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Изучен гетерогенный радикальный распад надуксусной кислоты в необработанном 
и обработанном солями реакторах. Показано, что при температурах выше 370°К ско­
рость гетерогенного распада увеличивается в ряду ВаВг2, КВт, КС1.

Рис. 2, библ, ссылок 11.

При изучении кинетики окисления ацетальдегида было обнаружено 
явление гетерогенного радикального распада надуксусной кислоты, со­
провождающееся переходом активных центров, отвечающих за раз­
ветвление цепи, в объем [1].

Впервые гипотезу о гомогенно-гетерогенном протекании цепных реакций выдвинул 
Поляков [2]. Количественное подтверждение опа получила в работах Ковальского [3] 
на примере каталитического восстановления SO2 в серу. Недавно методом ЭПР по­
казано гетерогенное зарождение радикалов с переходом их в объем в процессах терми­
ческого окисления водорода, углеводородов, распада галоидных алкилов [4,8], при ка­
талитическом низкотемпературном окислении водорода на платине [5], в реакциях 
взаимодействия фтора с кислородом [6], а также фтора с водородом в присутствии 
кислорода [7].

В настоящей работе мы продолжили начатое ранее [1] изучение ге­
терогенного радикального распада надуксусной кислоты—продукта, от­
ветственного за вырожденное разветвление при окислении ацетальде­
гида.

Исследование термического распада надуксусной кислоты проводи­
лось в необработанном п обработанном солями (КС1, КВг, ВаВг2) сосу­
дах.

Свободные радикалы, образующиеся в результате гетерогенного рас­
пада надуксусной кислоты, регистрировались методом ЭПР. Применялся 
кинетический метод изучения медленных газофазных реакций [8], осно­
ванный на вымораживании и накоплении радикалов, образующихся в 
газовой фазе.
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Экспериментальная часть

Надуксусная кислота (20% от исходного альдегида) получалась при 
окислении воздушной смеси, содержащей 4% ацетальдегида, при 
Т=483°К и атмосферном давлении.

Струя воздуха, очищенного от паров воды и механических примесей, 
барботировала через ацетальдегид в термостатированной при 230°К 
колбе. Воздух из компрессора, проходя через трубку с СаС12 и ловушку, 
охлаждаемую при 195ЭК, очищался. Скорость струи (обычно 3,3 ел։3՛ 
■сек՜1) регулировалась вентилем и градуированным капилляром. Реа­
генты направлялись в пирексовый цилиндрический реактор (У=276 си3, 
1=20 см), помещенный в печку. Время контакта в реакторе 49 сек. Реак­
тор промывался водой, затем борной кислотой. Температура печи 
(483±2°К) измерялась с помощью переносного потенциометра и хро- 
мель-алюмелевой термопары. В течение опыта постоянно измерялись ко­
личества ацетальдегида в исходной смеси и конечных продуктов для обе­
спечения одинаковых условий эксперимента. Ацетальдегид анализиро­
вался хроматографическп на колонке (1=2 м), заполненной полиэтилен- 
гликольадипннатом. нанесенным на хромосорб № в режиме пламенно­
ионизационного детектора. Газовая проба для анализа вытягивалась 
шприцем из отростка непосредственно у выхода струи из реактора.

После реактора смесь поступала в промежуточный объем, в котором 
находилась в течение времени (200 сек), достаточного для полной реком­
бинации перекисных радикалов. Этот объем слегка подогревался для ус­
транения конденсации перекиси.

С помощью тонкого капилляра, установленного вдоль струи, из про­
межуточного объема вытягивалась струйка продуктов реакции, содержа­
щая надкислоту, во второй реактор, наполненный стеклянными шари­
ками, поверхность которых обрабатывалась солями. Сосуд с насадкой 
помещался в печку, температура которой изменялась от комнатной до 
550°К- Принципиальная схема установки подробно описана в [9].

Продукты распада на поверхности и оставшиеся непрореагировав­
шие соединения вытягивались при низких давлениях и вымораживались 
или в сосуде Дьюара, помещенном в резонатор ЭПР, или в ловушке, 
охлаждаемой сухим льдом. В первом случае регистрировались радикалы, 
во втором—надкислота.

В холостых опытах с накоплением продуктов реакции в узле вымора­
живания непосредственно из промежуточного объема даже при увеличе­
нии длительности накопления и чувствительности спектрометра ЭПР не 
удалось обнаружить сигнала ЭПР перекисных радикалов.

Калибровка чувствительности прибора проводилась до начала и в 
конце каждого эксперимента с помощью эталона ДФПГ. Цилиндрический 
сосуд Дьюара и его внутренний пальцеобразный отросток (</=0,8 см,. 
1=6 см) были изготовлены из прозрачного кварца. Для сохранения от­
ражающей способности поверхности резонатора крышка его была осна­
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щена рубашками для теплой воды и чистого газообразного азота. При 
этом поддерживалась температура около 325°К.

Количество надуксусной кислоты анализировалось йодометрическим 
титрованием в солянокислой среде [10].

Для изучения реакции гетерогенного распада было приготовлено 
несколько одинаковых цилиндрических сосудов (/=6 см, У=14,6 см3), 
заполненных шариками. Вся поверхность рёакторов'пок^ывалась солями: 
первого—хлористым калием, второго—бромистым калием, третьего— 
бромистым барием; S/V = 9,7 см՜1. Имелся также необработанный 
реактор (S/V = 2,2 см՜1) без насадки.

Количества накапливаемых радикалов

Порядок значений концентраций радикалов, накапливаемых на хо­
лодном пальчике, может быть оценен сравнением площадей, получаемых 
двойным интегрированием регистрируемых сигналов калибровочного эта­
лона и радикалов. Типичный пример (реактор, обработанный iKCl, S/V = 
9,7 см՜1, 7՝=370°К) показал, что приблизительно 1016 радикалов (10՜7 
моля) накапливалось на холодном пальчике в результате гетерогенного 
распада 10՜5 молей надуксусной кислоты. Эти цифры не могут дать 
точной информации о количестве радикалов, образующихся в процессе 
распада, т. к. некоторые радикалы могут погибать в результате квадра­
тичного обрыва, хотя их число, по-видимому, мало.
։

Распад в пустом необработанном реакторе (5/17 = 2,2 см՜1 )

На рис. 1 представлены степень распада надуксусной кислоты 
(кр. 1) и интенсивность спектров ЭПР радикалов (кр. 2), накапливае­
мых на холодном пальчике в зависимости от температуры в необработан­
ном реакторе. Распад перекиси начинается при 360°К. При 470° за время 
пребывания в реакторе фактически вся надкислота распадается. При тех 
же температурах происходит увеличение интенсивности сигнала ЭПР по 
S-образной кривой. Максимальная интенсивность достигалась при тем­
пературе, соответствующей полному распаду надуксусной кислоты.

Распад в реакторах, покрытых КС1, КВг и ВаВг, 
(5/17 = 9,7 см՜1)

При каждой температуре степень распада надуксусной кислоты ко­
лебалась от поверхности к поверхности (рис. 2). КВг начинает катали­
зировать распад уже при 330°К. Согласно [1], при 410° вся надкислота 
распадается. КС1 менее активен при низких температурах, но как толь­
ко начинается распад (350°К), увеличение температуры лишь на 40°К до­
статочно для полного распада надкислоты. Поверхность, покрытая 
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ВаВгг, значительно менее активна, чем поверхности, покрытые солями 
калия.

Рис. 1. Изменение концентрации СН3СО։Н (произв. ед.) и 
интенсивности сигнала ЭПР (произв. ед.) в зависимости от 
температуры в пустом необработанном реакторе (кр. 1, 2).

На рис. 2 представлена зависимость интенсивности спектра ЭПР от 
температуры. Каждый температурный порог для распада надкислоты 
соответствует температурному порогу появления свободных радикалов. 
Температура, при которой вся надкислота распадается на каждой по­
верхности, совпадает с температурой, соответствующей максимальной 
интенсивности спектра ЭПР. Максимальные значения интенсивностей 
меняются в порядке КС1: КВг: ВаВг2=3:2:1. При температурах выше 
тех, при которых достигались максимумы радикалов, детектируемых на 
холодном пальчике, число накапливаемых радикалов становится все 
меньше и меньше.
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Рис. 2. Изменение концентрации СН։СОэН (произ. ед.) и 
интенсивности сигнала ЭПР (произ. ед.) в зависимости от 
температуры в реакторе, обработанном хлористым калием 
(кр. 1, 1'). бромистым калием (кр. 2, 2'), бромистым ба­

рием (кр. 3, 3')-

Заключение

Энергия активации молекулярного гомогенного распада надуксусной 
кислоты~32 ккал/моль [11]. Поэтому такая реакция маловероятна при 
временах контакта, которые были в наших реакторах (~0,05 сек.) даже 
при самых высоких температурах (550°К). Таким образом, образование 
свободных радикалов может происходить только при гетерогенном рас­
паде надкислоты на каждой изученной поверхности. Температурный по­
рог и область температур, на протяжении которой имеет место распад 
надкислоты, указывают на различные эффективности каждой из поверх­
ностей.
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Ранее было показано [1], что в реакторе, покрытом В2О3, распад 
надкислоты начинается с 470°К. Заметная активность КС1 и КВ г приво­
дит к значительному увеличению количества радикалов при более низ­
ких температурах. Этим можно объяснить наблюдаемое увеличение ско­
рости окисления ацетальдегида в реакторах, покрытых КС1, при темпера­
турах ниже 470°К.

Гибель радикалов на поверхности имеет важное значение, т. к. уве­
личение площади поверхности, покрытой ВаВг2, не приводит к изменению 
степени распада надуксусной кислоты, но приводит к уменьшению вы­
ход.'1 радикалов. Доказательством является обнаружение падения выхода 
радикалов с температурой на каждой поверхности, увеличивающееся при 
полном распаде исходной надкислоты. Выше 370°К скорость гетероген­
ного распада увеличивается в ряду ВаВг2, KBr, КС1 в соответствии с 
относительной эффективностью обрыва радикалов НО2 на тех же поверх­
ностях [II].

Обнаружение с помощью ЭПР свободных радикалов, образующихся 
в результате распада надуксусной кислоты, показывает, что гетероген­
ный вклад в реакции разветвления цепи при окислительных реакциях 
может иметь важное значение.

ՊԵՐԹԹՎԻ 2ԵՏԵՐՈԳԵՆ ՔԱՅՔԱՅՈՒՄԻՑ ԱՌԱՋԱՑԱԾ ՌԱԴԻԿԱԼՆԵՐԻ 
ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒԹՅՈՒՆԸ ԷՊՌ ՄԵԹՈԴՈՎ

Ь Ա. ՀՈՎՀԱՆՆԻՍՅԱՆ, Ի. Ա. ՎԱՐԴԱՆՅԱՆ, Ա. Р. ՆԱԼՐԱՆԴՅԱՆ և Ջ. Ֆ. ԳՐԻՖՖ1֊?Ս

Ուսումնասիրված է ացետալդեհիգի օքսիգա ցման ռեակցիայի ժամանակ 
առաջացող գերքա ցաիւաթթվի հետերո գենռա դի կա լա յին քայքայումը ԱՕԼ 
ԱՑր, 6ՋՅր2-"'/ մշակվլսծ և չմշակված անոթներում։ Ցույց է տրված, որ գեր­
քա ցաիւաթթվի քայքայումը ավելի ակտիվ է ընթանում ]հՇ1-ով մշակված անո­
թում։

A STUDY BY ELECTRON SPIN RESONANCE SPECTROSCOPY 
OF RADICALS GEHERATED BY THE HETEROGENEOUS 

DECOMPOSITION OF PERACETIC ACID 
h.î ... ! ..

E. A. HOVHANNISSIAN, I.. A. VARTANIAN, A. B. NALBANDIAN 
and J. F. GRIFFITHS

The heterogeneous radical decomposition of peracetic acid has been 
studied in untreated reactor and in reactors treated by KC1, KBr, BaBr2. 
It has been found that the concentration of radicals is greatest in a 
reactor treated by KCI.
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Методом ЭПР изучена кинетика гетерогенной рекомбинации атомарного азота на 
поверхности чистого кварца. Показано, что в интервале 550—1000°К и при концентрациях 
атомов <5-1013 част. см~з процесс протекает по первому порядку относительно объем­
ной концентрации атомов N с энергией активации 7,8±0,5 клал/моль. Вычислены значе­
ния коэффициента гетерогенной рекомбинации для данной поверхности, возрастающие 
с температурой от (1,67±ОД7).'1О՜6 до (2,57±0,26).10՜4.Примеси кислорода до 0,4% 
увеличивают -у и уменьшают энергию активации.

Рис. 3, табл. 2, библ, ссылок 20.

Имеющиеся в литературе данные по гетерогенной рекомбинации 
атомов азота на поверхности кварца относятся либо к комнатной темпе­
ратуре [1—7], либо к малому интервалу умеренных температур [8,9], 
причем в подавляющем большинстве указанных работ применены косвен­
ные методы измерения-концентрации атомарного азота. В значительной 
степени этим объясняются расхождения, имеющиеся не только в полу­
ченных количественных данных, но и в вопросе о кинетическом порядке 
реакции гетерогенной рекомбинации: в одних случаях кинетика этой 
реакции описывалась первым порядком относительно атомов Ы [1,4,5], 
в других [6—9]—вторым.

Рассмотрение указанных работ приводит к выводу, что второй по­
рядок получается, как правило, при низких температурах, причем в ка­
честве основного гетерогенного процесса авторами принимается либо од­
новременное локализованное столкновение двух атомов с поверхностью, 
играющей роль третьей частицы /У+^+ст. — А^+ст., либо миграцион­
ная рекомбинация двух адсорбированных атомов [6,8,9].

Не исключая возможности такого механизма, можно было однако 
предположить, что в определенных условиях должна преобладать «удар­
ная» рекомбинация,'протекающая по первому порядку объемных кон­
центраций, когда атомы из объема сталкиваются с предварительно 
адсорбированными на поверхности атомами с последующим выходом об­
разовавшегося А7е в объем: —3-* /Уя-гЗ (3—стенка). Можно было
при этом ожидать, что в силу высокой активности атомарного азота 
теплота его адсорбции значительна. Это должно было привести к более 
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высоким, «ем в случае атомов Н и О, энергиям активации «ударной* 
рекомбинации [10] и к уменьшению ее вклада при относительно низких 
температурах, что и наблюдалось в вышеуказанных работах. И наоборот, 
при достаточно высоких температурах и низких объемны* концентрациях 
атомов N этот путь мог преобладать над другими, в том числе и тримоле- 
кулярным: N+N+M -»N2-\-M (М-третья частица), что мякрокинеги- 
чески должно было проявляться в протекании рекомбинации по первому 
порядку относи։ельно атомов N. На это указывали также данные рабо­
ты [11].

Настоящая работа была выполнена с целью проверки этих предполо­
жений, а также степени влияния малых примесей кислорода «0,5%) на 
процесс рекомбинации атомов N.

Опыты проводились в условиях струи при давлениях до 6,5 тор. Ато­
мы N генерировались в ВЧ разряде (13 мггц,^ 100 вт) и регистрирова­
лись радиоспектрометром X диапазона ЭПР-3 с частотой модуляции 
20 кгц. С целью уменьшения концентрации атомов N использовалась 
сильно разбавленная смесь N2 в аргоне и гелии (5% Wj, 25 Аг, 70 Не). 
Эта смесь тщательно сушилась при температуре жидкого азота, затем 
очищалась от кислорода с помощью мелкодисперсной, нагретой до 
180°С, меди [12] и после повторной сушки набиралась в стеклянные кол­
бы. Объемная скорость смеси газов, подаваемой из колб в реакционную 
зону, поддерживалась постоянной в течение данной серии опытов с по­
мощью магнитного вентиля. Смесь сначала поступала в разрядную зону,, 
после чего через узкий капилляр мм) входила в термостатирован­
ную цилиндрическую реакционную зону. Реакционный сосуд был изго­
товлен из оптически чистого кварца и перед опытами промывался плави­
ковой кислотой. Конец реакционной трубки проходил через резонатор 
спектрометра ЭПР и через выходной вентиль присоединялся к насосу. 
Наличие капиллярного соединения между зонами разряда и реакции 
обеспечивало постоянство давления в первой (~20 тор) при небольших 
изменениях давления 3 тор) во второй. Кроме того, оно предотвра­
щало попадание послесвечения из разрядной зоны в реакционную.

Хорошо известно, что диссоциация N2 без значительных примесей 
кислородсодержащих веществ в ВЧ разряде мощностью до 150 вт состав­
ляет <1% [4,6,8,11,13]. Исходя из этого, начальная концентрация ато­
мов N нами не измерялась, а оценивалась в < 5-1013 част-см~3 при дав­
лениях наших опытов.

Для предотвращения эффекта насыщения спектральных линий ЭПР 
атомарного азота мощность клистрона (40 мет) ослаблялась на 30 дб.. 
Записанный в этих условиях спектр ЭПР с g-фактором 2,00 состоял из 
трех равноудаленных линий с расщеплением между ними~3,8 гс и ши­
риной каждой из них ~0,8 гс. Последняя величина значительно превы­
шает ширину линии в нормальном спектре атомарного азота (~50.иас) 
[4]. Поскольку «ударное» уширение для атомов в S состоянии незначи­
тельно (что было дополнительно проверено в наших опытах), а частота 
модуляции 20 кгц может привести к уширению не более, чем на 7 мгс 
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[14], то уширение спектральных линий в наших условиях мы приписы­
ваем неоднородности магнитного поля [4]. Отсутствие эффекта измене­
ния ширины спектральных линий из-за изменения концентрации атомов 
или давления позволило нам при измерении относительных концентра­
ций ограничиться измерением интенсивности первой производной линии 
поглощения.

Для кинетических измерений применяли известный метод [15], со­
гласно которому, протекание реакции первого порядка в струевых усло­
виях можно описать уравнением

In — С (1)

где р_давление смеси, /—относительная интенсивность линии в спектре 
атомов, С — постоянная для данной серии величина, равная 

In л ш >

где —мольная доля атомов N на выходе из разрядной зоны, 3—коэф­
фициент пропорциональности между концентрацией атомов /V и интен­
сивностью ненасыщенного ЭПР сигнала атомарного азота, Агст —кон- 

кварц
станта скорости реакции /V--------- ► гибель, I — время реакции, оп­
ределяемое по уравнению 

t- n-d9-l-TK
W-76Q-4-T

XP=fP, (2)

где I — длина реакционной зоны, d — диаметр реакционного сосуда, 
Тк — комнатная температура, W — объемная скорость струи при Тк, 
Т — температура опыта, Р —давление смеси в реакционной зоне.

Нетрудно убедиться, что в уравнении (2) при Т, W=const, a = consf, 
т. е. время реакции можно, варьировать изменением давления в реакцион­
ной зоне, что и делалось в наших опытах с помощью выходного вентиля.

и ДР варьировались в различных сериях опытов таким образом, 
чтобы получить 3—4-кратное изменение интенсивности сигнала ЭПР при 
данной температуре. Для всей области температур они составляли 8— 
28 cmzImuh ,(0,8—9 м]сек. в использованном температурном интервале) 
и 3—6,5 тор, соответственно. Эффективная длина реакционной зоны (с 
учетом вклада крайних неизотермичных малых отрезков) составляла 
18 см, диаметр 8,5 мм.

Измерения были начаты с комнатной температуры, однако, вплоть 
до 500°К, полученные результаты не удалось описать кинетическими 
уравнениями, в том числе уравнением первого порядка. Но в темпера­
турном интервале 550—1000°К, как видно из рис. 1, данные хорошо

укладываются на прямую линию в координатах In ——t. Величины Аге,, 



Кинетика гетерогенной рекомбинации атомов N 367

вычисленные методом наименьших квадратов, приведены з табл. 1. Там 
же приведены значения коэффициента гетерогенной рекомбинации V, 
рассчитанные по зависимости [10,16]

т-А i — Лгет — ’
U

(3)

где и — средняя тепловая скорость 
туре, (1 — диаметр сосуда.

атомов Л' при данной темпера-

различных температурах в случае тща­
тельно очищенной смеси (некоторые 

кривые смещены по осп ординат).

Таблица 1 
Значения константы (Лгет) и коэф­
фициента (у) гетерогенной реком­
бинации атомов на поверхности 
чистого кварца при различных тем­

пературах в случае тщательно 
очищенной от кислорода смеси

Т. “К Лгет, сек 1 Г10’

547 1.76 + 0,29 1,67 + 0,27
596 1,60 ±0,40 1,44 + 0,36
645 3,40 + 0,30 2,94 + 0,26
695 5,25 + 0,56 4,38 + 0,48
741 6,50 + 0,60 5,25 + 0,50
792 8,50 + 0,50 6,65 + 0,40
835 14,50 ±0,80 Н.00 + 0,61
890 12,60 + 1,50 9,30 + 1,10
928 16.10 ± 0,60 11,60 + 0,43
930 17,00 + 3.00 12,20 + 2,16
954 18,00 + 0,50 12.80±0,36

1003 37,00 + 3,80 25,70 + 2,64

Известно [17,18], что применимость уравнения (1) определяется сле­
дующим условием:

^гет*7)
V*

«I, (4)

где D—коэффициент диффузии, V—линейная скорость струи.
Проверка условия (4) в диапазоне 550—1000°К с использованием 

полученных нами величин k гет, рабочих линейных скоростей и на осно­
вании средней из приведенных в литературе '[4,6,19] величин D (230/Р 
при комнатной температуре) показала, что роль продольной диффузии в

наших опытах несущественна например, при 1000°К, принимая 0 =

гт/'г1б\ ^гет* 7* 25,6-314 с ,л—2 ««=.D.(T1'6), получим ——— = —~ 5-10 « 1 .
Ул 4:67*
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Привлекает внимание значительная зависимость кгет и у от темпе­
ратуры. Если метод активированного комплекса [10] применим в случае 
гетерогенной рекомбинации атомов № то при условии неизменности 
свойств поверхности кварца в использованном температурном интервале 
температурную зависимость у можно описать уравнением [10]

А / Е \Т = -ехр(-_^. (5).

Где л—независимая от Т величина, Е—энергия активации процесса.

Рис. 2. Температурная зависимость коэффициента рекомбинации у 
атомов азота на поверхности чистого кварца в случае тщательно 

очищенной смеси.

В этом случае зависимость 1п 7\ от 1/7должна описываться прямой 
линией с наклоном, равным Е//?. Из рис. 2 видно, что линейность между 
этими величинами действительно соблюдается. На этом, рисунке показа­
ны также средние дисперсии откладываемых величин, рассчитанные ме­
тодом наименьших квадратов. Вычисленная энергия активации оказа­
лась равной 7,8±0,5 ккал/моль. Это значение заметно превышает приво­
димые в литературе значения для других атомов. Следует, отметить, что 

прямолинейность сохраняется также для зависимостей 1пАгет— и

1п у------ > что, по-видимому, связано с небольшим вкладом в температур­

ную зависимость предэкспоненциальной части по сравнению с экспонен­
циальной в выражении (5).

Если приведенные в начале статьи соображения правильны, то в ус­
ловиях наших опытов скорость гетерогенной рекомбинации, протекающей 
по первому порядку, должна значительно превосходить суммарную ско­
рость остальных рекомбинационных процессов с участием атомов т. е

Лгет-[АП»^1^1+А!'[№[7И], (6)

где к'—константа скорости бимолекулярной рекомбинации на поверх­
ности, к"—константа тримолекулярной рекомбинации в объеме.

Условие (6) можно переписать в виде



Кинетика гетерогенной рекомбинации атомов X 369

Ь' к"

Лгсч ®гет
(ба)

Среднее значение для к՛ при комнатной температуре, опреде­
ленное из [6,8], равно ~2,5,10՜՜1'’ см*-част՜՜1 -сек՜1, с энергией акти­
вации [8] +0,6 ккил!моль, а А"~10՜"2 сличает՜1 сек՜1, с энергией 
активации —0,9 ккал!моль [8]. Экстраполируя эти значения, напри­
мер, к 700 К, и подставляя их вместе с полученным нами значением 

в (6а), при [Л/]о = 3-10՜13 част-см՜3 и Р = 5 тор получим 
10 1, что подтверждает преимущественное протекание гетероген­
ной рекомбинации атомов Л по первому порядке в условиях наших 
опытов.

С другой стороны, экстраполируя полученные нами величины к ком­
натной температуре, получим у ~10՜', что даже меньше, чем обычно 
приводимые для кварца значения (см. свободную табл, в [4]).

Это значит, что при низких температурах действительно возможны 
условия (определенные значения [/V] и Р), при которых «ударная» ре­
комбинация атомов Л' может уступить свою доминирующую роль дру­
гим рекомбинационным механизмам.

Рис. 3. Температурная зависимость 
коэффициента рекомбинации у атомов 
№ па поверхности чистого кварца 
в случае малых примесей (<0,4*/в) 

кислорода.

Таблица 2 
Значения константы (Агст) к коэф­
фициента (у) г етерогенной реком­
бинации атомов Л' на поверхности 
чистого кварца при различных тем­
пературах в случае малых примесей 

( — 0,4’/,) кислорода

Т. ’К £гст, сек 1 7-10«

504 12,16 ± 0,76 1,15 ±0,07
560 17,60 + 1,43 1,64 ±0,13
607 18,56+1,24 1,66 + 0,11
666 41.50 ±6,70 3,54 + 0,57
722 48,80 + 3,63 4,00±0,30
783 55,00 ±3.50 4,33 + 0,28
843 69,00 + 5,60 5,25+0,43

С целью проверки влияния малых примесей на гетерогенную реком­
бинацию в наших условиях была выполнена серия опытов с той же исход­
ной смесью, но менее тщательно очищенной от кислорода. Оценочные из­
мерения (по интенсивности сигналов ЭПР атомов О) показали, что со­
держание О2 не превышало 0,4%. Полученные результаты качественно 
аналогичны результатам, полученным в случае чистой смеси. Однако 
значения у, приведенные в табл. 2, значительно выше, а энергия актива­
ции, определенная по наклону прямой рис. 3, ниже |(4,9+0,5 ккал/моль), 
чем в случае чистой смеси. Этот эффект не связан с взаимодействием 
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между атомами N и О в газовой фазе, ибо известно, что в аналогичных 
условиях такое взаимодействие незначительно [20].

Это значит, что при исследовании гомогенных реакций атомов азота 
в условиях, когда роль гетерогенной рекомбинации существенна, значи­
тельные изменения состава реагирующей смеси недопустимы, т. к. могут 
привести к искажению получаемых результатов вследствие изменения 
скорости гетерогенной рекомбинации.

ԱԶՈՏԻ ԱՏՈԱՆԵՐԻ ՀԵՏԵՐՈԳԵՆ ՌԵԿՈՄՈԻՆԱՑԻԱՑԻ ԿԻՆԵՏԻԿԱՆ 
ԿՎԱՐՑԻ ԱԱԿԵՐԵՎՈԻՅԹԻ ՎՐԱ

է. Ն. ՍԱՐԳՍՅԱՆ, Մ. Ռ. ՇԱՀՈՅԱն և Լ. Ա. ՀԱՎԱՂՑԱՆ

ԷՊՌ մեթոդով ուսումնասիրված է ատոմական ազոտի հետերոգեն ռեկոմ- 
բինացիայի կինետիկան մաքուր կվարցի մակերևույթի վրա։ Ցույց է տրված, 
որ 550—1000°К ջերմաստիճանային տիրույթում և ատոմական ազոտի ոչ մեծ 
կոնցենտրացիաների (5.10™ մասնիկ.սմ 3 ) դեպքում պրոցեսն ընթանում է 
առաջին կարգովդ ըստ ատոմական ազոտի ծավալային կոնցենտրացիայի, ու­
նենալով 7,8+0,5 կկալ.մոլ—1 ակտիվացման էներգիա։

Ստացված տվյալների հիման վրա հաշվված է ատոմական ազոտի հետե­
րոգեն ռեկոմբինացիայի գործակիցը, որը ջերմաստիճանի աճին զուգընթաց 
աճում է (2,57+0,26) 10՜5 ֊ից մինչև (1,67±0,27)-10' 4 ւ

թ՛թվածնի փոքր խառնուրդները (մինչև 0,4°/q) մեծացնում են у-ի արժեքը։ 
և փոքրացնում ակտիվացման էներգիան։

KINETICS OF HETEROGENEOUS RECOMBINATION OF 
NITROGEN ATOMS ON THE SURFACE OF QUARTZ

E. N. SARKISSIAN, M. R. SHAHOYAN and L. A. TAVADIAN

Kinetics of heterogeneous recombination of nitrogen atoms has been 
studied in the temperature range 550—1000°K on the surface of clean, 
quartz. It has been shown, that activation energy of the process is 7,8 ± 
0,5 kkalfmol with the coefficient of heterogeneous recombination in­
creasing from (1,67 + 0,27) • IO՜5 to (2,57 ± 0,26) • 10՜4. Small ad­
ditions of oxigen (<O,4°/o) accelerate the process..
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Институт физической химии им. Л. Я. Карпова, Москва
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Используя принцип детального равновесия, основанный на общей теореме взаимно­
сти в квантовой механике, по экспериментальным данным о прямой реакции в рамках 
статистической термодинамики рассчитаны парциальные и полные константы скоростей 
прямой и обратной реакции Н/ Ц- Не НеН+ 4- Н.

Проводится сравнение расчетных величин с экспериментальными данными по об­
ратной реакции. Полученные парциальные константы скоростей обратной реакции ука­
зывают на то, что в обратном канале получаются ионы с инверсной заселенно­
стью.

Табл. 1, библ, ссылок 4.Бурное развитие техники молекулярных пучков и фотоионизации позволит в ближайшем будущем измерять зависимости дифференциаль­ных и полных сечений ионно-молекулярных реакций от начальных и ко­нечных квантовых состояний сталкивающихся частиц как для сравни­тельно простых (атомно-молекулярных), так и для более сложных хи­мических систем. Примером может служить известная работа Чапки, Берковица и Рассела [1], в которой приведены данные о сечениях диссо­циации и обмена в системе Не+Н^՜ для различных колебательных со­стояний исходного иона Н^՜, полученных путем фотоионизации. Вра­щательная энергия этих ионов порядка тепловой.Используя принцип детального равновесия, основанный на общей теореме взаимности в квантовой механике, по данным этой работы не­трудно рассчитать парциальные и полные константы скоростей прямой и обратной реакции обмена методами статистической термодинамики.Этот подход, в частности, применялся в работе [2] для оценки пар­циальных констант трехчастичной рекомбинации протонов с атомами водорода в условиях равновесия.В настоящей работе рассматриваются реакции обменаН2++ Не Г НеН" + Н (1)в рамках статистической термодинамики. На основании эксперимен­тальных данных [I] вычисляются парциальные константы скорости



Парциальные константы скорости реакции обмена 373прямой и обратной реакции для различных колебательных состояний ис­ходной молекулы Н^՜, а тгкже полная константа скорости обратной реакции. Проводится сравнение с экспериментальными данными по прямому изучению обратной реакции [3].Принцип детального равновесия позволяет связать сечения прямой и обратной реакции в виде [4]
ёРг= ('оЛъ'/) = £р,% а (2)где £ и — статистические веса начального и конечного состояний, 

р и р' — импульсы начальных и конечных частиц, V и у, V՛ и у' —ко­лебательные и вращательные квантовые числа соответствующих мо­лекул (выражения без штриха будем относить к исходной молекуле Из՜, а штрихованные — к молекуле НеН+).Усредняя по максвелловскому распределению с учетом закона со­хранения энергии — = —4-Д£՜,2н 2ргде н и / — приведенные массы молекул, — теплота реакции
+т) ~ “/ (®А+ т)+Ву (у+~в у/ (у'+(здесь £)0 и Дд —энергии диссоциации, <о и и/ — колебательные ча­стоты, В и В' — вращательные постоянные молекул Н7 и НеН* ,. соответственно, й = те = е = 1).Запишем выражение (2) в виде

Я (я>79 = <«ел«7)> _ /±Л։'> г^е- # (8>< ■п'а (‘О'/'/'0/) > ' '1 &где R (ъЛъ'Л) — парциальная константа равновесия,й (-п/Л’7') = < (г»уЛ>7') > (4)—парциальная константа скорости прямой реакции,/г (‘»У'/су) = < г»'а (-пу'/'цу) > (5)—парциальная константа скорости обратной реакции;. символ < ... > означает максвелловское усреднение.Полная константа равновесия дается выражением*==(-)э/։ 4 е՜^ 
Х„>Хр \ и / £где Хг, и X,- — соответствующие мольные концентрации, £ и £' — полные статистические суммы по внутренним степеням свободы на-

До — Д' 4֊ л



374 Г. 3. Зазаян, Г. В. Голубков, Р. Т. Малхасян, Н. Н. Туницкнйчального и конечного состояний, △£ О0 — О'0 (с точностью до раз­ности энергий электронных состояний разведенных атомов).Из выражений (4) и (5) следует, чтоА(«) = 3 («//</'), (7)
). *4'

к(т) = 2 Хг-Х/^(‘о77т7) = Я՜1 (■п)^(ц), (8)Л У'Ггде парциальная константа равновесия R (у) имеет вид
Я * ^Л'о'Л-

Ац' -Л]'Значения парциальных констант скорости прямой и обратной реак­ции (1), рассчитанных по формулам (6) и (7) на основании эксперимен­тальных данных о сечении прямой реакции (1), приведены в таблице.
Таблица

Зависимость парциальных констант скорости прямой и обратной реакций (1) 
от колебательного возбуждения иона Н^՜ (в гж’/сеж՜1)

т, °к 10 000 20 000 30000 40 000

*(0) 9,0-10՜12 1,7-10՜" 1,8.10-" 1,7-10՜ 11

1(1) 5,0-10՜” 4,0.10՜" 3,0-10՜" 2,4-10-"

1(2) 1,4.10՜’° 1,0.10՜’° 7,0-10՜" 5,0-10-"

ИЗ) 2,0.10-*° 1,8.10-’° 1,4-10՜’° 1,1-10՜’°

1(0) 7,0-10՜" 1,4.10՜’° 1,9-10-’° 2,6-10՜”

1(1) 6,8-Ю՜10 4,6-10՜10 3,210-’° 3,3-10-’°

й(2) 2,4-10՜9 1,2-Ю՜9 1,1-10՜9 9,0-10՜’°

А(3) 3,2-Ю՜9 2,2-ю՜9 1,8-10՜9 2,0-Ю՜9

Полная константа скорости обратной реакции равна
А=2*('о) =2 Я՜1 ('о)А(-о) = Я՜1 2ХоА(ц), (9)

V Vгде Я—константа равновесия (6). В частности, при 7=10 000° полная константа скорости обратной реакции, рассчитанная по формуле (9), со­ставляет ^9,0-10՜’ см?!сек~х.



Парциальные константы скорости реакции обмена 375Соответствующая константа скорости, рассчитанная по формуле 
k = Հ v's' / ,где а' — экспериментальное сечение (3), равное 1.1-10՜5 см?-сек~хПолученные значения парциальных констант скорости позволяют судить о заселенности колебательных уровнен ионов Н^ в момент об­разования. Как видно из приведенной таблицы, парциальная константа скорости обратной реакции с образованием ионов Hj в первом колеба­тельно возбужденном состоянии на порядок, а во втором и третьем—на два порядка больше соответствующей константы образования Н* в ос­новном состоянии. Константы скорости прямой реакции (1) с молекулой Н2 , возбужденной во втором и третьем колебательных состояних, на по­рядок больше константы, соответствующей невозбужденной молекуле.Полная константа скорости обратной реакции, рассчитанная с по­мощью принципа детального равновесия, находится в согласии с экспери­ментальными данными [3].

Не + Нг՜ ՍԻՍՏԵՄՈՒՄ ՓՈԽԱՆԱԿՄԱՆ ՌԵԱԿՑԻԱՆԵՐԻ ՊԱՐՑԻԱԼ ԱՐԱԳՈՒԹՅԱՆ 2ԱՍՏԱՏՈԻՆՆԵՐԻ ՄԱՍԻՆ
Գ. а. аиазчъ, Գ. Վ. ԳՈԼՈԻԲԿՈՎ, Ռ. 8. ՄԱԼհԱՍՅԱՆ և Ն. Ն. ՏՈԻՆԻՅԿԻ

Օգտվելով մանրամասն հավասարակշռության սկզբունքից կատարված է 
հակառակ ռեակցիայի պարցիալ արագության հաստատունների հաշվարկ։ 
Ցույց է տրված, որ հակառակ ռեակցիայում առաջանում են ինվերսային (ոչ 

■հավասարակշռված) բաշխում ունեցող Н^ իոններ։

ON THE PARTIAL RATE CONSTANTS OF THE EXCHANGE REACTION IN THE He + H2+ SYSTEM
O. Z. ZAZIAN, G. V. GOLUBKOV, R. T. MALKHASSIAN 

and N, N. TUN1TSKYBy using the principle of detailed equilibrium the partial rate constants are calculated in the He 4- He? system.
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На основании обнаруженного подобия движения твердых шариков в вязкой жид­
кости и жидких шариков в газовой среде [3,4] с помощью теории гидродинамического 
подобия получена формула (17) для натяжения на контакте веществ, находящихся в 
любом фазовом состоянии. Она проверена справочными данными для контакта газй с 
жидкостью и собственными измерениями частот колебания для контакта с твердыми 
телами. Расхождение—5—6, %.

Табл. 1, библ, ссылок 8.

В литературе отсутствуют данные относительно натяжения на кон­
такте твердых веществ с жидкими или газообразными средами. Отсутст­
вуют также методы непосредственного измерения натяжения на поверх­
ности твердых тел, если не считать электрохимический метод [1,2], от­
носящийся к системе электрод—электролит.

В настоящей работе сделана попытка определения молекулярного 
натяжения на контакте твердых тел со средой, исходя из гидродинами­
ческого подобия падения шарообразных тел в вязкой среде при всех со­
четаниях контактируемых материалов шара и среды.

В [3,4] было установлено, что падение шара в вязкой среде проис­
ходит по спиральной траектории, обусловленной колебанием и враще­
нием шара.

Было установлено также [4], что частота колебания подчиняется за­
кономерности

1 т /~ п(пг-1)(п + 2)Г 
2" И [(*  + 1)р04-лр]г’ (I)

полученной Рэлеем-Ламбом для колебания жидкого шара в газовой сре­
де, где Г—поверхностное натяжение на шаре; р0, р — плотности ма­
териалов шара и среды; г — радиус шара; п. = 2, 3, 4... — порядок 
действующей гармоники.

Скорость падения шара V при малых числах Рейнольдса (Ре = 
= 0 — 32) определяется зависимостью [4]

Տէ = 0,1585 Ре0-8219, (2)
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/ -vdгде St = — =----------число Струхаля (безразмерное); Re =--------
d N^d . -»

число Рейнольдса (безразмерное); v — кинематический коэффициент 
вязкости среды, см*1сек-,  d — диаметр шара, см-, 1 =------- шаг коле-

А.
бания траектории падения шара, см.

Если скорость падения шара определить по формуле Стокса (при 
Re<0,5), то из зависимостей (1) и (2) можно определить молекулярное 
натяжение Т на его поверхности.

Покажем, что зависимость St=/(Re) действительно моделирует па­
дение шара в вязкой среде.

Строгим доказательством подобия гидродинамических процессов 
является тождественность дифференциальных уравнений и определяю­
щих их начальных и граничных условий.

Если обтекание рассматриваемого шара вязкой жидкостью описы­
вается уравнением Навье-Стокса

+ (7 grad) = F — у grad Р 4- (3)

где t — время; Л—вектор массовых сил, действующих в единице 
массы жидкости; у2 — оператор Лапласа, то для подобного ему дви­
жения другой жидкости, обтекающей шар с другими параметрами, 
уравнением движения будет

4; w-+4(^'grad)?F՜ 7gradр + (4)
где

а, = -у- • а, — — ■ а» = — > а, = — И T. Д. (5)Л Ъ
представляют масштабные коэффициенты перехода геометрических, ки­
нематических и динамических параметров задачи.

Умножив уравнение (4) на а(/а2, получим:

а/ dv . .. ֊-------------F (®. grad) г՛ 
«<-«, dt

а, аР֊5------ grad Р +
Фр Р

-֊- vy2T. (6)

Чтобы уравнения (3) и (6) представляли подобные движения, необ­
ходимо, чтобы коэффициенты, появившиеся в уравнении (6), были рав­
ны таковым в уравнении (3), т. е.

= 1,

g-° = 1
a. ’

(7) 

(8) 

= 1. (9)
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При подстановке в (7), (8), (9) значений а, по (5) нетрудно в (7> 
узнать число Струхаля, в (9)—Рейнольдса.

Для анализа критерия (8) подставим в него

с/р = \Р = — 
с!

согласно формуле Лапласа, где ДР—перепад давления на 
жидкой пленке*.

* Законность применения (10) к контакт)' твердое—жидкое подчеркнута Г. Гельм­
гольцем, а замена перепада давления ДР его дифференциалом исходит из факта бес­
конечно малой толщины граничной пленки на контакте фаз [5].

Тогда критерий (8) выявится как удвоенное число Вебера

Ке = -27*>-  •
ъ2с/

(10).

кривой

(11)

Видоизменением критерия Струхаля (7) подстановкой в него часто­
ты колебания по формуле (1) получаем

51 = дзрр + гр)0-6
(12)

которое в сущности представляет число Вебера в степени 0,5 (Л—посто­
янная).

Заметим, что критериальное уравнение подобия 51=/(Ре) в дан­
ном случае соответствует требованию л-теоремы теории разномерностей, 
гласящей о том, что число безразмерных критериев равно числу опреде­
ляющих задачу независимых переменных—5, минус три. Следовательно, 
число безразмерных критериев—2.

Таким образом, правильно построенная зависимость 31 =/(Ре) 
должна моделировать спиральное падение шара в вязкой среде.
Считая за таковую формулу (2), исключим из нее скорость падения ша­
ра по Стоксу:

г, <* г(Ро֊Р)£
18 р.

(13)'

где я—ускорение силы тяжести, см/сек2; ц—динамический коэффициент 
вязкости среды, дин-сек/см2.

Определим тот диаметр шарика, который в данной жидкости создает՜ 
скорость, обеспечивающую, например, условие Ре = 0,3. С этой целью ум­
ножим (13) на б и разделим на V, получим

Ке = <* 3£р(ро~р)
18ц1

(14>

откуда при Ре = 0,3
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У 5,4р2
' ЯР(?о —Р)

(15)

Подстановкой (15) в (13) получаем

0,171 р)- (16)

Для подобранного значения диаметра шарика (15), /?е=0,3, частоты 
колебания по (1) определяем поверхностное натяжение Т, удовлетворяю­
щее (2):

Т = 28,2 (Зр0 + 2?) |/Л?<(Рор՜ Р) • 07)

Выражение (17) не зависит ни от скорости падения шара, ни от его 
размера. Оно определяется физическими постоянными контактируемых 
материалов и должно быть верно для всех сочетаний контактируемых 
сред, кроме случая твердое— твердое.

Проверка (17) для системы жидкость—газ произведена по справоч­
ным данным и приводится в таблице*.

* Металлы испытаны в жидком виде.

Таблица

Контакт Плотность, 
г/см3

Г, дин/см
Примечание

по (17) измеренное

Калий—воздух 0,86 102,0 95,0 [6. 7]
Вода—воздух 1.0 72,7 72,7 [6]
Свинец—воздух 11,34 398,0 394,0 [6. 7]
Ртуть—воздух 13,55 505,0 475,0 [6]
Золото—воздух 19,33 806,0 612—1018 [6. 7]

Натяжение на контакте твердое-жидкое проверено для стали с водой 
(7=2,9 дин/см [4]), кварца с водой (7=0,74 дин!см [8]) через частоты 
колебания: стального шарика в воде [4], воды в стальной трубе [4], 
кварцевого песка в воде [8] и др.

Расхождение значений 7 по формуле (17) с экспериментальными 
данными не превышает 5—6%. Оно складывается из допущений, заклю­
чающихся в исходных положениях, использованных при получении этой 
зависимости.

Несмотря на приближенность полученного результата, формула (17) 
удовлетворительно отражает величину молекулярного натяжения, дей­
ствующего на контакте сред с разными физико-химическими парамет­
рами. ।
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Она проста в употреблении и при отсутствии метода измерения на­
тяжения на твердом теле является важным способом в количественной 
оценке явлений разных областей науки.

ՆՅՈՒԹԵՐԻ ՄԱԿԵՐԵՎՈԻՅԹԱՅԻՆ ԼԱՐՎԱԾՈՒԹՅԱՆ ՈՐՈՇՄԱՆ 
2ԻԴՐՈԴԻՆԱՄԻԿ ԵՂԱՆԱԿ

Ս. Մ. 1'ԱւԱԱԿՅԱՆ

Մ ոլեկուլյար լարվածությունը հեղուկի և գաղի մերձեցման մակե՛րևույ­
թում հայտնի է և ունի չափման մեթոդ։ Պինդ նյութի և այլ միջավայրերի միջև 
այն քանակապես չի գնահատված։ Նախկինում հաստատված էր, որ հեղուկ 
և պինդ գնդային մարմինների տատանումները միևնույն օրինաչափությանն 
են ենթարկվում, որտեղից բխեցրած էր նրանց դինամիկական նմանությունը։

Ներկա աշխատանքում ցույց է տված, որ այդ նմանությունը հուսալի կեր­
պով արտահայտվում է St=ffRe^ չափաղուրկ առնչությամբ։ Այստեղից որոշ­
ված է ցանկացած նյութերի մերձեցման մակերևույթ ում մոլեկուլյար լարվա­
ծության չափը' (17) բանաձևով։ Այն ստուգված է պինդ մարմինների համար' 
տատանման հաճախականությամբ, հեղուկ-գազ առնչության համ՛ար' գրա­
կանության տվյալներով։

A NEW METHOD FOR THE DETERMINATION OF SURFACE 
TENSION AT THE LIQUID-SOLID INTERFACE

S. M. ISAHAKIAN

It has been foond, that liquid-solid surface tension, as well as liquid- 
gas surface tension may be determined by formula (17) with a precision 
of 5-6%.

Formula (17) was obtained by means of the hydrodynamical simi­
larity of oscillating solid and liquid spheres in a wiscous medium..
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ВЛИЯНИЕ ЦИКЛИЧЕСКИХ ДИМЕРОВ ХЛОРОПРЕНА НА 
ПРОЦЕСС ОКИСЛЕНИЯ Ре’1՜ •

В. Г. МХИТАРЯН и М. А. НИКОГОСЯН 

Ереванский государственный медицинский институт 

Поступило 13 II 1973

Показано, что смесь циклических димеров хлоропрена, 4-(1 '-хлорвинил)-1-хлорцик- 
логексена-1 и 3-(1/-хлорвинил)-1-хлорциклогексена-6 оказывает прооксидантное дей­
ствие на процесс окисления Ре2+.

Удлинение сроков выдержки смеси димеров после отгонки при 4° до 7 суток приво­
дит к повышению ее прооксидантных свойств. При облучении димеров УФ светом их 
окислительная способность значительно повышается, причем разница в окислительных 
свойствах облученных и необлученных димеров особенно заметна в первые 2 суток 
после облучения.

В присутствии тномолочной кислоты, цистеина н уиитиола процесс окисления Ее?+ 
смесью димеров хлоропрена подавляется, особенно под влиянием унитола.

Библ, ссылок 5.

Известно, что в производстве при полимеризации хлоропрена обра­
зуется ряд побочных продуктов, в том числе циклические димеры хлоро­
прена, имеющие высокую токсичность [1—3].

Нами установлено, что токсичность хлоропрена обусловлена обра­
зованием агрессивных перекисей при его соприкосновении с воздухом. 
Мы допускаем, что циклические димеры хлоропрена также способны пе- 
роксидироваться и таким образом оказывать токсическое действие на 
организм.

Показано [4], что одна из фракций циклических димеров хлоропре­
на, состоящая из двух шестнчленных изомеров, 4-(Г-хлорвинил)-1-хлор- 
циклогексена-1 и 3-(Г-хлорвинил)-1-хлорцнклогексена-6, оказывает про­
оксидантное действие на процесс окисления жиров, вследствие чего со­
кращается индукционный период самоокисления жиров и быстро на­
растает содержание перекисей.

Целью настоящей работы является получение новых данных, под­
тверждающих способность циклических димеров пероксидироваться. 
Причем не исключается, что эти результаты могли бы иметь косвенное 
значение для представления возможных механизмов депиляции, наблю­
даемой под влиянием димеров хлоропрена.

Мы нашли возможным решить поставленную задачу посредством 
реакции окисления Ре2+ в Ре3’.
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Экспериментальная часть

В опытах пользовались перекристаллизованным сернокислым закис­
ным железом, свободным от следов Ре3+.

Смесь циклических димеров хлоропрена была получена в централь­
ной лаборатории комбината им. Кирова и подвергнута перегонке. Для 
опыта брали фракцию с т. кип. 74,5—75,5/2 мм, п“ 1,5185, состоящую 
из двух вышеназванных шестичленных изомеров. В одних опытах смесь 
димеров после отгонки выдерживали в холодильнике в течение 24,48 час. 
и 7 суток, затем добавляли к раствору РеЭОч, в других же опытах смесь 
димеров после отгонки облучали УФ светом и брали в опыт после вы­
держки при тех же сроках. Опыты ставили следующим образом: в три 
пробирки с притертой пробкой на 20 мл отмеривали по 15 мл 0,01 М 
раствора ЕеЭОч. Одна пробирка без димера служила контролем, во вто­
рую пробирку добавляли 0,5 ммоля, в третью—1 ммоль димера. Ввиду 
плохой растворимости в воде все пробы встряхивали 30 и 60 мин. при 
комнатной температуре, после чего определяли количество образовавше­
гося Ее3+. Для этого отмеряли из каждой пробирки по 3,5 мл смеси, до­
бавляли по 0,5 мл 4% раствора соляной кислоты и по 1 мл 3 н раствора 
роданистого калия и фотометрировали на ФЭК-М при зеленом свето­
фильтре. Результаты опытов показали, что под влиянием димеров хлоро­
прена усиливается процесс окисления Ре2՛ , причем удлинение сроков 
выдержки после отгонки приводит к значительному повышению проокси- 
дантных свойств. Так, димер, добавленный к раствору ЕеЭО«, спустя 
24 часа после отгонки в количестве 0,5 ммоля при 30 мин. взбалтывании 
повышает содержание Ре3՜1՜ на 42% по сравнению с контролем. При тех 
же условиях 1 ммоль димера повышает содержание Ге3+ на ЮО и 107%. 
соответственно. Та же фракция через 48 час. после отгонки в количестве 
0,5 ммоля при 30 и 60 мин. взбалтывании повышает содержание Ее3+՜ 
на 75 и 94%, а в количестве 1 ммоля—на 186 и 377%, соответственно:.

Интересно, что удлинение сроков выдержки смеси димеров-: после՝ 
отгонки до 7 суток приводит к резкому повышению прооксидантных 
свойств. Так, в количестве 0,5 ммоля при 30 и 60 мин. встряхивании со­
держание Ре3+ повышается в 4,7 и 5,7 раза, а в количестве 1 ммоля—в 
6,3 и 8,6 раз, соответственно.

Так как УФ облучение хлоропрена [5] вызывает значительное повы­
шение его прооксидантных свойств, мы поставили также несколько опы­
тов и с облученным димером.

Облучение димеров хлоропрена производили в кварцевой колбе при 
помощи ртутно-кварцевой лампы типа ПРК-4 на расстоянии 20 см в те­
чение 20 мин. Постановка опытов та же. Результаты этой серии опытов 
показали, что при облучении димеров значительно повышается их окис­
лительная способность, причем разница в окислительных свойствах облу­
ченного и необлученного димеров особенно заметна в первые двое суток 
после облучения. Так, если смесь димеров, спустя сутки после отгонки и 
облучения, в количестве 0,5 ммоля повышает содержание Ее3+ в 3,4 раза. 
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а в количестве 1 ммоля в 4,5 раза, то необлученный димер в этот же 
срок повышает содержание Ре3+всего лишь на 45 и 107%, соответствен­
но. Интересно, что окислительная способность димеров на второй день 
после отгонки и облучения повышается еще больше, причем содержание 
Ее3 ио отношению к контролю составляет 672 и 877%, соответственно, 
в то время как в опытах с необлученным димером содержаниеРе34՜ со­
ставляет 194 и 477%, соответственно.

На 7 день после отгонки и облучения прооксидантное действие ди­
меров повышается намного меньше, чем в первые двое суток. Сравни­
тельно слабее выражена также разница в содержании Ре3+ под влиянием 
облученного и необлученного димеров. Так, прирост Ре3+ под влиянием 
необлученного димера составляет 864%, в то время как при использова­
нии облученного димера содержание по отношению к контролю состав­
ляет 945%, что больше всего лишь на 81 %.

В ряде опытов было изучено влияние димеров хлоропрена на процесс 
окисления Ре։+ в присутствии некоторых тиоловых соединений. Резуль­
таты этих исследований показали, что тиомолочная кислота, цистеин и 
упнтиол (2,3-днмеркаптопропан сульфонат натрия) в количестве 6-Ю՜2М 
угнетают процесс окисления Рс2+, причем наибольшее подавление наблю­
дается в опытах в присутствии унитиол.а.

ՔԼՈՐԱՊՐԵՆԻ ԴԻՄԵՐՆԵՐԻ ԱԶԴԵՑՈՒԹՅՈՒՆԸ Ре+2 ՕՔՍԻԴԱՑՄԱՆ 
ՊՐՈՑԵՍԻ ՎՐԱ

Վ. Գ. ՄհԻք>ԱՐՅՍ.Ն և Մ. Ա. ՆԻԿՈՂՈՍՑԱՆ

(հսումնասիրվել է քլորապրենի ցիկլիկ դիմերներից երկու վեցանդամանի ի֊ 
դոմերների խառնուրդի ազդեցությունը երկարժեք երկաթի օքսիդացման պրոցե­
սի վրա։ Ցույց է տրված, որ դիմերների այդ խառնուրդը ցուցաբերում է համօք- 
ս ի դան տային ազդեցություն Ре2+ օքսիդացման պրոցեսի վրա, որը էլ ավելի է 
ուժեղանում, երբ դիմերը նախօրոք ենթարկվում է ՈՒՄ լույսի ազդեցության։ 
Թի ո կա թնա թթուն, ցիստեինը և մասնավորապես ունիթիո լը զգալի չափով ճըն- 
շում են քլորապրենի դիմերների համոքսիդանտային ազդեցությունը Ре2՜*՜ 
օքսիդացման պրոցեսի վրա։

THE INFLUENCE OF THE DIMERS OF CHLOROPRENE 
ON THE OXYDATION OF IRON

V. G. MCH1TARIAN and M. A. NIKOGHOSIAN

It has been shown that a mixture of chloroprene dimers: 4-(l'-chlor- 
vinyl)-l-chlorcyclohexene-l and 3-(l'-chlorvinyl)-!-chlorcyclohexene-6 
inhence the oxydation of Fe++ Ions. Storage of the mlxiure at 4°C and 
the Influence of ultraviolet radiation both increase the ability to in­
hence oxydation. Thiolactic acid, cysteine and unitlole depresse the oxy­
dative power of the dimeric mixture.
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НЕОРГАНИЧЕСКАЯ И АНАЛИТИЧЕСКАЯ ХИМИЯ
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ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ ИССЛЕДОВАНИЯ системы из;
ФТОРИТТРАТОВ И ФТОРАЛЮМИНАТОВ 

ЩЕЛОЧНЫХ МЕТАЛЛОВ

1. ДИАГРАММА ПЛАВКОСТИ СИСТЕМЫ К3У Е6—Ы3А1Р6

Г. Г. БАБАЯН, Ж. X. ГРИГОРЯН, К. А. ТЕР-АРАКЕЛЯН 
и С. Г. ГАМБАРЯН

Ереванский государственный университет

Поступило 19 VI 1973

Проведено термографическое, кристаллооптическое и рентгепофазовое исследования 
системы К3УЕ6—Ь։3А1Р6. Показано, что эти вещества образуют два первичных твердых 
раствора и два промежуточных, инконгруэнтно плавящихся твердых раствора.

Рис. 2, табл. 2, библ, ссылок 5.

До настоящего времени комплексные соединения, состоящие из фтор­
иттратов и фторалюминатов щелочных металлов, недостаточно изуче­
ны. Системы, содержащие фториды щелочных металлов и иттрия, впер­
вые изучены Дергуновым [I]. Позднее изучением этих систем занялись 
Бухалова и Бабаева [2], Борзенкова, Кузнецова и Новоселова [3]. Их 
исследованиями подтверждается образование конгруэнтно плавящихся 
соединений типа МезУЕ6 (|Ме—щелочной металл). При взаимодействии 
сложных фторалюминатов и фториттратов щелочных металлов друг с 
другом возможно образование новых фаз, обладающих интересными 
свойствами.

Однако литературные сведения о тройной системе, содержащей 
КзУБб, 1лзА1Е6, ЕЬзУЕб, отсутствуют. Для восполнения этого пробела не­
обходимо исследование бинарной системы КзУРз—ЫзА1Р6 с использова­
нием полученных результатов при построении диаграммы плавкости 
системы К3УЕв—1л3А1Ев—ЕЬ3УЕв.

Экспериментальная часть

Необходимые для изучения системы КзУЕв—1лзА1Е6 фториттрат ка­
лия и фторалюминат лития готовились путем растворения эквимольных 
количеств химически чистых УЕ3 и А1Е3 в расплавах КЕ и 1лЕ при 850—
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1000° в среде азота. Фторид алюминия из-за большой летучести в ис­
ходной шихте брался в избытке. Величина излишка для данных условий 
предварительно определялась опытным путем.

Средние пробы, отобранные из приготовленных солей, были подверг­
нуты химическому анализу (табл. 1). Как видим, составы полученных 
продуктов близки к расчетным.'

Химический состав средних проб
Таблица 1

Элементы
Расчетный 

состав, 
масс. ’/„

Содержание, 
масс. % Элементы

Расчетный 
состав, 
масс. °/„

Содержание 
масс. %

К 36,64 36,8 Ы 12.9 12,7
У 27,76 27,6 А1 16,6 16,5
р 35,61 35,5 р 70,5 70,7

Диаграмма плавкости системы КзУЕ6—ЫзА1Р0 строилась на осно­
вании температурных эффектов, отвечающих фазовым превращениям, 
происходящим при охлаждении различных по составу расплавов. Тер­
мограмма для каждого расплава записывалась на саморегистрирующем 
дериватографе «МОМ» с использованием платина-платинородиевой тер­
мопары. Точность измерения температуры ± 1,0°. В качестве инертного 
материала использовалась прокаленная окись алюминия.

Ввиду сильной агрессивности исследуемых веществ их получение 
и сплавление образцов осуществлялись в платиновой посуде.

В связи с возможностью нарушения соотношения компонентов в 
образцах во время сплавления их состав после кристаллизации контро­
лировался путем химического анализа [4;5]. Однако полученные сплавы 
по составу практически не отличались от исходных смесей. Для построе­
ния диаграммы плавкости системы КзУРб—1лзА1Р6 было произведено 
детальное исследование 21 образца, содержащего от 100% КзУРз до 
100% ЫзА1Р6.

Ряд образцов был подвергнут кристаллооптическому и рентгенофа­
зовому анализам как непосредственно после получения кривых охлажде­
ния, так и после закалки в минеральном масле при 600—750° (табл. 2 и 
рис. 1).

Из диаграммы видно, что добавление незначительного количества 
гексафторалюмината лития к гексафториттрату калия приводит к обра­
зованию новой фазы—твердого раствора «а», который при 825° и содер­
жании 80 мол. % КзУРз перитектически переходит в твердый раствор 
«р». При дальнейшем увеличении содержания гексафторалюмината ли­
тия до 47,5 мол. % и 735° происходит перитектический переход твердого 
раствора «р» в «у», который в твердофазном состоянии при 560° распа­
дается на «р» и «6». Из расплавов, содержащих незначительные коли­
чества КзУРз, кристаллизуется твердый раствор «6», который совместно
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с «у», при 630° образует эвтектику в точке, содержащей 78 мол. % 
LisAlFe.

Таблица 2
Результаты кристаллооптических исследований

Содержание 
в образце 

K3YF„ мол. °/,
Кристаллооптическая характеристика образца

100

97

85 
образец зака­
лен при 750’

Мелкие анизотропные кристаллы в виде агрегатных скоплений н 
и двойников прорастания, л =1,414; лр = 1,412; ng—=0,002.

Сильно анизотропные кристаллы фазы .а*. л_=1,474; л =1,372; 
п^-л/,=0,102.

Тонкопризматнческие и игольчатые кристаллы в виде радиально­
лучистых образований. Угасание кристаллов прямое (Ng//С), 
удлинение положительное (/ = ֊f-), ng = 1,418; пр = 1,414; 
ng—np = 0,004. Кристаллы фазы „р", в незначительном количе­
стве кристаллы фазы ,а°, что объясняется несовершенностью 
закалки.

70

70 
образец зака­
лен при 600°

50 
образец зака­
лен при 700°

3 
образец зака­
лен при 600°

0

Кристаллы фазы ,3° и чешуйчатые, округлые анизотропные об­
разования розоватового цвета. пЙ= 1,370; пр= 1,367; пр= 
=0,003. Красталлы фазы ,1'.

Кристаллы фазы .₽•. Наблюдаются также анизотропные призма­
тические кристаллы фазы п =1,428; л =1,417; л — л = 
=0,011.

Кристаллы фазы

Розоватые кристаллы фазы .Ъ*.

Игольчатые слабодвупреломляющне кристаллы с хорошо выра­
женной спайностью. Часть с полисинтетическими двойниками. 
Показатель преломления л<1,408. Интерференционная окраска 
серая. Кристаллы в основном образуют агрегаты. Оптически 
положительное погасание косое. Угол погасания 50—55°.

Результаты рентгенографического анализа подтверждают наличие 
в образцах фаз, обнаруженных при «ристаллооптическом анализе.

По хорошо согласующимся между собой результатам термографи­
ческих, кристаллооптических и рентгенографических исследований по­
строена диаграмма плавкости системы КзУР6—ЫзА1Рв (рис. 2), содер­
жащая 12 полей кристаллизации исходных и образующихся фаз.

Таким образом, диаграмма плавкости системы КзУРе—ЫзА1Р6 со­
держит два первичных твердых раствора и два промежуточных инкон- 
груэнтно плавящихся твердых раствора.
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Рис. 1. Штрихрентгенограммы некоторых сплавов системы К3УР,-Ы3А1Р։ 
(мол. •/» К3УР։): а — 100, б — 97, в — 85 (образец закален); г — 70, д — 60 (обра­

зец закален); е —50 (образец закален); ж —3 (образец закален); з — Ы3А1Р,.

Рис. 2. Диаграмма плавкости системы К3УГ։—Е13А1Р։.
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ԱԼԿԱԼԻԱԿԱՆ 2ԱՋՎԱԴՅՈԻՏ ՄԵՏԱՂՆԵՐԻ ՖՏՈՐԻՏՐԱՏՆԵՐԻՑ ԵՎ
ՖՏՈՐ ԱԼՅՈՒՄԻՆԱՏՆԵՐԻՑ ՐԱՎԵԱՑԱԾ ՍԻՍՏԵՄԻ ՖԻԶԻԿԱ-ՔԻՄԻԱԿԱՆ 

ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐ

I. KjYF։—LijAIF, ՍԻՍՏԵՄԻ ՀԱԼՄԱՆ ԴԻԱԳՐԱՄԸ

2. Գ. ՍԱՐԱՏԱՆ, ժ. Խ. ԴՐԻԳՈՐՅԱՆ, Կ. Ա. ՏԵՐ-ԱՌԱՔԵԼՅԱՆ և Ս. Գ. ՂԱՍ՜ՐԱՐՅԱՆ

Կատարվեք է KjYF#—LijAIFg սիստեմի թ երմագրաֆիկ, ռենտգենա- 
զրաֆիկ և րյոլրեղաօպտիկական ուսումնասիրություն և ցույց է տրվել, որ այդ 
.սիստեմում առաջանում ՛է երկու սկզբնական և երկու միջանկյալ ինկոնգրուենտ 
Հալվող ս/ինղ լուծույթներ:

PHYSICO-CHEMICAL STUDY OF THE FLUOROYTTRIATE 
AND FLUOROALUMINATE SYSTEMS OF ALCALINE METALES

I. FUSIBILITY D1AORAMM OF THE K։YF,—LljAlF, SYSTEM

H. O. BABAYAN, Zh. Kh. GRIGORIAN, K. A. TER-ARAKELIAN 
and S. G. GHAMBAR1AN

The results of -thermographlcal, crystallooptlcal and X-ray studies 
of the KaYF։—L13A1F։ system has been described. It has been shown, 
ihat the substances form two primary solid solutions and two interme­
diate, incongruent fusible solid solutions.
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Исследована сорбция попов рения (VII), молибдена (VI), ванадия (V) и вольфра­
ма (VI) па анионите АВ-17 в хлор-форме в статических условиях из этанольных раст­
воров соляной, хлорной п серной кислот.

Установлено, что с увеличением концентрации кислоты сорбция ионов уменьшается 
в ряду У>Мо>\У>Ре. Повышение доли этанола в кислоте приводит к повышению их 
сорбируемости.

Разработан динамический метод количественною разделения смеси малых коли­
честв указанных ионов.

Рис. 3, библ, ссылок 8.В литературе имеются сведения о разделении ионов молибдена (VI), вольфрама (VI), ванадия (V) и других с применением этаноль­ных растворов соляной [1—3] и азотной кислот [4]. Водно-этанольные растворы были применены и для разделения рения (VII) и технеция [5].Цель настоящего сообщения—детальное изучение сорбции ионов ре­ния (VII), молибдена (VI), ванадия (V) и вольфрама (VI) отечествен­ным анионитом АВ-1-7 из водно-этанольных растворов соляной, серной и хлорной кислот.
Анионит и реагенты. Стандартные растворы элементов, приготов­ленные из перекристаллизованных воднорастворимых аммониевых или натриевых солей, содержали по 1 мг!мл элемента. Для разделения ионов применяли сильноосновной монофункциональный анионит АВ-17 в хлор- форме с зернением 0,25—0,50 мм, отмытый от растворимых примесей и железа. Использовали перегнанный спирт.Опыты по изучению зависимости сорбции ионов рения (VII), молио- дена (VI), ванадия (V) и вольфрама (VI) на анионите АВ-17 в хлор-фор­ме от концентрации растворов соляной кислоты и содержания этанола проводили статическим методом (рис. 1).В разбавленных растворах соляной кислоты, независимо от соотно­шения этанол-кислота, рения и молибдена анионитом поглощается более 90%. При 0,1—0,5 н концентрации этанольного раствора соляной кисло­ты с уменьшением содержания этанола систематически уменьшается



Анионообменное разделение элементов 391сорбция молибдена, что связано, по-видимому, с конкурирующим дей­ствием ионов водорода.

Рис. 1. Сорбция ионов рения(УП), молибдена(У1), ванадия(У) 
и вольфрама(У1) на анионите АВ-17 в зависимости ог со­

става среды этанол—HCl (1 я).Сорбция ванадия на анионите в отсутствие этанола с повышением концентрации кислоты уменьшается, при 0,1 н сорбируется всего 3%, а при 0,5 н—0%. Добавление этанола к кислоте также увеличивает сорбцию. В слабокислой среде поглощение вольфрама превышает 90%.Как видно из кривых рис. 1, при 1 н концентрации кислоты в отсут­ствие этанола молибден и ванадий практически не поглощаются аниони­том, а рений и вольфрам поглощаются на 88 и 43%, соответственно.Добавление этанола к кислоте влияет на сорбируемость ионов по- разному. Сорбция вольфрама, молибдена и ванадия увеличивается, если соотношение этанол—HCl (1 н) составляет 1:1 и 3:1. При повышении концентрации НС1 до 4 н ванадий во всех соотношениях этанол—НС1 практически не поглощается анионитом, что говорит о сильном конкури­рующем действии ионов хлора. С уменьшением количества этанола сорб­ция молибдена уменьшается. Дальнейшее повышение концентрации со­ляной кислоты систематически увеличивает его сорбцию, что указывает на образование анионных хлоридных комплексных ионов, хорошо погло­щающихся анионитом.В растворах 0,1 н хлорной кислоты с увеличением доли кислоты сорбция ионов уменьшается несколько иначе. Резким снижением сорб­ции отличается ванадий. Так, при объемном соотношении кислоты и эта­нола 1:1 ионы ванадия практически не поглощаются. Значительным сни­жением сорбции отличаются молибден и вольфрам. Меньше всех сни­жается сорбция ионов рения. С дальнейшим повышением концентрации HCIO4 величина сорбции существенно снижается для всех изученных 



392 Д. С. Гайбакян, Д. X. Худавердянионов. Это указывает на большое конкурирующее действие перхлорат­ного иона по отношению к указанным ионам.В растворах серной кислоты (0,1—0,5 н) увеличение доли кислоты уменьшает сорбцию лишь ионов ванадия, у ионов же рения, молибдена и вольфрама величина сорбции остается практически постоянной. При 2 н концентрации кислоты сорбция всех ионов (кроме рения) уменьшается, особенно ионов ванадия. Уменьшение сорбции ионов с повышением кон­центрации кислоты объясняется разрушением структуры воды, умень­шением процесса сольватации и конкурирующего действия анионов кис­лоты. Селективность анионита АВ-17 всегда больше по отношению к ионам КеО4՜, чем к другим, т. к. анионы хлорной и серной кислот мень­ше всех конкурируют с ионами ИеО4՜.С увеличением доли этанола в растворах указанных кислот сорбция ионов молибдена, вольфрама и ванадия повышается (относительно мень­ше для рения), т. е. при увеличении содержания спирта происходит за­мена .молекул воды в гидратных оболочках растворителя. Ионы КеО՜^ мало гидратированы, вследствие чего увеличение концентрации органи­ческого растворителя меньше влияет на поглощение рения.

' ЧиЛАО ПО 10мг\

Рис. 2. Разделение ионов рения(УП), молибдена(У1) и ва- 
надия(У) на анионите АВ-17 с растворами: V—этанол -НС1 
(0,1 к), 1:3; Mo—этанол—HCl (1 и), 1 » 3, Re—1 н НС1О4.Были поставлены опыты по исследованию сорбции ионов рения, мо­либдена, вольфрама и ванадия в динамических условиях. Для этой це­



Анионообменное разделение элементов 393ли через колонку длиной 20 см, диаметром 1 см с анионитом АВ-17 в хлор-форме со скоростью 1—2 мл/мин. пропускали растворы этанол— НС1 (0,1 н) с объемным отношением 1:3 (содержащие по 1 мг ионов ре­ния, молибдена и ванадия). При этом ионы ванадия вымывались, я остальные поглощались смолой.Для количественного элюирования ванадия смолу промывали ука­занной смесью. При дальнейшем тгромываниисмолыэлюировалпсь лишь ионы молибдена. В этих условиях на смоле оставался поглощенным ре- яий, который элюируют 1,0 н раствором хлорной кислоты (рис. 2).

Число фракции но 1Олгл

Рис. 3. Разделение ионов ванадия(У), молибдена(У1) и воль­
фрамату!) на анионите АВ-17 с растворами: V—этанол— 
НС1О< (0,1 и), 1 ։ 1; Мо—этанол—НС1О4 (6,5 н), 1:1; XV— 

этанол—НС1О< (2 и), 3:1.При разделении смеси ванадия, молибдена и вольфрама в качест­ве элюента для ванадия применяли этанол-0,1 н НСЮ4 (1:1). Молибден вымывали смесью этанол-0,5 я НС1О4 (1:1). Десорбция вольфрама осу­ществлялась смесью этанол-2,0 я НС1О4 (3:1) (рис. 3).
ՌԵՆԻՈԻՄԻ (VII), ՄՈԼԻՐԴԵՆԻ (VI), ՎԱՆԱԴԻՈՒՄԻ (V) ԵՎ ՎՈԼՖՐԱՄԻ (VI) 

ԻՈՆԵՐԻ ԱՆԻՈՆԱՓՈԽԱՆԱԿԱՅԻՆ ՐԱԺԱՆՈԻՄԸ ԹԹՈՒՆԵՐԻ 
ԷԹԱՆՈԼԱՅԻՆ ԼՈՒԾՈՒՅԹՆԵՐՈՒՄ

Գ. U. ԳԱՅՐԱԿՅԱՆ К Գ. հ. ԽՈԻԴԱՎԵՐԴՅԱՆ
Ստատիկ պայմաններում հետազոտվել է ռենիումի (VII), մոլիբդենի 

(VI), վանադիումի (V) և վոլֆրամի (VI) իոների սորբցիան քլոր ձևում անիո- 
նափոխանակիչ AB— 17-ի կիրառմամբ աղաթթվի, պերքլորական և ծծմբա­
կան թթուների էթանոլային լուծույթներում)
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Հաստատվել է, որ թթուների կոնցենտրացիայի մեծացմամբ իոների 

սորբըիան նվազում է հետևյալ շարբաթ V>Mo>■W>Re» էթանոլի բանակի 
ավելացումը թթուներում մեծա՛ցնում է նրանց սորբցիան։

Դինամիկ պայմաններում մշակվել է նշված իոների փոքր քանակների 
բաժանման եղանակ։

ANIONEXCHANGE SEPARATION OF RHENIUM(VII), MOLIBDENIUM(VI), VANADIUM (V) AND TUNGSTEN (VI) IN ETHANOLIC ACID SOLUTIONS
D. S. OAIBAKIAN and D. Kh. KHUDAVERDIANIn static conditions the sorption of rhenium (VII), mollbdenium (VI), vanadium(V) and tungsten iers cn AB-17 high basic resin in Chlo­roform and in etanolic solutions of hydrochloric, perchloric and sulfuric acids have been studied.It has been established, that with the increase of the concentration of acids the separation of ions decreases as follows V>Mo>W>Re.A dynamic separation method of small quantities of above mentioned ions have been worhed out.
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УДК 543.51+547.853.3МАСС-СПЕКТРЫ 2- и 5-АЛКОКСИБЕНЗИЛЗАМЕЩЕННЫХ ПИРИМИДИНОВ С РАЗЛИЧНЫМИ ФУНКЦИОНАЛЬНЫМИГРУППАМИ В ЯДРЕ ПИРИМИДИНА
Р. Г. МИРЗОЯН, Р. Г. МЕЛИК-ОГАНДЖАНЯН, м. а. КАЛДРИКЯН 

и А. А. АРОЯН

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

Поступило 26 VI 1974

Исследованы масс-спектры 2- и 5-алкоксибензилзамещенных пиримидинов с различ­
ными функциональными группами в ядре пиримидина. Показано, что характер распада 
пиримидинового ядра зависит, главным образом, от положения алкоксибензильного за­
местителя и в меньшей степени от природы функциональных групп в пиримидиновом 
ядре.

Табл. 1, библ, ссылок 10.Ранее нами были исследованы масс-спектры 2- и 5-алкоксибензил­замещенных 4,5- и 4,6-диоксипиримидинов [1,2]. Было показано, что ха­рактер фрагментации молекулярных ионов при электронном ударе зависит от положения алкоксибензильной группы в ядре пиримидина.В настоящей работе рассматриваются масс-спектры 2- и 5-алкокси­бензилзамещенных пиримидинов I—XV с различными функциональными группами в пиримидиновом ядре [3,4].

I. К = С։Н։, Х = ОН, У = МН։;

II. К=С3Н„ Х = ОН, У=ЛН։; 

111. К = СН3, Х = СН3, У=ЫН։; 

IV. К=С։Н։, Х=СН„ У=ЫН3;

V. К-С3Н„ Х = СН„ У=ЫН։;

VI. Л=СН3, Х-С1, У=ЫН, 
VII'. Р=СаН։, Х = С1, У=ИН։; 

VII. К=СН3, Х=С1, У=СН3;

IX. К=С3Н։, Х = С1, У=СН3;

X. Я=СН3, Х = У=С1;

• XI: +=63Н5, Х=У=С1.
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HjN"\n^y
XII—XV

XII. R=CHa, X=Y=OH; XIV. R=CH3, X=Y = CI;

XIII. R=C4H„ X=Y=OH; XV. R=C3H„ X = Y = CI.Масс-спектры (табл.) были сняты на приборе MX-1303 с прямым вводом образца в область ионизации, при энергии ионизирующих электронов 30 эв, температуре напуска на 40—50° ниже температуры плавления изучаемых пиримидинов.Диссоциативная ионизация пиримидинов I—V подчиняется общим закономерностям, установленным для ранее изученных 2-алкоксибензил - замешенных диоксипиримидинов [1,2]. Следует только отметить, что в случае пиримидинов III—V при разрыве бензильной связи положитель­ный заряд сохраняется только на алкоксибензильной группе. Поэтому ион типа г. пик которого в масс-спектрах I—II имеет высокую интенсив­ность (табл, пик с m/е ПО), отсутствует в спектрах III—V. В спектрах последних отсутствует и ион типа з, что, по-видимому, связано с исчезно­вением пика иона г, из которого в случае I—II образуется ион с т/е 68 (ион з).

Кроме того, интенсивность пика иона типа ж в спектрах III—V (пик с т/е 83) значительно ниже, чем в спектрах I—II (пик с т/е 85). Извест­но [1,5], что образование иона типа ж связано с a-разрывом Ng—С<-связи (или Ni—Се—) пиримидинового ядра и поэтому его интенсивность за­висит от природы функциональной группы в положении 4 (или 6). Наи­большую интенсивность пик иона ж имеет в спектрах диоксипиримидинов [1,2], а наименьшую—в спектрах метиламинопиримидинов III—V.Введение одного атома хлора в ядро пиримидина принципиально не меняет картину фрагментации, но заметно подавляет распад пирими­динового ядра. Характерно, что в спектрах VI—VII имеются заметные интенсивные пики ионов с массами 206 (ион к)*  и 67. Первый ион обра­зуется из иона (M-R)4՜ потерей окиси углерода, а второй—из иона ж (т/е 103)*  элиминированием молекулы хлористого водорода.
* Здесь и далее массы фрагментов, содержащих атомы хлора, приведены по изото­

пу С138.



Масс-спектры замешенных пиримидинов 39-
Таблица

Масс-спектры пиримидинов 1—XV

Соеди­
нения Масс-спектры

1 245 (100)*  224 (24) 217 (12) 216 (50)
132 (5) ПО (67) 107 (19) 85 (43) 68

188 (3)
(13)

161 (4) 135 (6)

11 259 (100) 258 (10) 217 (75) 216 (40)
133 (20) 132 (4) 110 (60) 107 (30) 85

189 (6)
(26) 68

188 (4)
(20)

175 (2)

111 229 (100) 228 (50) 213 (10) 214 (66)
121 (24) 83 (7) 77 (4) 78 (6)

198 (20) 186 (3) 147 (15)

IV 243 (80) 242 (38) 215 (13) 214 (100) 198 (4)
133 (7) 132 (11) 107 (18) 83 (3) 78 (4) 77 (7)

197 (2) 186 (10)

V 257 (8) 256 (20) 215 (47) 214 (100) 
132 (5) 107 (10) 83 (14)

198 (4) 186 (6) 149 (6)

133 (12)

149 (30)

132 (8)

133

135 (3)

(Ю)

VI

VII

VIII

IX

251 (35) 250 (20) 249 (100) 248 (26) 236 (25) 235 (12) 234 (60) 233 (10)
208 (2) 206 (6) 147 (5) 132 (10) 121 (40) 103 (2) 104 (3) 103 (5) 67 (10)

265 (36) 264 (25) 263 (100) 262 (15) 237 (16) 236 (38) 235 (37) 234 (96)
233 (18) 218 (6) 208 (9) 207 (6) 206 (14) 135 (19) 133 (34) 132 (16)
107 (40) 105 (14) 104 (10) 103 (14) 78 (8) 77 (13) 67 (22)

250 (40) 249 (28) 248 (100) 247 (25) 235 (21) 234 (8) 233 (60) 147 (2)
146 (3) 132 (4) 121 (60) 78 (4) 77 <6)

264 (32) 263 (20) 262 (100) 261 (12) 236 (20) 235 (35) 234 (48) 233 (73)
219 (2) 217 (7) 207 (6) 206 (2) 205 (18) 189 (8) 188 (5) 135 (23) 133 (10)
132 (16) 107 (65) 104 (1) 102 (3) 78 (12) 77 (25) 66 (8)

X

XI

XII

XIII

XIV

XV

272 (12) 271 (11) 270 (60) 269 (24) 268 (83) 257 (5) 256 (4) 255 (40)
253 (60) 227 (24) 225 (36) 189 (8) 147 (4) 146 (7) 122 (12) 132 (4)
121 (100) 104 (4) 91 (19) 78 (18) 77 (24)

286 (16) 285 (11) 284 (72) 283 (24) 282 (100) 281 (15) 258 (11) 257 (16)
256 (50) 255 (40) 254 (84) 253 (52) 252 (6) 239 (7) 238 (6) 237 (10)
236 (5) 227 (6) 226 (5) 225 (14) 221 (10) 220 (10) 21 (18) 218 (15) 
203 (5) 202 (4) 199 (4) 192 (4) 191 (4) 189 (6) 184 (8) 183 (6) 161 (3) 
235 (20) 133 (10) 122 (14) 108 (10) 107 (64) 78 (4) 77 (7)

247 (100) 246 (25) 216 (30) 173 (12) 162 (8) 161 (12) 147 (6) 140 (36) 
134 (13) 128 (8) 121 (50) 109 (6) 108 (44) 97 (7) 91 (16) 86 (10)

289 (98) 288 (4) 233 (100) 232 (40) 216 (4) 173 (3) 163 (4) 148 (17)
147 (14) 140 (32) 107 (60) 86 (30) 57 (50)

286 (5) 285 (70) 284 (8) 283 (100) 270 (6) 268 (10) 254 (15) 253 (4)
252 (30) 251 (5) 250 (25) 249 (6) 248 (70) 234 (10) 238 (12) 219 (5)
218 (12) 217 (22) 216 (30) 213 (4) 212 (12) 206 (4) 205 (4) 204 (8) 
196 (6) 185 (8) 180 (30) 178 (22) 177 (4) 176 (40) 170 (14) 155 (10)
142 (16) 141 (8) 140 (20) 125 (8) 122 (8) 121 (94) 91 (30) 78 (5) 77 (12)

315 (15) 314 (20) 313 (74) 312 (26) 311 (90) 273 (14) 272 (14) 271 (62)
270 (32) 269 (77) 268 (24) 254 (4) 252 (6) 237 (10) 236 (36) 235 (13)
234 (100) 233 (20) 232 (25) 218 (3) 217 (4) 216 (8) 204 (12) 198 (22) 
196 (12) 180 (8) 178 (16) 177 (4) 176 (30) 171 (14) 165 (10) 163 (14) 
156 (14) 142 (7) 141 (6) 140 (16) 107 (40) 106 (80) 94 (7) 78 (27) П (12)

* Цифры перед скобками обозначают массу ионов, а в скобках — интенсив­
ности пиков в ։/0 от интенсивности максимального лика.
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+ • -NGI + ,
НЦ? = С=СН-С=МН ----------— ^N^C^NH

ж, m/f ЮЗ т/е 6?В случае VI—XI, в отличие от хлорпиримидинов, исследованных в [7], не наблюдается выброса атома хлора из молекулярного и осколоч­ных ионов.Фрагментация XII—XIII сходна с фрагментацией 5-алкоксибензил- замещенных 4,6-диоксипиримидинов [2]. Введение аминной группы в по­ложение 2 пиримидинового ядра практически не меняет общую картину диссоциативной ионизации молекулярных ионов.Введение двух атомов хлора в пиримидиновое ядро не оказывает значительного влияния на характер фрагментации 2-алкоксибензилзаме- щенвых дихлорпиримидинов, но картина фрагментации существенно ме­няется в случае 5-алкоксибензилзамещенных дихлорпиримидинов XIV— XV. Атомы хлора в первую очередь подавляют распад пиримидинового ядра. В случае дихлорпиримидинов XIV—XV пиримидиновое ядро прак­тически не распадается.Интересно, что ион (М-С1) + образуется только в случае дихлорпи- римидина XIV, в то время как известно, что пик этого иона в спектре 2-амино-4,6-дихлорпиримидина [8] имеет максимальную интенсивность. По-виднмому, выброс атома хлора из молекулярных ионов XI и XV по­давляется конкурирующим выбросом молекулы этилена и атом хлора элиминируется из образующегося при этом иона а (М-С2Н4)4՜. Иону (а-С1)+ в спектре XI соответствует пик с гп/е 219, а в спектре XV—234, причем относительная интенсивность последнего намного выше, чем пер­вого. Возможно, орго-расположение алкоксибензильной группы по отно­шению к атомам хлора способствует отрыву последних как в свободном виде, так и в виде молёкулы хлористого водорода. Элиминирование HCl имеет место только в случае 5-алкоксибензилзамещенных дихлорпирими­динов XIV—XV и только после выброса атома хлора. Достаточно ин­тенсивный пик иона с ni/e 198 в спектре XV своим происхождением обя­зан отрыву молекулы хлористого водорода из иона (а-С1)+.Так как во­дород, входящий в состав HCl, вероятнее всего, уходит из метиленовой группы, то не исключено, что образование иона с гп/е 198 сопровож­дается расширением бензольного кольца, как это имеет место при фраг­ментации 3-бензилпиридина [9]. Это предположение косвенно подтверж-



.Масс-спектры замещенных пиримидинов 399дается появлением пиков.ионов с т/е Юб и 78 в спектре XV. Ион с т/е 106 образуется из нона с гп/е 198 и, по-видимому, имеет структуру заме­щенного дегидротропилия [10]. Ион с т/е 78 возникает из иона с т/е 106 потерей окиси углерода.

(օ-շւ)Հ т/շ 23Ոа,

Процесс последовательного элиминирования атома хлора и моле­кулы HCI протекает и по пути (M-R)՜ —С1—HCI. Однако пики соответ­ствующих ионов в спектре XV (пики с т/е 233, 197) имеют низкую интен­сивность.Таким образом, характер диссоциативной ионизации молекулярных ионов алкокспбензилзамсщенных дихлорпирпмидинов, как и в случае пи­римидинов с функциональными группами OH.NHî, СНз, зависит от поло­жения алкоксибензильной группы в ядре пиримидина.
ՊԻՐԻՄԻԴ1«ՆԱՅԻՆ ՕՂԱԿՈՒՄ ՏԱՐԲԵՐ ՖՈՒՆԿՑԻՈՆԱԼ ԽՄԲԵՐ ՊԱՐՈՒՆԱԿՈՂ 

2- ԵՎ 5-ԱԼԿՕՔՍԻԲԵՆԶԻԼ ՏԵՂԱԿԱԼՎԱԾ ՊԻՐԻՄԻԴԻՆՆԵՐԻ ՄԱՍՍ-ՍՊԵԿՏՐՆԵՐԸ
Ռ. 2. Ա-1'ՐԶՈՑԱՆ, Ռ. Դ. էՈՎԻՔ-ՕՃԱՆՋԱՆՅԱՆ. Մ. Հ. ԿԱԼԴՐԻԱՅԱՆ և Լ. Ա. ՀԱՐՌՅԱՆ
Ուսումնասիրված են պիրիմիդին ա յին օղակում տարբեր ֆունկցիոնալ 

խմբեր պարունակող 2- և Տ-ալկօքսիբենզիլ տեղակալված պ իրիմ ի դինն երի 
մասս-սպեկտրները:

2-Ալկօքմիբե!նզիլտեղակալված պիրիմիդինների համար հատկանշա­
կան է բեն զիք կապի խզումը դրական լիցքի լոկալացումով երկու մասնիկների 
վրա։ Սակայն, 4֊ամինա-6-մեթիլպիրիմիդինների և պիրիմիդինի օղակում 
քլորի մեկ կամ երկու ատոմների առկայության դեպքում դրական լիցքը պահ-

* Возможно, что пиримидиновое ядро имеет открытую форму [8].
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պանվում է միայն ալկօքսիբենզիլ խմբի մոտ։ Պ իրիմ ի դին ա յին օղակի ճեղք֊ 
ման դեպքում խզվում են — Շշ- ե \'յ ^4“ կապերը։

5-Ալկօքսիբենզիլտեղակալված պիրիմիդինների համար հատկանշանա- 
կան է ֆենիլ կապի խզում և դրական լիցքի լո կա լաց ում մոլեկուլի պիրիմի- 
դինային մասում։ Պիրիմիդինային օղակի ճեղքումը պայմանավորված Ւ, 
1\յ3—և Շ5—ՇՏ-կ^պերՒ խզումով.

MASS-SPECTRA OF 2-AND 5-ALKOXYBENZYL-SUBST1TUTED PYRIMIDINES WITH DIFFERENT FUNCTIONAL GROUPS IN THE PYRIMIDINE NUCLEUS
R. H. MIRZOYAN, R. G. MELIK-OHANJANIAN, M. H. KALDRIK1AN 

and H. A. HAROYANThe mass-spectra of 2- and 5-alkoxybenzyl-substituted pyrimidines- with different functional groups in the pyrimidine nucleus have been studied. The 2-alkoxybenzyl-substltuted pyrimidines are characterized by a rupture of the benzyl bond and subsequent՜ localization of the charge on both fragments. However, in the case of 4-amino-6-methylpyrlmldines having one or two chlorine atoms in the pyrimidine nucleus, the charge is retained only on the alkoxybenzyl group. Cleavage of the pyrimidine nucleus involves rupture of the Nj—C։- and N։—C4-bonds. The 5-alko- xybenzyl-substituted pyrimidines are characterized by a fission of the phenyl bond and localization of the charge upon the pyrimidine part of7 the molecule. Cleavage of the pyrimidine nucleus Involves rupture of the- N։—C4- and Cs—C8-bonds.
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Методами ПМР, ИК и масс-спектроскопии исследованы строение и фрагментация 
.\'-карбокснангидрпдов «-аминокислот.

Библ, ссылок 3.

Полимеризация М-карбоксиангидридов а-аминокислот занимает 
особое место среди различных способов получения полипептидов. Меха­
низм термической полимеризации неясен. Высказано предположение о 
наличии в равновесии с М-карбоксиангидридом а-изоцианокарбоновой 
кислоты, способной полимеризоваться с отщеплением СОг [1]

ИСН—СО ~ИСНСООН (I)
I I IНК о ксо
'со

М-Карбоксиангидриды легко полимеризуются также в растворе под 
действием различных аминов, солей, сильных оснований, кислот, воды и 
т. д. В зависимости от примененного инициатора предложены различные 
механизмы полимеризации, в том числе через промежуточную таутомер­
ную форму II [2]

ИСН-СО ~—* ЛСН-СО (И)

НИ О NO

Хсо 'с
Iон

Нами исследовано строение М-карбоксиангидридов а-аминокислот 
•спектроскопическим методом. Сняты и изучены ИК, 1П1МР и масс-спек­
тры М-карбоксиангидридов глицина, ВЬ-аланина, ВЬ-валина и ВЬ-нор- 
лейцина, содержащих различные группы у С-4 кольца, а также М-кар- 
боксиангидрида саркозина, содержащего СН3—М-группу и, следователь­
но, не способного к таутомерии.



402 Ц. Е. Агаджанян, К. Л. Аыбояч

3 ИК спектрах всех N-карбоксиангидридов аминокислот, снятых как 
в вазелиновом масле, так и в хлороформе, отсутствуют полосы поглоще­
ния, характерные для колебаний N = C = O в области 2270 сл/՜1 и C=N 
несопряженной связи в оксазолонах в области 1660—1690 ел։-1 [3], С 
другой стороны, в ИК спектрах, снятых в вазелиновом масле, аналогич­
но ИК спектру N-карбоксиангидрпда саркозина, имеются полосы погло­
щения карбонильных групп в областях 1780 и 1860 сл։“։.В ИК спектрах 
N-карбоксиангидридов глицина, DL-валина и DL-норлейцина, снятых в 
вазелиновом масле, имеются поглощения в областях 3170—3190 и 
3260_ 3290 см՜1, характерные для колебаний различно ассоциированной
NH амидной связи (как и следовало ожидать, последние отсутствуют в 
ИК спектре N-карбоксиангидрида саркозина).

В ИК спектре N-карбоксиангидрида DL-аланина, снятом в хлоро­
форме, имеются широкий пик в области 3270—3330 см՜1 и узкий в обла­
сти 3460 см~1, соответствующие ассоциированной и неассоциированной 
NH связям (последнее подтверждается изменением их относительной ин­
тенсивности при разбавлении раствора). В ИК спектре же N-карбоксиан­
гидрида DL-валина, снятом в хлороформе, имеется лишь пик неассоци­
ированной NH связи в области 3470 см -1.

Данные ПМР спектров (Varian Т-60, СДС13, ТМС) подтверждают 
вышесказанное. Так, в области слабых полей в ПМР спектрах N-карбок­
сиангидридов DL-аланина и DL-норлейцина наряду с узким сигналом 
синглета при 7,4 м. д. (неассоциированный NH), присутствующим и в 
спектре N-карбоксиангидрида DL-валина, имеется уширенный сигнал 
при 7,2 м. д. (ассоциированный NH). Аналогичный сигнал, как и следо­
вало ожидать, отсутствует в ПМР спектре N-карбоксиангидрида сарко­
зина. С другой стороны, сравнение ПМР спектров N-карбоксиангидридов 
DL-аланина, DL-валина и DL-норлейцина со спектром саркозина пока­
зывает, что протоны СН группы кольца всех N-карбоксиангидридов ре­
зонируют в одной и той же части поля с химическими сдвигами, соответ­
ственно 4,43 (IH, квартет), 4,3 (LH, дуплет), 4,4 (IH, триплет) и 4,13м.д. 
(2Н, синглет), что указывает на сходное химическое окружение СН груп­
пы кольца.

В масс-спектрах* N-карбоксиангидридов аминокислот, кроме DL-- 
норлейцина, имеется достаточно интенсивный пик молекулярного иона. 
Общим для всех N-карбоксиангидридов путем фрагментации молекуляр­
ного иона является выброс молекулы COj с образованием, по-видимому,. 
иона а-лактама. Ионы а-лактамов далее фрагментируются как с выбро­
сом молекулы СО, так и с расщеплением боковой цепи. В масс-спектрах 
N-карбоксиангидридов аминокислот, содержащих алкильный радикал 
у С-4 кольца (N-карбоксиангидриды DL-аланина, DL-валина и DL-нор­
лейцина), наблюдается пик.иона [М-28] + ,т. е. в этих случаях молекуляр-

* Сняты на масс-спектрометре МХ-1303 с прямым вводом веществ в ионный источ­
ник при температуре, близкой к т, плавления соответствующего 1^-карбоксиангндрида,. 
и потенциале ионизации 36 эв.
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ный ион фрагментируется с выбросом СО и образованием нона цикли­
ческого уретана или О-ацилгидроксиламина. Если же в алкильном ра­
дикале у С-4 атома кольца имеется թ-водородный атом (N-карбоксиан- 
гидрид DL-валина и DL-норлейцина), то молекулярный ион также фраг­
ментируется с расщеплением R—С-4 связи с одновременным переходом 
թ-водородного атома от бокового радикала к атому С-4 кольца и обра­
зованием иона N-карбоксиангидрида глицина и молекулы олефина.

Согласно вышеизложенному, можно заключить об оксазолидин-2,5- 
дионном строении N-карбоксиангпдридов а-аминокислот.

«-ԱՄԻՆԱԹԹՈՒՆԵՐԻ ^ԵԱՐՐ0ՔՍԻԱՆ2ԻՐԻԴՆԵՐԻ ՍՊԵԿՏՐԱՍԿՈՊԻԿ 
ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒԹՅՈՒՆ

Ց. Ե. ԱՂԱՋԱՆՅԱՆ և Կ. Լ. 2ԱՄ₽ՈՅԱՆ

ՊՄՌ ^CDClsJj ԻՆ ^CHCIsj վազելինի յոլղ) և մասս-սպեկտրւսսկոպիկ 
եղանակով ուսումնասիրված է գլիցինի, ՕՆ-ալանինի, ԾԼ֊վալինի, ՕԼ֊նոր֊ 
լեյցինի և սարկոզինի N-կարբօքսիանհիդրիդների կառուցվածքը։ Ցույց է 
տրված N-կարբօքսիանհիգրիդների տարբեր ագրեգատային վիճակներում 
տաոլտոմեր ձևերի բա ցակա յությոլնը։

SPECTROSCOPIC INVESTIGATION OF N-CARBOXYANHYDRDDES 
OF a-AMINOACIDS

Ts. Ye. AGHAJANIAN and K. L. HAMBOYAN

The structure and fragmentation of the N-carboxyanhydrldes of the 
glycine, Dl-alanlne, Dl-vallne, Dl-norleyclne and sarcosine have been 
studied by NMR, IR and mass-spectroscopic methods. It has been shown 
that tautomeric forms of N-carboxyanhydrldes In. different agregatlc 
states are absent.
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Показана возможность синтеза моно- и дичетвертичных аммониевых солей взаимо­
действием брома со смесью третичного амина и 1,3-диена.

Табл. 3, библ, ссылок 3.

Синтез 1,4-диаммоний-2-бутенов легко осуществляется взаимодей­
ствием дибромидов 1,3-диенов с третичными аминами [1]. При проведе­
нии реакции в растворителях, не растворяющих аммониевые соли, с хо­
рошими выходами получаются моноаммониевые соли [2].

Ранее указывалось о возможности осуществления аналогичных син­
тезов путем взаимодействия бромаммонийбромидов с 1,3-диенами при 
низких температурах [3].

Настоящее сообщение посвящено дальнейшим исследованиям в этой 
области.

В качестве аминов, образующих при низких температурах устойчи­
вые бромаммонийбромиды, использованы триметиламин, диметилбен- 
зиламин, диметиланилин и пиридин. В качестве диенов—бутадиен, изо­
прен, пиперилен, хлоропрен и 2,3-дихлорбутадиен. В первых опытах пред­
варительно готовился бромаммонийбромид и затем только добавлялся 
диен. Выходы аммониевых солей не превышали 25—30%. В 2 раза вы­
ше выходы при предварительном изготовлении дибромида с последую­
щим добавлением амина (60—62%). Наилучшие выходы были получены 
при добавлении брома к смеси амина и диена (65—95%).

• В табл. 1 приведены результаты взаимодействия эквимольных коли­
честв диена, амина и брома. Во всех случаях с хорошими выходами полу­
чаются моночетвертичные аммониевые соли, содержащие аллильный 
атом брома.

В табл. 2 приведены результаты взаимодействия эквимольных коли­
честв диена и брома с 3-кратным количеством амина. Как видно из дан-
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пых таблицы, в случае диметилбензиламина и диметиланилина проведе­
ние реакции в избытке последних не приводит к ожидаемому результату, 
а именно, к образованию дичетвертичных аммониевых солей, т. к. в этих 
аминах образовавшиеся моноаммониевые соли не растворяются. До­
статочно при этой же низкой температуре добавить к реакционной смеси 
спирт, как уже образуется дичетвертпчная соль.

Взаимодействие брома со смесью диена и амина может происходить 
синхронно

&?- Ь-/СН/=С/С^СМ Аг— К,ЙСИ*-С=С-сц։ Ьч
' ’ Ьч ' 1

или двустадийно—через предварительное образование бромаммонийбро- 
мида (а) или дибромида диена (б):

I 1
СНа=С~;С=СН2-> &ч-СИС=ССиг-Е>.

а КаИ

МВ. сн»=с-с=сн^ 
ь.

К3ЙсиаС = ССЦгЬч
Ьч 1 1

Взаимодействием полученных моноаммониевых солей с третичными 
аминами в метаноле получены смешанные 1,4-диаммониевые соли 
(табл. 3).

Экспериментальная часть

Взаимодействие смеси третичного амина и 1,3-диена с бромом. К 
смеси соответствующих мольных количеств третичного амина и 1,3-диена 
при—45—20° и непрерывном перемешивании прикапывается эквимоль- 
ное диену количество брома. Охлаждение и перемешивание продол­
жается еще 2 часа. Образовавшаяся соль тщательно промывается эфи­
ром и сушится. Данные приведены в табл. 1 и 2.

Синтез смешанных 1,4-диаммониевых солей. Раствор эквимольных 
количеств моноаммониевой соли и третичного амина в метаноле остав­
ляется при комнатной температуре. Об окончании реакции судят титро­
ванием амина. Затем метанол отгоняется, остаток промывается эфиром, 
и сушится (табл. 3).

Индивидуальность полученных моно- и диаммониевых солей уста­
новлена методом ТСХ на силуфоле ОУ 254 в системе растворителей—н- 
бутиловый спирт: этиловый спирт: вода: уксусная кислота—10:7:4:1 
(табл. 1,2,3).



Результаты 2-часового взаимодействия эквимольных количеств диена, амина и брома
Таблица 1

И сходные
Продукты реакции

Темп, 
реакции, 

=С
Выход, 

7.
Т. пл., 

°С

7. Вг
R,диен амин найдено вычис­

лено

1 2 3 4 5 6 7 8 9

Бутадиен (СН3)аКСНаС,Н։
+ .СНаС6Н։

(СН3)аМ<
хСНаСН = СНСНаВг

Вг -30 65 150-151 23,15 22,92 0,63

я пиридин / \йснасн=снснавг
Вт -40 82 76 27,30 28,10 —

Изопрен (СН3)2МСН3С.Н3
+ /СН։С6Н5(СН3)аы/
хСНаСН = С(СН3)СНаВг

в? -30 71 96 22,27 22,03 —

и (СН3)аЫС,Н։
+ /С,Н5(СН3)аы/
хСНаСН=С(СН3)СНаВг

Вт՜ ֊25 68 70 22,42 22,92 0,65

я пиридин
(^^ЙсНаСН=С(СН3)СНаВг

Вт —40 80 97 26,21 26,06 —

Пиперилен (СН3)аЫСН։С,Н5
+ ,снасвн։

(СН3)аы(
х СНаСН=СНСН(СН3)Вг

Вт -30 85 120 21,67 22,03 —

- пиридин ,СН = СНСН(СН3)Вг Вт -40 75 вязкое 25,24 26,05 0,71

Хлоропрен (СН3)3И (СН3)3ЙСН։СН=СС1СН,ВГ Вг -45 97 182 26,39 26,01 —

4
 06 

А
. Т. Бабаян, А

. X
. Гю

льназарян и др.



1 2 3

Хлор шрен пиридин
^^NCHjCH = CClCH։Br

ür

■ (CH։)։NCH,C։HS
Ч /C1I։C։HS 

(CH3)3N
CH։CH = GClCHjBr

Br

II (CH։),NC։HS
» /C.II, 

(Cll3hN.
xCHjCH CClClUBr

Br

2,3 Дихлор- 
бутадиен (CH։)։N (CI Ij)jNCI l։CCI=CClCH։Br Br .

■ пиридин CC1CI',Br Br

и (cH3)aNcHaC6H5
Դ CH2( 0Hj 

(CH^N.
xCH։CCI-CCICH2Br

B7

« (CHjhNC.Hs
+

(CH։),N(
՝СН։СС1==СС1СН։Вг

Br



Продолжение таблицы 1

4 5 6 7 а 9

֊40 87 147 — 148 24.40 21,42 Г-

-40 86 133 20,63 20,85 —

֊20 68 137 21,50 21,65 —

-45 75 вязкое 23,39 23.66

-30 94 212 22,29 22,09 —

-20 66 вязкое 19,45 19,13 —

-20 67 гш р. 19,45 19,80 0,58

А
мины 

и аммониевые соединения



Результаты 2-часового взаимодействия эквимольных количеств диена и брома и трехкратного количества амина
Таблица 2

И с х о д п ы е Темп, 
реакции, 

°С
Выход, 

°/1 о
Т. пл., 

°С

7о Вт
диен амин

Продукты реакции
найдено вычис­

лено

1 2 1 3 4 5 1 6 7 8

Бутадиен (CH3)։NCH3C,HS (CH3)3N( в7*
чСНаСН=.--СНСН3Вт

-30 77 150-151 — —

■ пиридин ^NCH3CH = CI1CH3N^ 2Вт
-40 70 181 42,70 43,01

Изопрен (CH3)3N (CH3)3NCH3CH = C(CH3)CHjN(CH3)3 2В? -40 78 163 46,20 46,24

(CH,)։NCH։C,H։
+ ,СН2С,Н։ _

(CH3)3N< Вт
хСН,СН-С(СН3)СН3Вг*

-30 66 96 — —

(C1I3)3NC,HS (CH3),N< Вт
СН3СН3-С(СН3)СН3Вг*

-25 86 72 — —

- пиридин
^~^NCH2CH=C(CH3)CH,N^~^ 2Вг

-40 81 вязкое 41,15 41,45

Пипернлен (CH3)3NCH3C։HS
+ ,СН3СвН5 _

(CH3)3N< Br
ХСН3СН -CHCH(CH3)Br*

-30 83 120 — —

я пиридин ^NCH3CH = CHCH(CH3)N^ 2Вт
-40 75 130 41,69 41,-15



Продолжение таблицы 2

1 2 3 4 5 6 7 8

Хлоропрен (СН։)։Н (СН3)։ЙСН։СН==СС1СН։М(СН3)։ 2Вг ֊40 96 196 43,44 43,65

■ пиридин
^^ЙснаСН=СС1СНаЙ^՜^) 2Вг

֊20 79 вязкое 36,53 36,90

- (СН,)аЫС,Н։
+ /с.н։ _

(СН3)а1< Вг
хСН,СН=СС1СН։Вг*

-25 70 135 — —

2,3-Дихлор- 
бутадиен (СН.),Ы (СНз)з5сН։СС1=СС1СН1Й(СН։)з 2Вг -40 89 215-217 40,4 39,9

• пиридин
^^ЙСН։СС1=СС1СН։Й^՜^ 2Вг

-30 89 136-137 35,84 36,28

- (СН3),МСНаС4Н։
+ ,СНаС4Н։ _

(СН3)аМ< Вг
хСНаСС1=СС1СНаВг

֊20 70 вязкое 19,25 19,13

- (СН,)аМС,Н։
+ /С.Н5

(СН։)а\< Вг
хСНаСС1 = СС1СНаВг

-20 63 - 19,50 19,80

* Не дают депресии т. пл. в смеси с известным образцом.

А
мины 

и аммониевые соединения
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Идентификация проводилась определением температуры плавления 
смешанной пробы с известным образцом, полученным по [2].

Полученные смешанные 1,4-диаммониевые соли
Таблица 3

Выход. 
°/.

Т. пл., 
°С

7. . Вт
Синтезированные соли

найдено вычис­
лено

+ /с.н, 
(СН,)аЫ< +

_>СН։СН = СС1СН,Ь!(С։Н5)3
Вг 57

74 234 34,21 34,00

+ .СН։СН = СС1СН։Й(СН,՝5
(СН։)»< н 

в? с‘н’

74 вязкое 35,67 35,2

(СН)։ЙсН։СС1 = СС1СН։М(СзН։)з 

Вт Вт
88 257-258 34,47 34,60

+ /С.Н, 
(СН։),М< +

_ХСН,СС1 = СС1СН։Ь1(СаН։)з* 

Вт
93 239-240 31,68 31,68

+ . СН,С,Н, 
(СНз)зМГ +

—ХСН1СС1 = СС1СН։МСзН։)з
Вг ——

Вт
87 205-206 30,96 30,82

(СНз)։НСН։СС1 = СС1СН։М(СзН։)з 
Вт Вт

95 217 36,32 36,34

+ /С։Н։
(СНз)։М< +

-ЧСН2СС1--=СС1СН,М(СН)5
Вт

86 177 33,36 33,12

* R, = 0,74.

ՀԵՏԱԶՈՏՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐ ԱՄԵՆՆԵՐԻ ԵՎ ԱՄՈՆԻՈՒՄԱՅԻՆ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ 
ԲՆԱԳԱՎԱՌՈՒՄ

Լճ* XIV. ԱՄՈՆԻԱԿԱՅԻՆ ԱՂԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶ 1,3-ԴԻԵՆԻ, ԱՄԵՆԻ ԵՎ ՐՐՈՄԻ ՓՈԽԱՋԴԵՅՈԻՕՑԱՄՐ

Ա. « ՐԱՐԱՅԱՆ, Ա. հ. ԳՑՈԻԼՆԱ&ԱՐՅԱՆ, է. Մ. ԱՌԱՔԵԼՅԱՆ, Ն. Մ. ԴԱՎԹՅԱՆ, 
Տ. Ա. ՍԱ2ԱԿՅԱՆ և Գ. Թ. ՄԱՐՏԻՐՈՍՑԱՆ

Տոլյց է տրվել, որ 1,3 ֊դիենների (բութա դիեն, պիպերիլեն, իզոպրեն, քլո- 
րասլրեն, 2,3-դիքլորբուտադիեն) և երրորդային ամինների (տրիմեթիլամին, 
դիմեթիլբենվիլամին, դիմ եթի լան ի լին և պիրիդին) խառնուրդը բրոմի հետ 
(—45°, —20°) փոխազդելիս առաջացնում է համապատասխան մոնո- և 
երկչորրորդա յին ամոնիակային աղեր>
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STUDIES OF AMINES AND AMMONIUM COMPOUNDS

LXXXIV. THE SYNTHESIS OF AMMONIUM SALTS BY THE INTERACTION 
OF A TERTIARY AMINE, A DIENE AND BROMINE

9

A. T. BABAYAN, A. Kh. GULNAZARIAN, E. M. ARAKELIAN.
N. M. DAVTIAN, T. A. SAHAK1AN and G. T. MARTIROSSIAN

It has been shown, that the interaction of a mixture of 1,3-dlene 
. (butadiene, Isoprene, plperilene, chloroprene and 2,3-dlchlorobutadiene) 

and a tertiary amine (trimethylamine, dimethylbenzylamine, dlmethyl- 
anllyne and pirldine) with bromine produces the corresponding ammo­
nium salts.
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СИНТЕЗ ПЕСТИЦИДОВ

СИНТЕЗ 1 -ОКСО (1,1 -ДИОКСО) -3-Х Л ОР-4,4-ДИМЕТИЛ-1,2,5-ТИ А ДИАЗОЛ А-Д’ 
И НЕКОТОРЫЕ ПРЕВРАЩЕНИЯ

В. В. ДОВЛАТЯН и Р. С. МИРЗОЯН 

Армянский сельскохозяйственный институт, Ереван 

Поступило 29 VII 1974

Взаимодействием хлористых тионила и сульфурила с амниопзобутиронитрнлом 
синтезированы производные 1,2,5-тиадиазола-Д’ и изучены некоторые их превращения

Табл. 1, библ, ссылок 7.

Известно, что хлористый тионил с первичными алифатическими и 
ароматическими аминами или их гидрохлоридами образует тиониламины 
[1,2]. Ароматические О-диамины, а также некоторые алкилендиамины 
под действием хлористых тионила и сульфурила подвергаются гетеро­
циклизации с образованием производных тиадиазолов [3,4]. В литера­
туре совершенно отсутствуют данные относительно взаимодействия этих 
хлоридов с аминонитрилами.

В развитие проведенных нами ранее исследований [5,6] было по­
казано, что аминоизобутиронитрил с указанными хлоридами, вместо ожи­
даемого тиониламина или сульфамида [7] образует 1-оксо(1,1-диоксо)- 
3-хлор-4,4-диметил-1,2,5-тиадиазолы-Д2.

SCi2x
H2NC(CH3)2CsN *՜

IX=O; II Х = 02.

ну—C(CH3)2 

—

Строение соединений I, II подтверждено как спектроскопически, так и их 
некоторыми превращениями.

Как и следовало ожидать, I и II легко гидролизуются՛ с образова­
нием окси-оксопроизводных III, IV п, аналогично описанным ранее хлор­
оксатиазолам, легко реагируют с уротропином (V, VI), триалкилами- 
нами (VII—X), тиомочевиной (XI, XII) и диалкил (арил) аминами. Из по­
лученных соединений XIII, XIV представляют собой кристаллические 
продукты, а XV—XX идентифицированы в виде гидрохлоридов..
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нм—С(СН3)2
*— I I

Х$ ,С-ОН -

III, П

тт

Х5 СО 
х^/ 

н

ну—С(СН3)2 
Х^С1 1,11 -

У-Х

ну—усН},2

Х5 С-8С=М

XI,XII

НМ-----С(СН3)2

XIII,Х1У

ну—С(СН3)2 

хя сггаЯт СМЯЦНС!
\е/ 1

ХУ-ХХ

III, IV, х = о, О։, V, VI, Х = О; О։. У=(СН։)Л4. VII, VIII, Х = О; О։. 

¥=(СН։)։Ы. IX, X, Х=О; О,. ¥=(С։Н։)։Ы. XI, XII, Х = О; О։. 

XIII. XIV, Я = С։Н։; О-С1С,Н4. XV. XVI, Х=О; О։, К=К1=С։Н։.

ХУП-ХХ, Х = О, О„ R =Н, Я1=С։Н։; О-С1С,Н4.

Экспериментальная часть

1-Оксо-3-хлор-4,4-диметил-1,2,5-тиадиазол-^2 (I). К 2,4 г (0,02 мо­
ля) тионилхлорида в 10 мл абс. эфира при—10—14° прикапывают 3,4 г 
(0,04 моля) аминоизобутиронитрила в 10 мл абс. эфира и перемешивают 
1 час. Выпавшие кристаллы отфильтровывают, фильтр промывают 10 мл 
абс. эфира. Из фильтрата под вакуумом удаляют не вошедшие в реак­
цию тионилхлорид и амнноизобутиронитрил. Выход 2,4 г (72,25%). Най­
дено %: С1 20,87; И 17,31; 5 19,14. С4Н7С1Н2ОЗ. Вычислено %: С1 21,35; 
Ы 16,83; 5 19,20.

1,1-Диоксо-3-хлор-4,4-диметил-1,2,5-тиадиазол-^2 (II). Аналогично 
из 2,7 г (0,02 моля) сульфурилхлорида и 3,4 г (0,04 моля) аминоизобу­
тиронитрила получают 2,5 г (69, 7%) II, т. пл. 63—64° (с разлож.). Най­
дено %: С1 19,04; И 15,37; 5 18,2. С4Н7С1М2О25. Вычислено %: С1 19,5; 
Ы 15,4; 5 17,5. ИК спектр, с.и֊1: ус_х 1620, *50։ 1170, 1175.

1,3-Диоксо-4,4-диметил-1,2,5-тиадиазолидин (III). 1 г (0,006 моля) 
I растворяют в 6 мл воды при охлаждении и перемешивают 1 час. Затем 
удаляют воду при комнатной температуре, остаток обрабатывают ацето­
ном и отфильтровывают. Выход 0,4 г (45,0%), т. пл. 70°. Найдено %: 
И 18,57; Б 21,4. С4Н8И2ОД Вычислено %: Ы 18,92; Б 21,62. ИК спектр, 
слг֊1: *с_х 1618-1630, у50 1098, 1670, уын 3190, уон 3330.
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Аналогично из 1,8 г (0,01 моля) II получено 0,8 г (46,4%) IV; т. пл. 
125°. Найдено %: Ы 17.08; 5 19,5. С<Н8Н2О35. Вычислено %: Н 17,35;: 
5 20,1. ИК спектр, см՜1: ?со 1650—1665, *5О> 1120, 1623,
3185. Кг=0,49. ТСХ на А1аО, П ст. активности, ацетон—гексан—вода, 
6:3:1.

Продукт присоединения I, 11 к уротропину (V, VI). К 3,3 г (0,02 мо֊ 
ля) I в 10 мл хлороформа добавляют 2,8 г (0,02 моля) уротропина в 
20 мл хлороформа. Оставляют 2 часа при комнатной температуре и от­
фильтровывают, фильтр промывают 10 мл хлороформа. Выход V 4,7 г 
(76,3%), т. пл. 165—167° (с разлож.). Найдено %: С1 11,83; Ы 27,74; 

5 10,02. С,0Н„С1М.О5. Вычислено %: С1 11,57; 27,38; Б 10,42. ИК
спектр, см֊1: ус_х 1618-1633, -^0 Ц00. R, = 0,41. ТСХ на А1а()3 II ст. 
активности, ацетон—гексан—вода, 6:3:1.

Аналогично из 1,8 г (0,01 моля) II и 1,4 г (0,01 моля) уротропина в 
15 мл хлороформа получен VI. Выход 2,4 г (73,5%); т. пл. 156° (с раз- 
лож.). Найдено %: С1 10,62; Н 26,34; 5 10,23. СюН1вС1Н6О25. Вычисле­
но %: С1 11,0; Ы 26,1; 5 9,93. 1620—1630 см֊1.

Хлористый триметил-1-оксо-4,4-диметил-1,2,5-тиадиазолил-\г-3-ам- 
моний (VII). К 1,7 г (0,01 моля) I в 10 мл абс. эфира при охлаждении 
ледяной водой постепенно прибавляют 0,6 г (0,01 моля) триметиламина 
в 10 мл абс. эфира. На следующий день быстро отфильтровывают и 
фильтр промывают 10 мл абс. эфира. Выход 1,7 г (75,2%).

Аналогично получены VIII—X (табл.).
Хлористый 3-[1,Гдиоксо-4,4-диметил-1,2,5֊тиадиазолил-Х'2-3\тиуро- 

ний (XII). К 0,8 г (0,01 моля) тиомочевины в 14 мл ацетона при охлаж­
дении ледяной водой и перемешивании прикапывают 1,8 г (0,01 моля) II 
в 8 мл ацетона. Смесь перемешивают при комнатной температуре 1 час, 
затем отфильтровывают, фильтр промывают 10 мл ацетона. Выход 2,2 г 
(84,5%), т. пл. 134°. Найдено %: С1 13.24; Ы 21,33; 5 24,85. С8Н։1С1Н4О252. 
Вычислено %: С1 13,70; И 21,61; 5 24,72. R, =0,35. ТСХ на А12О3 II ст. 
активности, ацетон—гексан—вода, 6:3:1.

Аналогично из 2,4 г (0,014 моля) I и 1,1 г (0,014 моля) тиомочевины 
в 30 мл ацетона получен XI. Выход 2,5 г (71,5), т. пл. 150° (с разлож.). 
Найдено %: С1 14,23; Ы 23,45; 5 25,91. С5Н11С1Х4О52. Вычислено %: 
С1 14,6; Ы 23,10; 5 26,4.

1,1-Диоксо-3-фениламино-4,4-диметил-1,2,5-тиадиазол-&2 (XIII). К 
1,8 г (0,01 моля) II в 10 мл абс. эфира при охлаждении и перемешивании 
прибавляют 1,8 г (0,02 моля) анилина в 10 мл абс. эфира. Затем переме­
шивают 2 часа при комнатной температуре и добавляют воду. Выпавшие 
кристаллы отфильтровывают. Получено 1,9 г (79,5%) XIII. Аналогично 
получен XIV (табл.). Rf =0,58. ТСХ на А12О3 II ст. активности, ацетон— 
гексан, 4:1.

Гидрохлорид 1-оксо-3-диэтиламино֊4,4-диметил-1,2,5-тиадиазола-А2 
(XV). К 1,7 г (0,01 моля) I в 10 мл. абс. эфира при охлаждении льдом и 
перемешивании прикапывают 1,5 г (0,02 моля) диэтиламина в 10 мл абс. 
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эфира. Затем перемешивают 2 часа при комнатной температуре и от­
фильтровывают. Фильтр промывают 10 мл абс. эфира и под вакуумом 
удаляют эфир и не вошедший в реакцию диэтиламин. К остатку, разбав­
ленному 10 мл абс. эфира, прибавляют эфирный раствор хлористого во­
дорода до прекращения образования мути. Выпавшие кристаллы от­
фильтровывают. Получено 1,9 г (80,0%) XV. Гидрохлориды XVI—XX 
(табл.) получены этим же способом.

Производные тиадиазола
Таблица 1

Ж
X А и а л И 3, °.‘в
оX х у րՀ и;՛ Т. пл., найдено вычислено
и О °С

Շ 3 
пз С1 14 Տ С1 14 Տ

VII О (СН։),.\С1 74,2 0,80 115-116 15,22 — 14,70 15,7 18,6 14,2
VIII О։ (СН3)։МС1 75,4 — 65* 15,0 17,54 — 14,65 17,36 13,25

IX О (С։Н։)3КС1 70,8 — 92* 13,3 — 11,43 13,25 15,68 11,95
X О, (С,Н։)зМС1 69,5 0,43 126 12,74 14,58 11,76 12,50 14,8 11,3

XIII О, 1\нс,н։ 79,5 0,80 82 — 17,32 13,51 — 17,57 13,38
XIV О։ МН(О-С1С։Н4) 46,7 0,58 60 — 15,80 11,46 12,95 15,32 11,66
XV о М(С։Н։)։-НС1 80,0 0,50 110-111 14,38 17,52 13,71 14,85 17,58 13,41

XVI о, М(С։Н։),НС1 81,0 0,75 104 14,30 — 12,07 13,88 16,45 12,52
XVII О .\HC.Hj-HCl 84,7 0,38 115-116* 13,38 16,43 12,30 13,66 16,15 12,32

XVIII 0, 14НС,Н։-НС1 83,5 0,40 98’ 12,35 15,61 — 12,8 15,2 11,6
XIX о МН(О-С1С,Н4)НС1 86,5 0,83 154—155 23,80 — 11,32 24,15 14,26 10,86
XX О» МН(О-С1С։Н4)НС1 78,4 — 150 22,62 — 10,70 22,9 13,55 10,32

♦ Плавится с разложением
*♦ ТСХ на А1։ОЭ II ст. активности: а) ацетон—гексан—вода (6:3:1) VII, X 

XV, XVII, XVIII; б) ацетон-гексан (1:9) XVI, XIX.

ՊԵՍՏԻՑԻԴՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶ
1-0ՔՍՈ(1,1-ԴԻ0ՔՍՈ)-3-ՔԼՈՐ-4,4-ԴԻՄԵԹԻԼ-1,2,5-ԹԻԱԳԻԱՋՈԼ-ձ։-Ի ՍԻՆԹԵԶ ԵՎ ՈՐՈՇ ՓՈԽԱՐԿՈԻՄՆԵՐ

Վ. Վ. ԴՈՎԼՍ.ԹՅԱՆ և Ռ. Ս. ՄԻՐԶՈՅԱՆ
Աէսւսմնասիրվել է թիոնիլ և սուլֆուրիլ քլորիդների ռեակցիան ամինա֊ 

իզոբութիրանիտրի/ի հետ։ Կատարվել են ստացված 1֊օքսո (1,1 ֊ դիօքսո յ-3- 
քլոր-4,4 դիմեթիլ ֊1,2,5- թիադիազոլ ֊ճ2֊ի ^իդրոլիզԸ և նրա մի քանի փո- 
խարկումներ։

Արդյունքում ստացվել ու բնութադրվել են 1,3- դիօքսո(1,1,3-տրիօքսո)- 
4,4-դիմ եթ իլ-1,2,5 ֊թիազո լիդինը, ուրոտրոպինս։ էին և թիուրոնիումային 
աղերը, տրիալկիլարիլամինալին միացությունները և նրանց հիդրոքլորիդները։
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SYNTHESIS OF PESTICIDES

THE SYNTHESIS OF l-OXO(l,l-DIOXO)-3-CHLORO-4,4-DIMETHYL- 
1,2,5-THIADIAZOLE-A’ AND ITS TRANSFORMATIONS

V. V. DOVLATIAN and R. S. MIRZOYAN

The reactions of thionyl and sulphurll chlorides with amlnolzobuthl- 
ronltrile and the transformations of the reaction products l-oxo(l,l-dloxo)- 
3-chloro-4,4-dimethyl-l,2,5-thiadiazole-A։ have been studied. The re­
sulting products 1,3-dloxo( 1,1,3-threeoxo) -4,4-dimethyl-1,2,5-thiadiazol- 
idine, urothroplne and thluroniume salts, alkyl-, arylaminoproducts and 
their hydrochlorides have been isolated and characterized.
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УДК 547+66+547.466.22

АМИНОКИСЛОТЫ И ПЕПТИДЫ
X. л-АЛКОКСИБЕНЗОИЛГЛИЦИЛГЛИЦИНЫ. ИХ МЕТИЛОВЫЕ 

И ЭТИЛОВЫЕ ЭФИРЫ

О. Л. МНДЖОЯН, С. А. КАЗАРЯН, Г. П. АЛЕБЯН.
Н. Л. ЛУКЬЯНЕНКО и А. О. МОВСЕСЯН

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

Поступило 5 V 1974

Синтезированы л-алкоксибензоилглицилглицины, их метиловые и этиловые эфиры. 
Определены константы ионизации л-алкоксибенэойных, л-алкоксигиппуровых кислот и 
л-алкоксибензоилглинилглицинов. Полученные соединения подвергнуты ИК спектраль­
ному исследованию.

Рис. 1, табл. 4, библ, ссылок 3.

Предварительные химиотерапевтические исследования ранее полу­
ченных [1] п-алкоксигиппуровых кислот показали их антибактериаль­
ные свойства.

Учитывая это обстоятельство, мы синтезировали п-алкоксибензоил- 
глицилглицины V, их метиловые и этиловые эфиры IV по схеме

ЯО
ТГФ

ТЭА
СОЫН—СН։—СООН + С1-СООС«Н,-изо

ЯО
Ж КаОН

СОЫНСН։—СОНН-СН,-СООЯ'--------—

IV 

яо^ ^СОМН—СН։—СОЫН—СН։—СООН, 

V

где Я = СН։; С5НП, включая изо-радикалы, Я'=Н, СН։, С։Н։.

В ИК спектре IV, снятых в хлороформе и четыреххлористом углеро­
де, наблюдаются полосы поглощения СО группы и ХН вторичного амида, 
в областях 1740, 1670 и 3350, 3450 см~1.



418 О. Л. Мяджоян, С. А. Казарян и др.

Спектры, снятые в вазелиновом масле или в виде таблеток с броми­
стым калием, отличаются сдвигом поглощения от 3450 до 3330 сл՜1 и 
новым пиком в области 1640 сл։*։,что объясняется наличием межмоле­
кулярных водородных связей.

При определении констант ионизации в системе 50,1% этанол—вода 
(табл. 4) было установлено, что рКа бензойной кислоты 5,77 [2], а у п- 
метоксибснзойной кислоты 6,04. От этокси- до изоамилоксибензойных 
кислот изменения рКа незначительны, т. е. от 6,12 до 6,16.

При переходе к л-алкоксигиппуровым кислотам наблюдается по­
вышение кислотности. Например, рКа л-метоксигиппуровой кислоты 
равняется 4,92 (в 50,1% растворе этанол—вода). Еще большее снижение 
рКа отмечается в случае л-алкоксибензоилглицилглицинов, для метокси- 
производного рКа=4,73. При увеличении количества спирта до 70% за­
висимость константы ионизации от концентрации спирта возрастает 
прямолинейно, а при переходе от 70 до 100% прямолинейность нару­
шается (табл. 4 рис.). В прямолинейной части соответственно параллель­
ные пары составляют бензойная с л-метоксибензойной кислотой, а л-мс- 
токсигиппуровая кислота с л-метоксибензоилглицилглицином.

Рис.

Исходя из значения тангенса наклона прямых (1£։ 2 = 0,03, 4=
= 0,025) можно сказать, что изменение полярности растворителя боль­
ше влияет на изменение кислотности бензойной и л-метоксибензойной 
кислот, чем л-метоксигиппуровой кислоты и л-метоксибензоилглицил- 
тлицина.
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Экспериментальная часть

Очистка едкого кали и приготовление стандартного .раствора описа­
ны в [3]. Единственное различие в том, что вместо амберлитовой смолы 
УК-120 применяли отечественную катионообменную смолу КУ-2. Для 
очистки азота от двуокиси углерода применяли конц. раствор едкого ка­
ли и воду. Кислоты перекристаллизовывались из системы спирт—вода 
(1:1) и сушились в вакууме 12—16 час. над пятиокисью фосфора.

Определение константы ионизации

Константы ионизации кислот (табл. 4) определены потенциометри­
чески, лабораторным рН-метром ЛПУ-01.

Кислоты взяты в такой навеске, чтобы при растворении в 47,5 мл 
системы спирт—вода и при последующем добавлении 2,5 мл титранта 
(0,1 я КОН), т. е. в точке полунейтрализации концентрация кислоты ста­
ла 0,01 я, а количество спирта—50,1% (весовой процент), или в других 
опытах 35,0, 65,1 и 79,9%, соответственно. Титрант прибавлялся порция­
ми, равными 0,5 мл до полной нейтрализации титруемого раствора. После 
добавления каждой порции регистрировались значения pH и рассчиты­
вались рК но формуле рКА = pH 4-1^[НА] — 1? [А՜].

Этиловые эфиры п-алкоксибензоилглицилглицина. К раствору 0,1 
моля л-алкоксигиппуровой кислоты и 10,1 г (0,1 моля) триэтиламина 
в 100 мл тетрагидрофурана прибавляют при—10° 13,71 г (0,11 моля) изо­
бутилового эфира хлоругольной кислоты. Смесь перемешивают 15— 
20 мин., прибавляют раствор 13,9 г (0,1 моля) гидрохлорида этилово­
го эфира глицина в 50 мл тетрагидрофурана, 10,1 г (0,1 моля) триэтил- 
амина и перемешивают еще 4—5 час. при 20°. Тетрагидрофуран отгоняют, 
добавляют 50 мл 2 н раствора едкого натра. Водный раствор экстраги­
руют этилацетатом (3X50 мл). Этилацетатный раствор промывают по 
3 раза 1 я соляной кислотой, водой, 5% раствором двууглекислого натрия, 
водой и сушат над сульфатом натрия. После отгонки растворителя полу­
ченные эфиры несколько раз обрабатывают абс. эфиром путем его до­
бавления и отгонки. Полученные вещества протирают абс. эфиром, от­
фильтровывают, перекристаллизовывают из этилацетата и абс. эфира 
(табл. 1).

Этиловый эфир ацилглицилглицина получают аналогично.
п-Алкоксибензоилглицилглицины. а) К раствору 0,1 моля этилового 

эфира л-алкоксибензоилглицилглицина в 250 мл этанола при 40—50° при­
капывают 30 мл 2 н раствора едкого натра. Реакционную смесь пере­
мешивают при этой температуре 20—24 часа. Отгоняют метанол, добав­
ляют 30 мл 0,1 я раствора едкого натра и экстрагируют этилацетатом. 
При охлаждении до 0—5° водный слой подкисляют 1 я соляной кислотой 
до pH 3. Выпавший осадок отфильтровывают, промывают ледяной водой. 
После кристаллизации из 50% спирта получают хроматографически 
чистые пептиды VI—IX (табл. 2).

Армянский химический журнал, XXVIII, 5—5



420 О. Л. Мнджоян, С. А. Казарян и др.

Этиловые эфиры Ы-л-алкоксибензоилглицилглицинов IV
Таблица 1

R
Вы

хо
д,

 
м

ет
од

 см
е­

ш
ан

ны
х а

н­
ги

др
ид

ов Т. пл., 
"С

R"

А н а л и з, 7.
С н N

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

2 
Б

ев X вы
чи

с­
ле

но

СН։** 53,3 масло 0,57 47,30 47,52 6,87 6,93 13,70 13,86
С.Н.*** 60,5 127--128 0,60 59.30 59,09 6.36 6,06 10,46 10,60
сн։ 44.3 111 0,71 57,01 57,14 5,89 6,12 9,10 9,52
С>Н։ 65,5 98-99 0,75 58,50 58,44 6,81 6,49 9,00 9,09
сэн, 60,5 масло 0,73 59,31 59,62 6,49 6,83 8,50 8,69

изо-СаНт 80,4 93-94 0,76 59,25 59,62 6,51 6,83 8,82 8,69
С4н, 69,0 108—109 0,87 60,52 60,71 7,01 7,14 8,40 8,33

ИЗО-С4Н, 86,9 141-143 0,9 60,89 60,71 7,19 7,14 8,66 8,33
С5Н1։ 91,3 115-116 0,9 61,80 61,71 7,03 7,42 8,35 8,00

озо-С։Н1։ 143—144 0,88 61,65 61,71 7,40 7,42 8,21 8,00

* Закрепленный слой—силикагель—гипс; растворитель—пропанол—вода, 7:3; 
проявитель — пары йода.

♦♦ Этиловый эфир Ы-ацетилглицилглицина.
Этиловый эфир бензоилглицилглицнна.

N-л-Алкоксибензоилглицилглицины V
Таблица 2 '

R

Выход, •/»

Т. пл., 
°е R?

А н а л и з, 7.

м
ет

од
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ш

ан
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ги
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м
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д­
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С Н N
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о
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чи

с­
ле

но
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йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но
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йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

С.Н,’* 60,1 180-181 0,47 55,30 55,50 5,30 5,08 11,60 11,85
СН, 78,7 57,3 210—211 0,53 54,63 54,13 5,39 5,26 10,32 10,52.
С,Н։ 93,1 230—231 0,64 55,57 55,71 5,63 5,71 10,17 10.00
с»н, 40,4 189—190 0,75 57,53 57,14 6,30 6.12 9,33 9,53

aso-CjH, 89.1 166-169 0,65 57,23 57,14 6,47 6,12 9,03 9,53
С4Н, 47,1 167-169 0,67 59,30 58.14 6,51 6,49 9,00 9,09

изо-С4Н, 42,7 1.12-114 0,69 58,64 58,44 5,99 6,49 9.12 9,09
С։НИ 78,7 92-94 0,65 59,45 59,62 6,39 6,83 8,50 8,69

из<>-С։Н1։ 46,1 196 198 0,45 59,50 59,62 6,50 6,83 8,45 8,69

* Закрепленный слой—силикагель—гипс; растворитель—пропанол—вода, 7:3;՛. 
проявитель—пары йода.

*♦ Бензоилглицилглицнп.-
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Метиловые эфиры К-л-алкоксиСензоилглицилглицннов IV
Таблица 3

R

Вы
хо

д,
 %

 
ме

то
д с

ме
­

ш
ан

ны
х а

н­
ги

др
ид

ов R?

А н а л и з. °/о

С н К

онэГнен вы
чи

с­
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

СН։" 47,8 0,77 55,76 55,71 5.83 5,71 9,67 10,00
с։н, 54,4 0,87 57,33 57,14 6,05 6,12 9,49 9,52
С3Н, 54,4 0,72 58,60 58,44 6,30 6,49 9,10 9,09

«зо-СзН, 62,9 0,87 58,70 58,44 6,65 6,49 9,30 9,09
С4Н, 50.7 0,81 59,52 59,62 6,70 6,83 8,50 8,69

изо-С4Н, 61,3 0,77 59,83 59,62 6,77 6,83 8,90 8,69
с,н„ 52,9 0,80 61,10 60,71 7,50 7,14 8,17 8,33

шзо-СвНп 58,5 0,84 60,35 60,71 7,60 7,14 8,13 8,33

* Закрепленный слой—силикагель—гипс; растворитель — пропанол—вода, 7:3; 
проявитель — пары йода.

** Т. пл. 55 -57“.

б) К смеси 0,1 моля л-алкоксигиппуровой кислоты, 10,1 г (0,1 моля) 
триэтиламина в 250 мл тетрагидрофурана при —10° прикапывают 
13,71 г (0,11 моля) изобутилового эфира хлоругольной кислоты. Смесь 
перемешивают при этой температуре 15—20 мин., прикапывают при —5° 
раствор 0,1 моля глицина в 1 н растворе едкого натра и перемешивают 
еще 6 час. при 20°. Тетрагидрофуран отгоняют в вакууме. К остатку до­
бавляют 50 мл воды, подкисляют 2 н соляной кислотой до pH 3 и экстра­
гируют этилацетатом (3X50 мл). Этилацетатный раствор промывают 
3 раза водой и сушат над сульфатом натрия. После отгонки растворите­
ля полученные продукты перекристаллизовывают из 50% спирта 
(табл. 2).

Метиловые эфиры п-алкоксибензоилглицилглицинов. Раствор 0,1 мо­
ля п-алкоксигиппуровой кислоты в 100 мл тетрагидрофурана охлаж­
дают до —10° и добавляют 10,1 г (0,1 моля) триэтиламина. При этой тем­
пературе прикапывают 13,7 г (0,11 моля) изобутилового эфира хлор­
угольной кислоты и через 15 мин. раствор 12,5 г (0,11 моля) гидрохлори­
да метилового эфира глицина и 10,1 г (0,1 моля) триэтиламина в 20 мл 
воды. Перемешивают еще 3—4 часа при 20°. Отгоняют тетрагидрофуран, 
к остатку добавляют 30 мл 2 н раствора едкого натра. Водный раствор 
экстрагируют этилацетатом (3X50 мл), этилацетатный раствор промы­
вают по 3 раза 1 н соляной кислотой, водой, 5% раствором двууглекис­
лого натрия, водой и сушат над сульфатом натрия. После отгонки раство­
рителя получается маслообразный эфир. Остаток в колбе несколько раз 
обрабатывают абс. эфиром путем его добавления и отгонки (табл. 3).
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Константы ионизации л-алкокснбензойных, л-алкоксигиппуровых кислот и V. 
Температура опыта 25 ± 0.51, титрат 0,1 я КОН, в точке полунейтрализации 

объем раствора 50 мл, концентрация кислоты 0,01 я. а этанола — 50,1%

Таблица 4*

Кислоты

Ради калы

О
X 
о

О 
X 
о

О_ 
X 
о

О 
X 
о 
о «о

о
X

О 
X 
о 
о 
3

О
г* 

X
о

л-Алкоксибензойные кислоты 6,04 6,13 6,12 6,12 6,16 6,12 6,13 6,14
л-Алкоксигиппуровые кислоты 4,92 4,96 4,83 4,99 5,02 4,93 5,03 5,05
л-Алкоксибензоилглицилглицины 4,73 4,79 4,73 4,63 4,80 4,78 4,80 4,70

Константы ионизации в растворителях разных концентраций

Кислота С,Н։ОН 
35°/0

с,н.он 
50,1»/,

с։н։он 
65,1%

С,Н,ОН 
79,9%

л-Метоксибепзойная кислота 5,56 6,04 6,46 7,22
л-Метоксигиппуровая кислота 4,49 4,92 5,21 5,77
л-Метоксибензоил гл ицил глицин 4,29 4,71 5,07 5,56
Гиппуровая кислота — 4,76 — —
Бензоилглицилглицин — -- — 5,37
л-Амилокснгиппуроная кислота _ — 5,80
л-Амилоксибензоилглицилглицин — — 5,18 —
л-изо-Амилоксигиппуровая кислота — — — 5,82
л-язо-Амилоксибензоилглицилглицин — — 5,08 —

* Величины рКа, приведенные нами, являются классическими.

ԱՄԻՆԱԹԹՈՒՆԵՐ ԵՎ ՊԵՊՏԻԴՆԵՐ
X. ԱԼԿՕՔՍւ՚ԲԵՆԶՈԻԼԳԼՒՅԻԼԳԼԻՑԻՆՆԵՐ, ՆՐԱՆՅ ՄԵ^ԻԼ ԵՎ ԷԹԻԼ ԷՍԹԵՐՆԵՐԸ

Հ. Լ. ՄՆՋՈՅԱՆ, Ա. Հ. ՂԱԶԱՐ ՑԱՆ, Ղ. Պ. 2ԱԼԵԲՅԱՆ, Ն. Լ. ԼՈԻԿՅԱՆԵՆԿՈ և Ա. է. ՄՈՎՍԻՍՅԱՆ

Օգտվելով պեպտիդային կապ առաջացնելու խաոն անհի դրի դային եղա­
նակից սինթեզված են պաբա ֊ալկօքսիբեն զոիլգլի ցիլգլի ցինն եր , նրանց մեթիլ 
և Լթիլ էսթերները։ ԻԿ սպեկտրալ մեթոդով ցույց է տրվել, որ պարա-ալկօքսի- 
րեսգոիչգլիցիւդշիցինների Լսթերներր ուր գոյություն ունեն միջմոլեկուլային 
ջրածն ական կապեր։

Որոշված է պարա-ալկօքսիբենզոիլգլիցիլգվիցինների իոնիզացման հաս- 
տատունները։ Պարզված է, որ պարա-ալկօքսիբենզոիլգլիցիլգլիցինները հան­
դիսանում են ավելի ուժեղ թթուներ, քան պարա-ալկօքսիբենզոական և պարա- 
տ լկ օքսիհ ի պ ո ւրաթթուներր:
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AMINOACJDS AND PEPTIDES

X. p-ALKOXYBENZOYLGLYCYLOLYClNES, THEIR METHYL 
AND ETHYL ESTERS

H. L. MNJOYAN, S. H. KAZARIAN, Oh. P. HALEB1AN, 
N. L. LUKIANENKO,and A. H. MOVSESSIAN

The synthesis of /j-alkoxybenzylglycylglycines and their methyl 
and ethyl esters has been performed. The ionization constants of p-alkoxy- 
benzoic and />-alkoxyhippuric adds and ^-alkoxybenzoylglycylglydnes 
have been determined.
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СИНТЕЗ и ПРЕВРАЩЕНИЯ рл-НЕПРЕДЕЛЬНЫХ АМИНОВ 
• . : ’ I * ।
XXV. ПОЛИКОНДЕНСАЦИЯ ВТОРИЧНЫХ АМИНОВ 

С 1.4-ДИГАЛОГЕН-2-АЛКЕНАМИ

Э. М. АРАКЕЛЯН, Н. М. ДАВТЯН и Г. Т. МАРТИРОСЯН

Всесоюзный научно-исследовательский и проектный институт 
полимерных продуктов, Ереван

Поступило 24 VI 1974

Изучено взаимодействие вторичных аминов (диметиламин, диэтиламии, пиперидин) 
с транс- 1,4-дигалоген-2-алкенамн (1,4-дибром- и дихлор-2-бутены, 1,4-дибром-2-метил-2- 
бутен, 1,4-дибром-2-хлор-2-бутен и 1,4-дибром-2,3-дихлор-2-бутен) в присутствии моль­
ного количества водной щелочи.

Табл. 1, библ, ссылок 7.

Недавно нами были разработаны два способа получения полиаммо­
ниевых солей, содержащих аммонийный азот и р,у-кратные связи в глав­
ной полимерной цепи, поликонденсацией 1-диалкиламино-4-бром-2-алке- 
нов [1] и 1,4-б«с-диалкиламино-2-алкенов с 1,4-дигалоген-2-алкенами 
[2]. Было интересно проверить возможность получения полиаммониевых 
солей указанного строения непосредственной поликонденсацией вторич­
ных аминов с 1,4-дигалоген-2-алкенами. При положительном решении во­
проса отпала бы необходимость синтеза исходных аминосоединений и 
моноаммонисвых солей или 1,4-бнс-диалкиламино-2-алкенов.

При взаимодействии алифатических и гетероциклических вторичных 
аминов с 1,4-дигалоген-2-алкенами получаются ожидаемые 1,4-бас-диал- 
киламино-2-алкены с хорошими выходами [3—7]. Только в случае диме­
тиламина выходы продуктов реакции сильно колеблются в зависимости 
от концентрации реагентов. При применении менее концентрированных 
растворов диметиламина (25% и ниже) выходы соответствующих ди­
аминов не превышают 30%. Об остальных продуктах реакции в литера­
туре нет никаких указаний.

Было сделано предположение, что в ходе реакции имеет место об­
разование полиаммониевых солей по схеме

он п,нн
К։Ь!Н + На1СН։СК'=СК’СН։На1 ------> ^ЫСН։СК' = СК*СН։На1----------►

R R
Н11СН,Сй'— СЙ*СН,Н։1 Х+/

------ > Р,КСН։СК'=СЙ'СН,МР։---------------------------------► -МСН^'= СР'СН,-),,

К' = Н, С1; К* = Н, С1, СНу Р=СН։, С,Н։. (СН,)։
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В подтверждение сказанному из водного раствора нами были выде­
лены ожидаемые полиаммониевые соли с выходами до 10%.

С целью направления реакции в сторону образования полиаммо­
ниевых солей нами было изучено взаимодействие эквимольной смеси 
вторичного амина, 1,4-дигалоген-2-алкена и водной щелочи. При этом 
во всех случаях в результате реакции были получены полиаммониевые 
соли с выходами до 90%.

Таким образом, разработан простой и удобный метод получения по- 
лиаммониевых солей.

При дальнейшем нагревании растворов полиаммониевых солей ха­
рактеристические вязкости не меняются. Этот факт свидетельствует о 
том, что концевой атом галогена в ходе реакции претерпевал изменение. 
По всей вероятности, имеет место либо внутримолекулярное нуклеофиль­
ное замещение с образованием макроциклов, либо, что более вероятно, 
нуклеофильное отщепление или замещение аллильного атома брома.

Экспериментальная часть

Поликонденсация вторичных аминов с 1,4-дигалоген-2-алкенами. К 
перемешиваемому раствору 0,1 моля вторичного амина и 0,1 моля 5— 
15% водного раствора К’аОН прикапывают 0,1 моля дигалогенида. Через

Полиаммониевые соли строения I
Таблица

R R' R’ Выход, 
°/о

при^20" 

в СН։ОН
Т. §азм„

Ионным галоид

найдено вычис­
лено

СН։ н н 84 0,099 180-200 44,70 44,94
с։н։ н н 82 0,1 230-250 38,45 38,83
(СН։), н •н 97 0,03 >250 обуг. 38,68 38,69
сн։* н н 90 0,086 вязкое 26 »48 26,59
С։н։* н н 83 0,08 вязкое 21,59 21,98
С։н1в* н н 98 0,08 >250 обуг. 20 »72 20,45
сн3* С1 н 81 0,086 вязкое 21,77 21,13
СН3 н С1 74 0,071 160-185 37,66 37,65
С,н։ н С1 90 0,06 90-140 33.39 33,27
СзНщ н С1 90 0,076 180-210 31,85 31,68
сн։ н СНз 78 0,058 200-240 41,71 41,66
с։н։ н сн։ 88 0,057 100-130 36,54 36,86
С։н։։ н СНз 68 0,71 160-183 34,25 34,48
сн։ С1 С1 75 0,12** >250 обуг. 32,16 32,38
с,н։ С1 С1 73 0,063 29,35 29,09
С։н։о С1 С1 76 0,056 130-170 27,29 27,87

* Получен из 1,4-днхлор-2-бутена.
•* [Т(] Определяется при 20° в воде.
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3 часа смесь при перемешивании нагревают до полного реагирования ами- ■ 
на, о чем судят по данным титрования. Отгоняют воду досуха. Полимер 
отделяют от бромистого или хлористого натрия. Отгонкой метанола по­
лучают полиаммониевые соли, которые промывают эфиром и сушат. Дан­
ные приведены в таблице.

Характеристические вязкости полимеров определены модифициро­
ванным вискозиметром типа Уббелоде с висячим уровнем при t=20°.

р, ?.22ԱԳԵՑԱԾ ԱՄԻՆՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶ Н ՓՈԽԱՐԿՈԻՍ՜ՆԵՐ

XXV. ԵՐԿՐՈՐԴԱՅԻՆ ԱՄԵՆՆԵՐԻ ՊՈԼԻԿՈՆԴԵՍՈԻՄԸ 1,4-ԴԻՀԱԼՈԴԵՆ-2-ԱԼԿԵՆՆԵՐԻ ՀԵՏ

է. Մ. ԱՌԱՔԵԼՅԱՆ, Ն. Մ. ԴԱՎԹՅԱՆ և Գ. Թ. ՄԱՐՏԻՐՈ113ԱՆ

Ուսումնասիրված է երկրորդային ամինների (դիմեթիլ֊ և դիէթիլամին, 
պիպերիդին) փոխներգործությունը տրանս-1,4-դիհալոգեն.֊2֊ալկենների հետ 
[1,4-դիբրոմ ( դիքլոր )-2-բուտեններ, 1,4-դիբրոմ ֊2-մ եթիլ-2֊բուտ են, 1,4֊
դիրրոմ-2,3-դիքլոր-2-բուտեն] Հրային հիմքի առկայությամբ։ Տույց է տրւէած, 
որ ամինի և դիհալոգենալկենի 1 ։1 հարաբերության դեպքում բարձր ելքերով 
ստացւէում են համ ասլատասխան սյոլիամոնիումային աղեր։

SYNTHESIS AND TRANSFORMATIONS OF 9,-'-UNSATURATED 
AMINES

XXV. POLYCONDENSATION OF SECONDARY AMINES 
WITH 1.4-DIHALOOEN-2-ALKENES

E. At ARAKELIAN, M. T. DAVT1AN and G. T. MARTIROSS1AN

The polycondensation of secondary amines with 1,4-^ra/is-dlhalo- 
gen-2-aklenes In aqueous basic medium has been studied.
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О ВЗАИМОДЕЙСТВИИ И-ХЛОРМЕТИЛПИРРОЛИДОНА И М-ХЛОР- 
МЕТИЛКАПРОЛАКТАМА С М0Н03АМЕЩЕННЫМИ АЦЕТО­
УКСУСНЫМИ ЭФИРАМИ И НЕКОТОРЫХ ПРЕВРАЩЕНИЯХ 

ПОЛУЧЕННЫХ ПРОДУКТОВ

Э. Г. МЕСРОПЯН. Ю. А. БУНЯТЯН и М. Т. ДАНГЯН

Ереванский государственный университет

Поступило 5 X 1973

Получены этиловые эфиры 2-оксопирролидинометил- и 1-метилиапролактилацето- 
уксусных кислот и подвергнуты некоторым химическим превращениям.

Табл. 5, библ, ссылок 6.

Взаимодействием N-хлорметиллактамов с монозамещенными этило­
выми эфирами ацетоуксусных кислот в присутствии натрия в абс. эфире 
получены бутил-(I), аллил-(II), 3-хлоркротил-(1П)-(2-оксопирролидино- 
метил) ацетоуксусные эфиры и бутил-(IV), аллил-.(У), 3-хлоркротил- 
(VI)-(1-метилкапролактил) ацетоуксусные эфиры. В спирте выходы про­
дуктов реакции намного ниже.

Полученные соединения переведены в соответствующие уксусные 
кислоты (VII—XII), этерифицированные в эфиры XIII—XVIII [1,21- 
Соединения II, III, V, VI окислены в соответствующие у-бутиролактоны 
(XIX—XXII). По аналогии с [3—6] взаимодействием XIX—XXII с 5% 
соляной кислотой получены XXIII—iXXVI, а с 25% водным раствором ам­
миака—XXVII—XXX.
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СН>СОСН(Л)СООЬН, +с/съМсн)„со~ щсос^сц/^щ),,сс 

своем
| /-V/

ХИГ -XVIII VII-хи

осиснлн{щ)„со - ------------- НСНСНМСН^СО
СООСМ соон

ХСН(ОН)СН1С(СОШ^ СНМ^в^СО 
сосна _______

лш- ,хл 'оМ^иг&Яг&аг
сосна

ХХШ ֊ XXV/
счн, , сносней,, СЪСС^С/Щ; 

X = СЦОН, СОСНз ; п =3, 3.

Экспериментальная часть

Взаимодействие К-хлорметилпирролидона и Ы-хлорметилкапролак- 
тама с монозамещенными ацетоуксусными эфирами. К 1 г-ат мелкона- 
резанного натрия и 350 мл абс. эфира при охлаждении прикапывают 
1 моль монозамещенного ацетоуксусного эфира. Реакционную смесь на­
гревают до полного растворения натрия при температуре бани 50°, за­
тем при перемешивании и охлаждении прибавляют 1,05 моля соответ­
ствующего М-хлорметиллактама. Смесь нагревают 10 час., образовавшую­
ся соль растворяют в минимальном количестве воды, эфирный слой от­
деляют, водный экстрагируют эфиром. Объединенные эфирные экстракты 
сушат над безводным сульфатом магния. После отгонки эфира остаток 
перегоняют в вакууме (табл. 1).

Кислотное расщепление I—VI. К 50% раствору 3 молей едкого 
натра прикапывают 1 моль двузамещенного ацетоуксусного эфира 
(I—VI). Реакционную смесь нагревают на водяной бане 6—8 час., за­
тем растворяют в воде и экстрагируют эфиром. Подкислением водного 
слоя, экстрагированием эфиром и перегонкой получают VII—XII 
(табл. 2).
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Ацетоуксусные эфиры
Таблица 1

Со
ед

ин
ен

ие

п R

Вы
хо

д,
 •/# Т. кип., 

°С,мм
n2'J nD d*

Анализ, %
найдено вычислено

С н N
1

с н N

I 3 с«н, 89,4 178—180/2 1,4770 1,0708 63,6 8,8 4,9 63,5 9,0 5,6
II 3 сн,=снсн։ 72,4 158-160/2 1,4645 1,0881 62,7 8,0 4,9 62,9 7,8 5.2

Ill 3 СН3СС1 = СНСН։ 93,3 180—182/1 1,5010 1,1726 — — 4,5 — — 4,0
IV 5 с«н, 65,2 190-192/3 1,4850 1,0620 65,3 9.2 5,8 65,7 9,3 4,5
V 5 сн։=снсн։ 43,7 170—175/2 1,4880 1,0647 63,3 8,6 4.9 65,1 8,4 4.8

VI 5 СН3СС1=СНСН։ 56,5 203—205/1 1,5100 1,1530 —- 4,3 — — 4.1

Замещенные уксусные кислоты
Таблица 2

Со
ед

ин
ен

ие

п R

Вы
хо

д,
 •/, Т. кип., 

'■С/мм
п20 nD

Т.
 пл

.. °
C Анализ, 70

найдено вычислено

С н N с н N

VII 3 С4Н, 42,9 188-189/1 1,4870 29 62,1 9.2 6,2 61,9 8,9 6,6
VIII 3 сн3=снсн3 65,2 184/1 1,5020 72 61,1 7.9 7,5 60,9 7,6 7,1

IX 3 сН3СС1=СНСН։ 84,1 198 -200/1 1,5160 73 — — 5,9 — — 5,7
X 5 С4Н, 57,4 217-219/3 1,4920 68 65,1 9,8 5,7 64,7 9.5 5,8

XI 5 сн3=снсн, 58,7 204-205/1,5 1,5080 — 63,9 8,5 6,3 64,0 8,4 6,2
XII 5 CHjCCl-CHCHj 68,3 219—221/1,5 1,5165 — — — 5,4 — — 5,1

Этерификация VII—XII. 1 моль VII—XII, 5 молей абс спирта и 0,2 
моля конц. серной кислоты кипятят 5—7 час., затем отгоняют избыточ­
ный спирт, остаток выливают в 5-кратный объем ледяной воды. Отде­
лением маслянистого слоя, экстрагированием эфиром и перегонкой по­
лучают XIII—XVIII.

Окисление II, III, V, VI. Смесь 0,047 моля II , III, V или VI, 13,3 мл 
30% перекиси водорода и 38,2 мл уксусного ангидрида нагревают при 
перемешивании 17 час. при 55—65°. Уксусный ангидрид отгоняют и пе­
регонкой в вакууме получают XIX—XXII (табл. 3). В ИК спектрах об­
наружены характерные частоты поглощения: лактона (1760—1764), аце­
тильных групп (1707—1727), лактама (1660—1674), гидроксильной груп­
пы (3257—3515 Mt֊1).

Взаимодействие XIX—XXII с 5% водным раствором соляной кисло­
ты. Смесь 0,012 моля XIX—XXII и 7 мл 5% соляной кислоты нагревают 

■на водяной бане 8—10 час. до прекращения выделения углекислого газа. 
Нейтрализацией поташом, экстрагированием эфиром, его отгонкой и пе­
рекристаллизацией остатка из ацетона получают XXIII—XXVI (табл. 4).
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Валеролактоны
Таблица 3

Соеди­
нение п X

Вы
хо

д,
 ’/, Т. кип., 

°С/ мм $
Анализ, •/«

найдено вычислено

С Н И с Н М

XIX 3 сн։он 32,0 208 -212/1 1,5010 56,2 6,8 5,6 56,4 6,6 5,5
XX 3 СОСНз 25,3 185—187/1 1,5110 58,2 6,9 5,3 58,4 6,3 5,2

XXI 5 сн։он 53,5 200-205/1 1,5020 52,0 7,6 5,2 51,9 7,6 4,9
XXII 5 СОСНз 19,4 190-195/1 1,5090 60,7 7,5 4,9 61,0 7,8 4,8

Таблица 4 
Замещенные лактамы

Соеди­
нение п X

Вы
хо

д, Т. пл., 
°С

Ч •/.

найдено вычис­
лено

XXIII 3 СН։ОН 17,6 29-30 6,5 6.1
XXIV 3 СОСНз 34,0 39-40 5,1 5,7
XXV 5 СН։ОН 22,0 30-31 5,2 5.4

XXVI 5 СОСНз 27,0 40 5.6 5.2

Аммонолиз XIX—XXI1 25 % водным раствором аммиака. Смесь 0,012 
моля XIX—XXII и 27,4 мл 25% раствора аммиака оставляют, после полу­
часового перемешивания при комнатной температуре на 12 час., после 
чего под пониженным давлением удаляют воду и получают XXVII—XXX 
(табл. 5).

Таблица 5 
Замещенные амндолактамы

Соеди­
нение п X

Ч "/о

найдено вычис­
лено

XXVII 3 СН3ОН 9,83 10,30
XXVIII 3 СОСНз 9,70 9,80

XXIX 5 СНзОН 9,20 9,30
XXX 5 СОСНз 8,63 8.97

Чистота полученных соединений контролировалась на незакреплен­
ном слое окиси алюминия II степени активности в системе четырех.хлори- 
стый углерод—диоксан—метанол (16:4:1), проявление—парами йода. 
Чистота амидов контролировалась на тонком слое окиси алюминия II 
степени активности в системе гексан—ацетон (7:3); проявление—па­
рами йода.



Этиловые эфиры ацетоуксусных кислот 431N-ՔԼՈՐՄԵԹԻԷՊԻՐՈԼԻԴՈՆԻ ԵՎ \՜-ՔԼՈՐՄԵԹԻԼԿԱՊՐՈԼԱԿՏԱՄԻ ՓՈԽԱԶԴԵՑՈՒԹՅՈՒՆԸ ՄՈՆՈՏԵՎԱԿԱԼՎԱԾ ԱՑԵՏՈՔԱՑԱԽԱԹԹՈԻՆԵՐԻ1.ԹԻ1.ԵՍԹԵՐՆԵՐՒ 2ԵՏ ԵՎ ՆՐԱՆՑ ՏԱՐՐԵՐ ՓՈԽԱՐԿՈՒՄՆԵՐԸ
է. Դ. այՍՐՈՊՅԱՆ. ՅՈԻ. Ա. ԲՈԻՆԻԱՔՅԱՆ ե Մ. Տ. ԴԱՆՂՅԱՆ

। Հոդվածում նկարազրված է \~քլորմ եթ ի լսլիրրո լի դոնի և քլորմեթիլկապ֊
րո լա կտամ ի փոխազդեցությունը բուտիլ֊, աԼէՒԼ~ 3 ~ քլո՚րկրո տ ի լա ց ե տոքա ցա- 
խաթթուների էթիլէսթերների նատրիոէմական ածանցյալների հետ, որը բերել 
Է րուտիլ-, ալլիլ- և 3֊քլորկրոտիլ (2-օբսոպիրրոլիդինոմեթիլ) ացետոքացա- 
խաթթվի կսթերների և րո։տիլ-, ալլիլ֊, Յ֊քլորկրոտիլ (N-մեթիլկապրոլակտիլ/ 
ա ց և տ ո բա ց ա խ աթ'թ ո ւն ե րի էսթերների առաջացման։ Վերջիններս փոխարկվել 
են համապատասխան երկտեղակալված քացախաթթուների և նրանց ԷթիլԷս- 
թևրների։ Չհագեցած տեղակալիչներ պարունակող քացախաթթվի ածանցյալ֊ 
ներր պեր բա ցախ ա թթվով օքսիդացվել են համապատասխան 2 ֊ա ց ե տ ի լ-y-բու- 
թիրոլակտռնների, որոնք իրենց հերթին փոխարկվել են ամիդների:

THE INTERACTION OF N-CHLORMETHYLPYRROLIDONE AND CHLORMETH YLCAPROLACT АМЕ WITH MONOSUBSTITUTED ETHYL ESTHERS OF ACETOACETIC ACIDS AND THEIRTRANSFORMATIONS
E. 0. MESROPIAN, Yu. A. BUNIATIAN and M. T. DANGH1ANThe Interactions N-chlormethylpyrrolIdone and N-chlormethylcapro- actam with monosubstituted esthers of acetoacetic acids, have been studied and the corresponding derivatives obtained.
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КРАТКИЕ СООБЩЕНИЯ

УДК 547.1 +547.333СИНТЕЗ И ПРЕВРАЩЕНИЯ ₽,?-НЕПРЕДЕЛЬНЫХ АМИНОВXXVII. ПОЛИКОНДЕНСАЦИЯ у-АМИИОМАСЛЯНОИ и Ы-АМИНОЭНАНТОВОИКИСЛОТ С транс- 1.4-ДИБРОМ-2-АЛКЕНАМИ
Н. Г. НОНЕЗЯН и Г. Т. МАРТИРОСЯНВсесоюзный научно-исследовательский и проектный институт полимерных продуктов, ЕреванПоступило 29 XI 1974Недавно нами был разработан способ получения растворимых поли­амфолитов неравновесной поликонденсацией аминоуксусной и 0-амино- пропионовой кислот с транс-1,4-дибром-2-алкенами в присутствии трой­ного мольного количества водной щелочи [1].С целью определения применимости этого способа в случае других аминокислот, а также получения новых растворимых полиамфолитов бы­ла изучена и поликонденсация у-аминомасляной и ш-аминоэнантовой кислот с транс- 1,4-дибром-2-алкенами—1,4-дибром-2-метил-, 1,4-дибром- 2-хлор-, 1,4-дибром-2,3-дихлор- и транс- 1,4-дихлор-2-бутенами, в присут­ствии тройного мольного количества 10% водного раствора едкого натра при 90°. Показано, что и в этих случаях имеет место исключительное об­разование линейно-растворимых олигомерных амфолитов.

х=н։ х=снэ 
х=н։ ¥=С1

Экспериментальная часть
Поликонденсация аминокислот с транс-1,4-дибром-2-алкенами. К смеси 0,1 моля аминокислоты и 0,3 моля 10% водного раствора едкого



Гидрохлориды полиамфолитов на основе т-аминомасляной и «ьаминоэнантовой кислот Таблица /

Исходный дпгалогенид Выход
, % T. разм., UC Элементарное звено полимера Cl, °/o l՝;l CHjOll, 20"Cнайден
о

! вычис­ леноС1СНаСН=СНСНаС1 91,8 вязкий -N(CH3CHaCHaCOOH)CH.CH=CHCH3- HCI 18,31 18,53 0,14
ВгСН։СН = С(СН։)СН,Вг 80,5 85-119 -N(CH3CH3CH3COOH)CHaCH=C(CH3)CH3- НС1 13,62 13.91 0,065
ВгСНаСН = СС1СН3Вг 90,2 141—160 —N(CH3CHaCH3COOH)CH3CH=CCICH3-HC1 18,11 18.28 0,057
BrCH3CCI-CClCHaBr 86 »2 173-190 -N(CH,CHaCHaCOOH)CHaCCl=CClCHa— HCl 11,01 13,62 0.01
С1СН3С11=СЦСН3С1 87,8 ВЯЗКИЙ -N(CHaCH3CHaCH3CH,CH3COOH)CH։CH=- CH CHa- HCI 14,83 15,23 0.084
BrCH3CH-Ç(CH3)CHaBr 91,4 вязкий -N(CH,CHaCH3CH3CH3CriaCOOH)CH3CH=C(CH3)CH3- HC1 11,00 14,34 0,048
BrCH3CH=CClCHaBr 82,1 110-133 -N(CHaCHaCH3CHaCH3CH3COOH)CH3CH=CClCHa- HCI 13,07 13,24 0,057
BrCH3CCl=CClCH3Br 94,2 87—102 -N(CHaCHaCHaCH3CHaCHaCOOH)CH,CCl = CClCH3-HCl 11,35 11,73 0,11

Краткие сообщения



Натриевые соли нолиамфолитов на основе у-аминомасляной и ы-аминоэнантовой кислот Таблица 2

Исходный дигалогенид Выход
, ®/0 Т. разм., °С Элементарное звено полимера к. ’/. Ы СН3ОН, 20°Снайден
о

вычис
­

леноС1СНаСН = СНСНаС1 88,1 112-143 -М(СН3СНаСНаСОО№)СНаСН = СНСН,- 7,55 7,90 0,13ВгСНаСН=С(СН3)СНаВг 94,2 110-140 —К(СНаСНаСНаСООКа)СНаСН = С(СН3)СНа- 7,01 7,32 0,091ВгСНаСН = СС1СНаВг 94,4 100-123 - Ы(СНаСНаСНаСОО№)СНаСН = СС1СНа— 6,23 6,61 0,083ВгСНаСС1=СС1СНаВг 76,6 выше 250 —М(СНаСНаСНаСОО№)СНаСС1 = СС1СНа— 5,98 5,69 0,065С1СНаСН = СНСНаС1 97,7 190-223 -К(СН3СН3СН2СН3СНаСНаСООЫа)СНаСН=СНСНа- 6,02 6,39 0,097ВгСНаСН=С(СН3)СН3Вг 71,2 210-240 -Ы(СН2СН2СНаСНаСН2СНаСООНа)СН3СН=С(СН3)СН3- 6,48 6,00 0,087ВгСН։СН=СС1СН։Вг 92,8 выше 250 —М(СН2СНаСНаСНаСН2СНаСОСЖа)СНаСН=СС1СНа— 6,03 5,51 0,091ВгСН։СС1=СС1СН3Вг 88,8 220-245 -М(СН2СН։СНаСН։СНаСНаСОО1\1а)СН2—СС1 = СС1СНа- 5,28 5,03 0,1



Некоторые превращения малоновых эфиров 435натра при непрерывном перемешивании прикапывается 0,1 моля транс- 1,4-дибром-2-алкена. Реакционная смесь нагревается на водяной бане 2—2,5 часа при ~90°. Конец реакции определяется титрацией взятой ще­лочи. По охлаждении к смеси приливается соляная кислота до кислой реакции, досуха отгоняется вода, приливается ацетон (50—100 мл), фильтруется бромистый натрий. Отгонкой ацетона получается гидрохло­риды олигомерных амфолитов (табл. 1).Натриевые соли амфолитов получаются взаимодействием гидрохло­ридов с рассчитанным количеством метанольного раствора едкого натра с последующим фильтрованием хлористого натра и отгонкой метанола из фильтрата (табл. 2). Как гидрохлориды, так и натриевые соли амфоли­тов растворяются в воде, метаноле, этаноле и не растворяются в хлоро­форме, бензоле, эфире.
ЛИТЕРАТУРА1. Г. Т. Мартиросян, Н. Г. Нонезян, Арм. хим. ж., 27, 609 (1974).
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АРМЯН СКИЙ ХИМИЧЕСКИЙ ЖУРИ А ЛXXVIII, № 5, 1975 '

УДК 547.87:543.422 + 545.85О rpuc-Y-ХЛОРКРОТИЛЬНОМ ПРОИЗВОДНОМ ЦИАНУРОВОЙ кислоты
Г. А. ИСАЯН, ж. м. ГАСПАРЯН и Г. Т. ЕСАЯН 

Киропакаиский химический комбинат им. А. Мясиикяна, 
Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван 

Поступило 5 III '1974Ранее нами была описана реакция циануровой кислоты с 1,3-дихлор- бутеном-2 в водно-щелочной среде [1]. В качестве основного продукта было выделено трис-у-хлоркротильное производное, которому, на осно­вании литературных аналогий [2], приписано строение трис-(у-хлоркро- тил)изоцианурата.
NCH։CH=CCICH։ 

ос/^соI I
H։CCIC=CHCH։N NCH։CH=CCICHj

Образование N-производных циануровой кислоты при алкилирова­нии галоидными алкилами (алкенами) согласуется с представлениями о координации «мягких кислот» с наименее электроотрицательным атомом амбидентного аниона [3].Настоящее исследование посвящено подтверждению строения трис- у-хлоркротильного производного с помощью ИК, УФ, ЯМР и масс- спектров, а также термогравиметрическими исследованиями.ИК спектры сняты на спектрофотометре UR-I0. Образцы готовились в виде прессованных пластинок ctKBr. УФ спектры получены на спектро­фотометре QV-50 фирмы Шимдзу. Образцы растворялись в этаноле, метаноле, ацетонитриле, гексане, изооктане.ЯМР спектры исследовались на спектрометре фирмы Varian Т-60. Запись линий осуществлялась с помощью фазового детектора на частоте модуляции 35 мгц. Амплитуда модуляции составляла не более 1/6 ши­рины линии. Измерения проведены при 25—26°. Разрешение (3-^2)-10՜6. В качестве эталона использовался 3 н раствор NaCL Контроль линейно­сти механической развертки производился по спектру ЯМР F19 эфира перфтормасляной кислоты.Масс-спектры сняты на масс-спектрометре MX-1303 при 70° и 50 эв.Наличие в ИК спектрах полос в области 1700, 1470 и 775 см՜1 [4] и отсутствие полос поглощения при 1560 и 830 сл՜1 свидетельствуют в пользу изо-формы.



Краткие сообщения 437УФ спектры также согласуются с представлением об «зо-строенни вещества, т. к. любое отклонение от него должно было привести к появ­лению полос поглощения в области 220—240 нм, вследствие наличия со­пряженных двойных связей з кольце, чего не наблюдалось.

Рис. ЯМР спектр л7/щс--(-хлоркротильного производного.В спектре ЯМР имеются слаборасщепленный сигнал, характерный для 9 протонов трех СН3 групп, дублетный сигнал для 6 протонов трех СН2 групп и триплетный сигнал для трех протонов СН групп. Сумма площадей под интегральной кривой, обусловленных—СН2- и =СН- грулпами, равна площади, обусловленной СНз группами, что подтверж­дает правильность отнесения полученных сигналов к указанным группам.Масс-спектр показывает массы 393, 395 и 397, сравнительная интен­сивность которых соответствует молекуле, содержащей 3 атома хлора (или средней массе 394,5).Термогравиметрическое исследование, проведенное на дериватогра- фе фирмы «МОМ», показывает, что при 87—89° (т. пл. вещества) проис­ходит фазовое изменение. При 180° начинается разложение.
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