая+я- октан конформация 
молекул ПХИ в невозмущенном состоянии остается неизменной.

Рис. 2, табл. 1, библ, ссылок. 10.

В последние годы неоднократно указывалось на специфическое 
влияние (электростатического характера) 6-растворителей на конформа­
цию макромолекул в невозмущенном состоянии. Обобщая полученные 
экспериментальные данные для ряда виниловых полимеров и сополиме­
ров по данному вопросу, Бенуа и Дондос [1—6] приходят к выводу, что 
современная термодинамика растворов полимеров справедлива лишь в 
неполярных растворителях, где возможность их самоассоциации исклю­
чается. Однако этот вывод не является бесспорным, если учесть то об­
стоятельство, что невозмущенные размеры макромолекул (Л2)^’ были 
оценены расчетным путем — методом графической экстраполяции, 
предложенным Штокмайером и Фиксманом [7]. Поэтому современное 
состояние вопроса требует привлечения данных по конформации макро­
молекул непосредственно в 0-точке.

1В настоящей работе, являющейся продолжением серии исследова­
ний конформационных свойств диеновых макромолекул в зависимости 
от структуры мономерного звена, рассматривается влияние полярности 
бинарных смесей 0-растворителей на невозмущенные размеры молекул 
ПХИ в растворах.

Экспериментальная часть

Исходный образец полимера был синтезирован эмульсионной поли­
меризацией 2-хлор-3-метилбутадиена-1,3 (0-хлоризопрена) при 30° в 
присутствии трет-додецилмеркаптана в качестве регулятора молеку­
лярного веса полимера. Инициатором служила гидроперекись изопро­
пилбензола.
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Мономер имел следующие физико-химические показатели: т. кип. 
93°; д*' 0,9956; п“ 1,4688.

Полимер из латекса осаждали метиловым спиртом и сушили в ва­
кууме при комнатной температуре до постоянного веса, далее очищали 
многократной экстракцией парами ацетона и переосаждали из бензоль­
ного раствора метанолом и фракционировали при 20° методом дробного 
осаждения из 1% раствора в системе бензол—метанол, 4 :1 (по объему).. 
Таким образом были выделены 13 фракций, первая из которых не ис­
пользовалась ввиду значительного содержания геля. Монодисперсность 
выделенных фракций контролировалась турбидиметрическим титрова­
нием сильно разбавленных растворов [8]. Значения параметра (2=Л4О/Л4Л 
для ряда фракций представлены в таблице.

Молекулярные характеристики фракций ПХИ в растворах
Таблица

В ье 
гз 
О.

2!

Лк,10-5 О из кри- ® весовая 
доля фракции

[т)], 100 см3/г И]в, 100 см3/г

вых М11Р
бензол СС14 бензол 4֊ 

+ацетон
ссц+ 

Н-н-октан

И 2,90 1,10 0,030 0г66 0,89 0,44 0,43
IV 2.04 — 0,038 0.53 0,68 0,36 0,35
VI 1,38 1,23 0,085 0,42 0,52 0,295 0.29

VII 1,16 1,18 0,078 0,38 0,47 0,27 0,27
VIII 1,04 — 0,062 0,34 0,43 0,24 0,25

IX 0,90 1,16 0,045 0,32 0,38 0,23 0,23

Молекулярные веса фракций определяли в растворах тетрахлорме- 
тана визуальным круговым нефелометром при неполяризованном свете 
с длиной волны ХО=546О А. Оптическая постоянная для данной системы 
полимер—растворитель оказалась равной Н=0,67-10՜7.Характеристи­
ческую вязкость растворов определяли в тетрахлорметане, бензоле и 
в двух 0-растворителях (бензол+ацетон, 1:1,59, по объему, Т=20° и 
СС14+н-октан, 1: 2,4, Т='19,2°) модифицированным вискозиметром типа 
Уббелоде (с висячим уровнем).

Время истечения использованных растворителей составило 100 сек. 
Поправками на кинетическую энергию и градиентную зависимость пре­
небрегали.

Значения 0-температуры были определены на основании молеку­
лярно-весовой зависимости критической температуры смешения ряда 
фракций ПХИ в бинарных смесях [9].

|Комиозицию 0-систем (смесь полярная и неполярная) подбирали 
таким образом, чтобы получить одинаковую температуру и тем самым 
исключить возможность изменения гибкости молекул ПХИ. Очистка и 
приготовление растворов проводились согласно ранее описанной мето­
дике [10].
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Результаты измерений молекулярных характеристик сведены в таб­
лицу.

Приведенная на рис. 1 зависимость (кр. проводились методом наи­
меньших квадратов) характеристической вызкости растворов фракции 
от молекулярного веса (в двойном логарифмическом масштабе) позво­
ляет написать для исследованных систем полимер—растворитель сле­
дующие соотношения типа Марка-Куна-Хаувинка.

[т(] = 1,35-10-< Æ»70 

[ч] = 1,82-10"< ТЙ^65 

[7j]e = lO-lO՜4^50

(в тетрахлорметане)

(в бензоле)

(бензол + ацетон, 1 : 1,59; 
СС14 + н-октан, 1 : 2,4)

(1)

(2)

(3)

Рис. 1. Зависимость 18 [ц] от 12 Мп для ряда фракций НХИ 
в растворах: 1 — тетрахлорметане; 2 —бензоле; 3—бензол 4- 
-|- ацетон, 1:1,59; Т = 20°; 4 — тетрахлорметан + «-октан, 

1:2,4, 7՜= 19,2°.

Наряду со специфическими взаимодействиями полимер—раствори­
тель эле1сгростатистического характера на гауссовую структуру молекул 
в «невозмущенном» состоянии влияют также селективные взаимодей­
ствия (избирательная адсорбция), проявляющиеся в тройных полимерных 
системах (полимер—бинарная смесь) [4]. С этой точки зрения, по-види- 
мому, можно рассматривать существование двух 0-точек, обнаруженное 
в работе Бенуа и Дондоса [3] для растворов полимеров в бинарных сме­
сях.

Однако, как отмечалось выше, эти авторы основываются не на не­
посредственном эксперименте, а на экстраполяции данных вдали от 0- 
точки.

На основании конформационного анализа было установлено, что 
молекулы ПХИ обладают большой термодинамической гибкостью моле­
кулярной цепи, обусловленной наличием электроотрицательного атома 
глора в мономерной единице, в значительной степени облегчающим 
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вращение вокруг единичной связи С—С, соседней с двойной. Среднее 
значение конформационного параметра з = (V (Л*)усредненное 
по всем фракциям, оказалось равным 1,25. При этом результаты по «не­
возмущенным размерам» (Л2),' удовлетворительно согласуются со 
значениями, определенными графическими методами [7] на основании 
данных характеристической вязкости растворов фракций ПХИ в тетра- 
хлорметане и бензоле (рис. 2).

Рис. 2. Зависимость [ц]-М ՛•'• от М՝1' (обозначение 
точек то же, что на рнс. 1).

Полученные экспериментальные данные свидетельствуют, что при 
переходе от сильно полярной среды бензол+ацетон к совершенно непо­
лярной ССи+н-октан гауссовая структура макромолекул ПХИ в «не­
возмущенном» состоянии не искажается.

ՊՈԼՒՔԼՈՐԻՋՈՊՐԵՆԻ ՄՈԼԵԿՈՒԼԻ ԿԱՌՈՒՑՎԱԾՔԸ ԵՎ 2ԽՈՏՈՐՎԱԾ 
ՋԱՓԵՐԸ ԼՈՒԾՈՒՅԹՈՒՄ

Ա. Վ. ԳԵՎՈՐԴՅԱՆ, Լ. 1«. ՍԻՄՈՆՑԱՆ և Ա. Ս. ՄԱՐԳԱՐՅԱՆ

Ուսումնասիրված են պոլիքլորիղոպրենի ֆրակցիաների լուսացրումն ու. 
մածոլցիկոլթյունբ տետրաքլորմեթանոլմ, բենզոլում և երկու ^֊լուծիչներում: 
Ուսումնասիրված պոլիմեր—[ոլծիչ սիստեմների համար հաստատված են Մար֊ 
կի-Կունի-Հաուվինկի տիպի հավասարումները։

^ոլյց է տրված, որ բևեռաչին լուծիչների խառնուրդից ոչ բևեռային անց­
նելիս պոլիքլորիզոպենի մ ակրոմ ո լեկոլլի կոնֆորմացիան չի փոփոխվում։

Армянский химический журнал, XXVII, 2—6
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THE STRUCTURE AND THE DIMENSIONS
OF POLYCHLOROISOPRENE MOLECULES IN SOLUTIONS

A. V. GEVORKJAN, L. Ch. SIMOMIAN and A. S. MARGARIAN

Light scattering and viscosity of different polychloroisoprene fractions 
have been studied in polar and non polar media and it has been shown 
that the polarity of the medium does not effect the conformation of the 
macromolecules.
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М-Аллилпроизводные циануровой кислоты — триаллил-[1] и алкил- 
диаллилизоцианураты [2, 3]—предложены как сшивающие агенты для 
модификации различных полимеров.

В настоящем сообщении описан синтез двух новых мономеров это­
го ряда — у-хлоркротил- и бензилдиаллилизоциануратов —осуществлен­
ный взаимодействием натриевой соли диаллилизоцианурата с соответ­
ствующим хлоридом в диметилформамиде в присутствии небольших ко­
личеств порошкообразного едкого натра; последний значительно увели­
чивает выход целевого продукта, что, по-видимому, связано с содержа­
нием в натриевой соли некоторого количества свободного диаллилизо­
цианурата (в равновесии с солью), под действием избытка едкого натра 
в условиях реакции полностью превращающегося в соль.

Хс’н’ 

NaOCz ХСО
II I

W N-CjH;

RC1 OCX xco
I I

R—N N—C։Hj
\co/

R=CH։CH=CC1CH3, CH։C,HS

Строение синтезированных соединений подверждено данными эле­
ментного и спектрального анализов. В ИК спектрах имеется полоса 
поглощения при 1705—1710 (СО в кольце циануровой кислоты), 3075, 
1640 см՜1 (-СН = СН2). В спектре (у-хлоркротил)диаллилизоцианурата 
имеется полоса поглощения при 1663 (-СН = СС1), а в спектре бензил­
диаллилизоцианурата—3040, 1580, 1560 см 1 (бензольное кольцо). 
Строение (у-хлоркротил)диаллилизоцианурата подтверждается также 
его химическими свойствами—'обесцвечиванием на холоде раствора брома 
в четыреххлористом углероде и выделением хлористого водорода под 
действием кпнц. H։SOt (сернокислотный гидролиз —СН — CCI-группы).
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Экспериментальная часть
(у-Хлоркротил)диаллилизоцианурат. К смеси 23,2 г (0,1 моля) нат­

риевой соли диаллилизоцианурата [2] и 35 мл ДМФА, нагретой на кипя­
щей водяной бане, при перемешивании прибавляют 1,5 г порошкообраз­
ного едкого натра и по каплям в течение ~30 мин. 25 г (0,2 моля) 1,3- 
дихлорбутена-2, после чего перемешивание и нагревание продолжают 
еще 4 часа. Выпавший осадок NaCl отфильтровывают, из фильтрата от­
гоняют растворитель в небольшом вакууме, остаток обрабатывают 
~500 мл 0,5 н водного раствора аммиака. Органический слой экстрагируют 
бензолом, бензольный экстракт сушат вад безводным сернокислым нат­
рием, отгоняют растворитель и остаток перегоняют в вакууме. Получают 
бесцветную густую жидкость с т. кип. 185—187°/5 мм; выход 20г (67,3%); 

п^° 1,5200; с!*1 1,2121; MRD найдено 74,574, вычислено 75,353. Най­
дено %: С 52,12; Н 5,63; N 14,41; С1 11,80. C13HI6C1N3O3. Вычислено 
%: С 52,44; Н 5.42; N 14,11; С1 11,90.

Бензилдиаллилизоцианурат. Аналогично, взаимодействием 23,2 г 
натриевой соли диаллилизоцианурата с 19 г (0,15 моля) хлористого бен­
зила в 35 мл ДМФА в присутствии 1,5 г едкого натра получено 21 г бен­
зилдиаллилизоцианурата (70,2%). Т. пл. 66—67° (из этанола). Найдено 
%: С 64,42; Н 5,50; N 14,06. C]6HI7N3O3. .Вычислено %: С 64,20; Н 5,72; 

N 14,04.
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