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Изучен механизм взаимодействия радикала 2-антрахинонсульфокислоты с солями 
дназопия. Показано, что реакция осуществляется после переноса электрона от соот
ветствующего семнхниона. Установлена возможность передачи электрона на диазока- 
тиоп электрохимически с образованием симметричных азосоеднненнй с высоким выхо
дом.

Рис. 3. табл. I. библ, ссылок 11

Ранее [1] при изучении механизма реакции Мейервейна было по
казано, что взаимодействие осуществляется при переносе электрона от 
семихинонного ион-радикала на диазокатион в клетке с последующим 
образованием продуктов арилирования. Процессы, происходящие в 
клетке до момента арилирования, а также влияние активности и окис
лительно-восстановительного потенциала хинона на ход реакции, оста
вались невыясненными.

Для изучения процессов, происходящих после переноса электрона 
на диазокатион от нуклеофильного реагента, нами исследовался меха
низм взаимодействия 2-антрахинонсульфокислоты (АСК) с различными 
диазосоединеннями. Использование АСК в качестве реагента обуслов
лено тем. что в щелочной среде при облучении он почти количественно 
переходит в семихинонное состояние [2] и, обладая малым сродством к 
радикалу [3], позволяет последнему выйти из клетки; дальнейшие ее 
превращения осуществляются по свободно-радикальному механизму. 
Последнее обстоятельство обусловливает характер продуктов реакции.

Как следует из экспериментальных данных, реакция между АСК и 
фенилдиазонийхлоридом начинается после облучения АСК (рис. 1), 
т. е. появления в реакционной среде нуклеофила—ион-ргпикала семихи
нона, причем скорость реакции пропорциональна концентрации послед
него (рис. 2). Принимая, что после переноса электрона на диазокатион 
существует возможность промежуточного образования диазорадпкала,
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который, выбрасывая азот, превращается в арильный радикал, можно 
предложить следующую схему реакции:

АгМ; -----*֊  Аг-

* Разложение проводилось в присутствии семихинона АСК.
** ФАФ ди- и трифени л азофенолы.

♦֊ АгАг

I 
АгЫ2Аг

Вследствие нестабильности диазорадикала [4] стационарная концентра
ция его в растворе низкая, в связи с чем вероятность образования азо
продуктов меньше, чем дпарила. Увеличение скорости разложения ди
азосоединения или повышение стабильности диазорадикала нитрогруп
пой приводят к повышению станционариой концентрации диазорадпка- 
ла и соответственно к увеличению выхода азосоединения (табл.).

Рис. 1. Кинетические кривые реакции 
фенилдиазонийхлорида с антрахинонсуль
фокислотой: х —в случае необлучен- 
ного АСК, о —в случае предварительно 
облученного АСК, • — облучение через 
1,5 мин. после смешивания компонентов.

Рис. 2. Зависимость скорости реакции 
от концентрации семихпнова.

Таблица

Диазосоединение
Условия 

разложения 
(ЧУ,мл/мин)

Выход продуктов, '/„

дифе
ния

азопро
дукт бензол

фенилди
азотат 
калия

ФАФ**

л-Ннтрофенилдиазонийхлорид о,2 — 1,2 — — —
Фенилдиазонпйхлорид 0,2 25 0,6 5 30 15

■ 1,5* — 2,2 — — —

п 2,5* — 4,1 -А — —

»» 4,25* 30 5,0 8 30 10
■ электро

химии.
— 67,5 — — —
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Для подтверждения роли нуклеофильных реагентов нами проводи
лось электрохимическое разложение фенилдиазонийхлорида. Было най
дено, что скорость разложения и количество азобензола растут с увели
чением силы тока (рис. 3). Анализ литературных данных и результаты 
экспериментов позволяют предложить следующий механизм взаимо
действия солей диазония с нуклеофильными реагентами: после переноса 
электрона в клетке от нуклеофила на диазокатион образуются диазора
дикал и соединение, получающееся из нуклеофила после отдачи электро
на (А). В случае, когда А—радикал, происходит рекомбинация образо
вавшейся радикальной пары в клетке и получаются азосоединения. В 
частности, такого типа реакции наблюдаются при взаимодействии солей 
диазония с фенолами и аминами [11]. Если А—не радикал, а соедине
ние, способное активно вступать в реакцию с радикалами, то в резуль
тате образуются продукты реакции Мейервейна. как это было показано 
при взаимодействии солей диазония с п-бензохиноном [8]. Когда же 
после отдачи электрона нуклеофильный реагент превращается в сое
динение с малым сродством к радикалу, либо вообще не способное реа
гировать с ним, то образующиеся диазорадикалы успевают выйти из 
клетки и, теряя азот, превратиться в арильный радикал. В результате 
взаимодействия .между собой или с растворителем возможно образова
ние различных соединений, таких, как диарилы, продукты реакции азо
сочетания, Зандмейера и др.

Pile. 3. Зависимость выхода азобензола от силы тока.

Возможность переноса электрона в реакциях Зандмейера и Мей
ервейна рассматривалась раннее [1,5,6]. Более подробно вопрос пере
носа электрона при арилированни хинонов диазосоединениями рассма
тривался в [8]. В дальнейшем методом химической поляризации ядер и 
ЭПР было показано, что перенос электрона является элементарной ста
дией диазореакций [10,11].

Резюмируя приведенный материал можно сказать, что при взаимо
действии нуклеофильных реагентов с солями диазония происходит пе
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ренос электрона от нуклеофила на дпазокатион с образованием диазо
радикала. Дальнейшее взаимодействие определяется характером про 
дукта. образовавшегося из нуклеофила после отдачи электрона.

Однако вопросы, связанные с окончательным выяснением механиз
ма реакций, происходящих при взаимодействии диазосоединений с раз
личными нуклеофильными реагентами, требуют дальнейшего изучения.

Экспериментальная часть

Натриевая соль 2-антрахннонсульфокислоты и нитроанилин пере
кристаллизованы. Анилин свежеперегнан. Диазотирование проводилось 
по [9]. Облучение АСК проводили лампой мощностью 500 вт. Кинети
ческие кривые получены по [8]. Концентрация АСК и фенилдиазоний- 
хлорида 2-10՜'' м/л, pH 12,5. Электрохимическое разложение фенил- 
диазонийхлорида проводили в термостатированной ячейке на графито 
вых электродах при напряжении 4,4 в и pH 1,68. Продукты реакции эк
страгировали эфиром и подвергали колоночной хроматографии на окиси 
алюминия. Количество образовавшегося азобензола определялось 
спсктрофотометрнчески.

ՆՈԻԿԼԽՈՖԻԼ ՌԵԱԳԵՆՏՆԵՐԻ ԱԶԴԵՑՈՒԹՅԱՆ ՏԱԿ ԴԻԱՋՈՆԻՈԻՄԱՅԻՆ 
ԱՂԵՐԻ ՔԱՅՔԱՅՄԱՆ ՄԵԽԱՆԻԶՄԻ ՄԱՍԻՆ

Հ. Ա. ՄԱՏՆԻՇՅԱՆ և Վ. Р. ԺՈԻԽՈՎԻՑԿԻ

Հի մնա յին միջավայրում ուսումնասիրված է դիազոնիոլմային աղերի 
ռեակցիան 2-անտրաքինոնսոլլֆաթթվի (ԱԱքե) հետ։ Գտնված է, որ փոխագ- 
զեցութոյլնը տեղի է ունենում ԱՍԹ-ից' ճառագայթման ազդեցությամբ սե- 
միքինոնի նախնական անցումով։

Որոշված է պրոդուկտների և նրանց ելքի կախվածությունը ռեակցիայի 
արագությունից։ Ջրային մ իջավայրում ֆենիլդիազոնիումքլորիդի էլեկտրա- 
քիմիական քայքայումից բարձր ելքով ստացված է ազոբենղոլ։ Տույց է տըր- 
ված, որ վերջինիս ելքը համեմատական է դիա զոն իում ա յին աղի քայքայման 
արագությանը։ Ս տարված տվյալների հիման վրա առաջարկված է մեխա
նիզմ' դիա զոնիում ա յին աղերի և նոլկլեոֆիլ ռեագենտների փոխազդե
ցության համար։

ON THE DECOMPOSITION MECHANISM OF DIAZO SALTS 
BY NUCLEOPHILIC REAGENTS

H. A. MATN1SHIAN and V. B. ZHUKHOVITSKI

The reaction of diazo salts with 2-anthraquinone sulphonlc acid in 
the alkali media has been studied. It has been found that the interaction 
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occurs after the preliminary conversion of 2-anthraquinone sulphonlc 
add to semlqulnone by irradiation.

The relationship of the composition and amount of the reaction 
products to the rate of the reaction has been determined. Azobenzene 
has been obtained by electrochemical decomposition of phenyl diazonium 
chloride in aqueous medium with a high yield. It has been shown that 
the yield is proportional to the rate of decomposition of diazo salt.
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Установлено, что диэтилэтанолямии (ДЭЭА) увеличивает скорость инициирования 
полимеризации акриламида в воде в присутствии персульфата калия. ДЭЭА влияет 
также иа отношение и участвует в передаче цепи.

Рис. 3, табл. 1, библ, ссылок 7

В [1] нами было изучено влияние триэтаноламина на кинетику по
лимеризации акриламида в воде, инициированной персульфатом калия. 
В данном сообщении будут изложены данные, полученные по полимери
зации акриламида, инициированной системой персульфат—ДЭЭА. Ин
терес к изучению влияния аминоспиртов вызван тем, что в их присутст
вии кинетика полимеризации ряда виниловых мономеров, в частности 
акриламида, не описывается классическим уравнением [1—4].

Полученные результаты и их обсуждение

Методика очистки реагентов, проведения дилатометрических из
мерений и определения средней степени полимеризации (Рп) подробно 
описана в [1].

На рис. 1 показана зависимость периода индукции от концентрации 
ингибитора (2,2,6,6-тетраметил-4-оксипиперидин-1-оксил) при различ
ных температурах. При изучении влияния начальных концентраций 
персульфата при [Р]о = 4-1О՜3 и 12-10՜3 м'л и [ДЭЭА]0 в интервале 
О -;-0,12 м)л установлено, что

^>111 = *.ш[Р]о[ДЭЭА] о, (1)
где

кнп = (6,3 ± 0,8) - 10е ехр[(—14900 ± 900)//?Г] М 1 .ипя֊1. (2)

Изучение влияния начальной концентрации персульфата пока
зало, что скорость полимеризации (М7П) зависит от [Р]ол- Однако за
висимость 117п от [А]о сложная (рис. 2). До [А]о = 4-10՜3 м/л,
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V/,, ~ [А]о։, а при [А]0>610՜2 с увеличением [А]о И?п уменьшается. 
Надо отметить, что при этих концентрациях ДЭЭА бимолекулярность 
акта инициирования не нарушается.

Рис. I. Зависимость периода индукции полимеризации 
акриламида в воде от концентрации 2,2,6,6-тетраметил- 
4-оксипипериднн-1-оксила (ЯМО) при 25° и [Р]о = 

=4-10՜3 м/л, [А], = 4-Ю՜2 ж/л, [М]о=О,25 л/л,

Рис. 2. Зависимость скорости полимеризации акриламида 
от начальной концентрации ДЭЭА при 25е, [М]о=0,25 м/л, 

[Р]о = 4-10՜3 л/л.

Порядок полимеризации по мономеру до [М]о1 м/л первый 
Таким образом, при концентрациях [А]0<4-10՜2 м/л скорость поли
меризации подчиняется следующему уравнению:
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= Аэф [₽!)'’• [А]?-[М]. (3)
Из зависимости У7П от температуры для эффективной энергии 

активации получается £9ф = 6,9 ± 0,8 ккал!моль.
При [А]0<4-10՜2 м)л имеем: Ер — 1/2£Об = Д»Ф — 1/2£ан = — 0,6 

(~0 ккал/моль с учетом погрешностей в определениях Е-^ и Е„„), 
что почти совпадает со значением, полученным нами при примене
нии инициирующей системы персульфат—триэтаноламин [1], но отли
чается от значений, полученных различными авторами при примене
нии других инициаторов [5]. Это указывает на то, что влияние ДЭЭА 
нельзя объяснить его влиянием только на И7Ш|.

Из (3) следует, что средний молекулярный вес полиакриламида 
должен быть пропорциональным [Л4]о, что действительно имеет место 
(табл.).

Таблица
[Р|։=2-10՜3 м/л, [А\, = 2-10-2 м/л и /=25՞

[М],, мл 0,25 0,50 0,75

Ма • 10՜5 0,13 0,24 0,40

Нами изучалось также влияние системы персульфат—ДЭЭА на 
среднюю степень полимеризации (Рп) с целью определить независи
мым путем значения Ани, установить, передает ли ДЭЭА цепь, если да, 
то рассчитать коэффициент передачи цепи (СА).

Для расчетов пользовались известным уравнением

р-։  1 ~г X АОб .1/, г» 11/, гр։1/, । z-> [ А]р । р [ X ]0 ...
Рп “ [м]0 Ар [А]о ՛ ։р)о + Са [м]0 + Сх [м]0 ’ (4)

В (4) Х = 0,8 [6, 7], а передача цепи персульфатом не учтена [4]. 
Из зависимости Рп՜1 от [Р]о*  (кр. „а“ рис. 3) можно рассчитать 
(Арб •А||||)1/7АР = а. Из общего выражения U7„ имеем

* Сд определялась при [А]о < 2,5-10՜2 М, когда уравнение (3) применимо. 
По всей вероятности, при [А],>6-10՜2 М имеет место деградация цепи при 
передаче.

֊ = (W'nH/2)V։ [М]о/ Ь, (5)«р

где U7„ii определялась нами методом ингибирования. Видно, что 
А,,и = я2: А’. Отношение Ар/Арб оказалось равным 8,96 М՜' 'мин՜'1՝ и 
Аш,° = 6,3-10՜2Л4՜1 -мин՜1. При 25° из (2) получается А„։ =6,4-10՜’ 
М^мин՜1. Совпадение можно считать удовлетворительным.

Уравнение (4) даст возможность определить СА откладыванием 
отношения [А]о/[М]о против (Рп-1 — Y [А],,’), где
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1 + >• к'<л к гр1՛/. 
[М]о *₽  Лин|И] '

Из кривой ,6“ рис. 3 следует, что

Са = 1,5-10՜’ при 25е, а Сх - = 3• 1 О՜4
[М]о

По-видимому, последняя величина относится к передаче цепи через 
воду. Таким образом,

СлЖ + Сх № = 1'5-10"Л^-+310_։ = 2’710՜’-

Прямая „а“ рис. 3 отсекает от оси Р„։ отрезок, равный 2,7-10՜3.

Рис. 3. а—зависимость Р՜1 от [Р]^« при [М]„=0,25 м1л и [А]о=4-10՜2 м/л.

6 —зависимость (Р՜1 — у [А#*) от [А]0/[М]0 при [М]о = 0,25 м/л. 

[Р]о = 4-10՜3 м/л и *=25‘.

Интересно отметить, что Сд=3,3-1СГг при 25° для триэтанол
амина. По всей вероятности, с увеличением числа спиртовых групп 
в молекуле аминоспирта увеличивается константа элементарного акта

+ А-----> /?ПН + А֊,

где /?„ — растущая цепь. Кроме этого, Т^п акриламида в воде больше 
в присутствии системы персульфат—триэтаноламин, чем в присутствии 
системы персульфат—ДЭЭА.
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ՋՐԱՅԻՆ ԼՈՒԾՈՒՅԹՈՒՄ ԿԱԼԻՈՒՄԻ ՊԵՐՍՈԻԼՖԱՏ-ԴԻԷԹԻԼԷԹԱՆՈԼԱՄԻՆ 
ՀԱՄԱԿԱՐԳՈՎ ՀԱՐՈՒՑՎԱԾ ԱԿՐԻԼԱՄԻԳԻ ՊՈԼԻՄԵՐԱՑՄԱՆ ԿԻՆԵՏԻԿԱՆ

Ռ. Մ. ՀԱԿՈԲՅԱՆ, Ն. 1Г. ԲԵՅԼնՐՅԱՆ և Հ. Ջ. ԲՈՅԱՋՅԱՆ

Ցույց է տրված, որ ջրային լուծույթում դիէթ ի լէթ անո լամ ինն ազդում կ 
կալիումի պերսուլֆատով հարուցված ակրիլամիդի պոլիմերացման կինետի
կայի վրա։ Ինհիրիտորային եղանակով որոշված է հարուցման ակտի արա- 
զոլթյան հաստատունը, որի արժեքը որոշված է նաև պոլիմերացման մի
ջին աստիճանի և պերսուլֆատի կոնցենտրացիայի միջև գոյություն ունեցող 
կախումից։ Պարզված է, որ դիէթիլէթանոլամինը ազդում է նաև հա
րաբերության վրա և շղթա է փոխանցում։

KINETICS OF ACRYLAMIDE POLYMERIZATION IN AQUEOUS 
SOLUTIONS INITIATED BY POTASSIUM PERSULFATE

DIETHYLETHANOLAMINE SYSTEM

R. M. HAKOP1AN, N. M. BEYLERIAN and H. Z. BOYAJ1AN

The influence of diethylethanolamine on acrylamide polymerization 
has been studied in the presence of potassium persulfate. The Initiation 
and over-all rates of polymerization have been determined.
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Исследована зависимость состава сополимера от состава исходной смесп при со
полимеризации эпихлоргидрина (ЭХГ) с пропно- и капроннтриламп при 0 и 35°, а 
также с бензонитрилом при 0° под действием хлорного олова и хлорной сурьмы. Оп
ределены константы (г1 ֊■■ Л1։/А։։: С = сополимеризации, разницы энергий 
активаций и отношения предэкспоиенциальных множителей соответствующих реакций. 
Найдено, что гексан в качестве растворителя не влияет па состав сополимера при со
полимеризации пропиоинтрила с ЭХГ в присутствии ЭпС14 и 5ЬС15 при 35°.

Рис. 1, табл. 4, библ, ссылок 5.

В работе [1] сообщалось о сополимеризации хлор-, трихлорацето
нитрилов с ЭХГ и зависимости относительной активности мономеров ст 
температуры и катализатора. В данной работе приводятся данные иссле
дования взаимодействия пропио-, капро- и бензонитрилов с ЭХГ под 
действием хлорного олова и хлорной сурьмы.

Рис. Зависимость состава сополимера (тл2) от состава исходной смеси (А4а) при 
сополимеризации ЭХГ в массе, а — с пропионитрилом под действием 5пС14: 
о—при 0, х — 35 и • — 5ЬС1։ при 35°. б — с капронитрилом под действвем 
5пС14: о — при 0, х — 35°. в — с капронитрилом под действием 5ЬС1։: о — при 
0 и х — 35’. г —с бензонитрилом под действием: х— 5пС14, о —ЗЬСЦ при 0°.

Зависимость состава сополимера от состава исходной смеси при
ведена на рисунке. Полученные закономерности аналогичны закономер- 
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ностям катионной сополимеризации других нитрилов с эпоксидами 
[1,2,5], следовательно, реакции роста цепи протекают согласно схеме

К к1. т1 + м1 —/и։ 2. /п2 + ЛГ։ —А- т։

3. т1 + Л/, ֊^*֊ т։ 4. тг 4֊ М1 —4- .И,,

на основе которой выводится следующее уравнение состава сопо
лимера [5]:

й[Л41]/сГ[Л4։| = 1 + С +(1 + 0^5, (1)
где

с = К'211К^, гг = 3 = [М,]/!^,].

Графическим способом определены константы С и г\, полученные значе
ния приведены в табл. 1.

Кривые зависимости состава сополимера от состава исходной смеси, 
рассчитанные с использованием уравнения (1) и определенные нами зна
чения С и Г] приведены на рисунке и сопоставлены с экспериментальны
ми точками. (

Таблица 1
Константы сополимеризации ЭГХ (Мх) с нитрилами (М3)

Нитрил Катали
затор

Темпера
тура реак

ции, °С
С Г1

Пропио- ЗпС14 0 2.1 0,29
■ 35 1,9 0,23
■ БЬС19 35 1,7 0,04

Капро- ЗпС14 0 1,9 0,1
■ 35 1,8 0,06
■ 5ЬС1։ 0 2,3 0,22
■ »» 35 1.6 0,18

Бензо- и 0 1.2 0,23
■ БпС14 0 1.6 0,3

Из данных таблицы вытекает, что во всех случаях константы ско
ростей реакций замещения концевых нитрильных единиц эпихлоргидри
ном больше констант реакции присоединения и что относительные актив
ности нитрилов относительно активного центра ЭХГ больше (около 4 
раз), чем ЭХГ. В условиях сополимеризации нитрилы не присоединяются 
к собственным активным центрам.

В зависимости от структуры относительные активности нитрилов и 
константа С изменяются очень мало.

Из данных табл. 1 следует, что влияние катализаторов (БпСЦ; БЬСЬ) 
на относительную активность мономеров слабо выражено и не имеет 
определенного направления.
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С использованием данных табл. 1 и уравнений

С = Кп!К.л = Л։1/Ли exp — (£;։ - En)!R Т, (2)

ri — = Л։1/А։2 exp (£’п Ey>Y,RT (3)

определены разности энергий активаций и отношения предэкспонен- 
циальных множителей реакции замещения (4) и присоединения (3), а 
также реакций (1) и (2) вышеприведенной схемы. Эти данные вместе с 
ранее полученными приведены в табл. 2.

Разница энергий активации и отношения предэкспоненциальных множителей 
реакций роста цепи сополимеризации ЭХГ с нитрилами (.Иа>

Таблица 2

Нитрил Катали
затор

£21 — £2, 
ккал/моль

^21/Л21
ккал; моль

-^•10’ 
Аи

Пропио- SnCl4 -0,47 0.87 -1,10 2,38
Каиро- SnCI4 -0,27 1,00 -2,40 0,14
Каиро- SbClj ֊1.74 0,07 —1.17 2,56
Хлорацето- SnCl4 -1,80 0,07 0,0 72 [1J
Трихлорацето- SnCl4 —1,80 0,07 2,44 500 [1]

Несмотря на то, что для определения аррениусовских параметров 
использованы в основном данные, полученные только при двух темпера
турах, значения Еп—Е31 и Ац — Аг1 для разных пар мономеров ма
ло отличаются.

Согласно этим данным, энергия активации реакции замещения кон
цевых нптрильных единиц активного центра молекулами ЭХГ меньше 
энергии активации реакции присоединения (3), а значение предэкспо- 
ненциального множителя у реакции (4) меньше. В случае пропио- и 
капронитрилов энергия активации реакции (2) присоединения нитрила 
к активному центру ЭХГ больше энергии активации реакции (1) присое
динения ЭХГ к собственному иону. Замена алкильных (метильных и бу
тильных) групп хлором уменьшает Е12 и благоприятствует протеканию 
реакции присоединения нитрила (2) к активному центру ЭХГ. Однако 
одновременно сильно снижается и значение А^, вследствие чего суммар
ный эффект увеличивает значение при данных температурах, т. е. 
уменьшает относительную активность нитрилов.

При этих рассуждениях принимается, что энергия активации и пред- 
экспоненциальный множитель реакции роста цепи ЭХГ (1) мало зави
сят от природы нитрила в качестве сомономера.

Известно, что при сополимеризации ароматических альдегидов за
местители могут влиять аналогично растворителю [3]. Интересно было 
выяснить возможность такого влияния и при переходе от пропионитрила 
к капронитрилу.
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Для проверки нами исследована сополимеризация пропионитрила 
с ЭХГ в присутствии хлорной сурьмы и хлорного олова при 35° в гексане. 
При добавлении 15 мл гексана к 0,1 моля смеси мономеров реакционная 
смесь была гетерогенной. Однако, как видно из данных табл. 3, гексан 
не влияет на состав сополимера независимо от гетерогенности или го
могенности реакционной смеси. Из полученных данных можно заклю
чить, что алкильная часть молекулы нитрила в качестве растворителя 
не влияет на состав сополимера.

Таблица 3
Сополимеризация ЭХГ и пропионитрила в присутствии 1 мол. ’/• 

5пС14 и ЭЬС1։ в гексане при 35°

Мол. доли 
нитрила 
в смеси 

мономеров

Количество 
гексана 

на 0,1 моля 
смеси моно
меров, мл

Продолжи
тельность 
реакции, 

часы

7о пре
вращения

7о И 
в сопо
лимере

Мол. доли 
нитрила в 
сополимере

0,33

X

0

л о р н о е олове

0,18
0,33 5 3 7,0 3,09 0,19
0,33 15 2,5 7,5 3,55 0,21
0,50 0 — — — 0,22
0,50 5 5.5 10,9 3,79 0.23
0,48 15 5.4 8,3 3,72 0,22
0,68 0 — — — 0.24
0,68 5 6,9 9,3 3,77 0,23
0,68 15 6.8 9,6 4,16 0,24

0,31

X

0

норная сурьм а

0,25
0,32 5 3,1 4.9 3,77 • 0,23
0,31 15 2,3 3.5 4,54 0.27
0.50 0 — — — 0,24
0,51 5 5,25 3.9 4,42 0,26
0,50 15 5,2 4,2 4,26 0,25
0,70 0 — — — 0,26
0,69 5 6,8 4,0 4,13 0,24
0,70 15 6,7 4,6 3,90 0,23

Определено также предельное число вязкости (ПЧВ) некоторых со
полимеров. Из табл. 4 видно, что температура и состав сополимеров ма
ло влияют на ПЧВ сополимеров. Это является еще одним доказатель
ством образования истинного сополимера.
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ПЧВ некоторых сополимеров нитрилоз (R—С.Х) с ЭХГ
Таблица 4

R
Мол. доли 

нитрила 
в смеси 

мономеров

Катали
затор

Темпе
ратура 

реакции, 
“С

•/о превра
щения

Мол. доли 
нитрила в 
сополимере

Իմ 
в дихлор
этане при 
25°, Ол!г

с։н։ 0.17 ՏոՇ14 0 10.8 0.14 0.042
»» 0,58 1» 0 13.9 0.21 0,047

0,60 а 35 4,4 0,23 0.013
СН,(СН։)4 0,16 • 0 4,0 0,18 0.022

II 0,60 а 0 5,0 0,25 0.037
а 0,70 а 35 6,2 0,15 0,023
а 0,60 35 4,8 0,24 0.019
■ 0,15 ՏԷ>Օ, 0 6,2 0,13 0,038
а 0,60 а 0 4,4 0.21 0,036
а 0,16 а 35 3,6 0,22 0,030
■ 0,60 а 35 2.7 0,25 0,048

Экспериментальная часть

Очистка бензонитрила и ректификата эпихлоргидрина проведена по 
[2], а гексана по [3]. Пропио- и капронитрилы получены из соответ
ствующих амидов действием фосфорного ангидрида, очищены и высуше
ны аналогично ацетонитрилу [2].

Опыты сополимеризации проведены по [2], полученные сополиме
ры переосаждены из ацетонового (х. ч.) раствора гексаном или петролей- 
ным эфиром. Все сополимеры переосаждены трижды и высушены при 
50—70° в вакууме (15 мм рт. ст.).

ПЧВ сополимеров определены вискозиметрическим методом по. 
Убеллоде [4].

ԷՊԻՔԼՈՐ2ԻԴՐԻՆԻ ԿԱՏԻՈՆԱՅԻՆ ՄԵԽԱՆԻԶՄՈՎ 2ԱՄԱՊՈԼԻՄԵՐՈԻՄ 
ՊՐՈՊԻՈ-, ԿԱՊՐՈ- ԵՎ ԲԵՆԶՈՆԻՏՐԻԼՆԵՐԻ 2ԵՏ

Ա. Հ. ԴՈԻՐԳԱՐՑԱՆ, Ռ. Լ. ԱՌԱՔԵԼՅԱՆ, է. Գ. ՆԵՐՍԻՍՅԱՆ և Ռ. Կ. ԼՈԻԼՈԻԿՅԱՆ

Ուսումնասիրված է մոնոմերների ելային խառնուրդի բաղադրությունից 
համապոլիմերի բաղադրության կախումը պրոպիո- և կապրոնիտրիլները 
(0 և 35°-ում), ինչպես նաև բենզոնիտրիլը (0°-ում) մասսայում անագի տետ- 
րաքլորիգի և անտիմոնի պենտաքլորիդի աղդե ցութ յամ բ էպիլքլորհիդրինի հետ 
համապո[իմերելիս։ Որոշվել են համապոլիմերման հաստատունները, համա
պատասխան ռեակցիաների ակտիվացման էներգիաների տարբերություննե
րը և ն ա խ ա էքս պոն են ց ի ա լ արտադրիչների հարաբերությունները։

Армянский химический журнал, XXVIII, 7—2
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Գտնված է, որ հեքսանը որպես լուծիչ չի ազդում պրոպիոնիտրիլի անա
ղի տետրաքլորիդի և անտիմոնի պենտաքլորիդի ազդեցությամբ կպիքլորհիդ- 
րինի հետ համապոլիմերի բաղադրության վրա։ Համապոլիմերների բաղա
դրության և մածուցիկության սահմանային թվի միջև կախվածություն չի եր
կատվում ։

CATIONIC COPOLYMERIZATION OF EPYCHLORHYDRINE WITH 
PROPIO-, CAPRO-, AND BENZONITRILES

A. H. DOUROAR1AN, R. H. ARAKELIAN, H. G. NERSESSIAN 
and R. K. LULUK1AN

The copolymerization of propio-, capro-, and benzonitriles in the 
presence of antimony pentachloride and thin tetrachloride has been 
studied.
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О СТАБИЛЬНОЙ ЛИКВАЦИИ В СИСТЕМАХ 
ЕеО—БЮ2, СоО—БЮ2 и ИЮ—БЮ2
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В системах ЕеО—БЮ2, СоО—5Ю2, №0—5Ю2 изучены области стабильной ликва
ции. Определены предельный состав и температура начала ликвации, состав и темпе
ратура критической точки ликвации, полностью оконтурены ликвационные поля. Ис
ходя из кристаллохимическнх предпосылок строения расплава проведен расчет предель
ного состава ликвирующего расплава.

Рис. 3, табл. 2, библ, ссылок 13.

В литературе [1—3] области стабильной ликвации в системах 
ЕеО—БЮ2, СоО—БЮ2 и №0—БЮ2 изучены недостаточно и контуры их 
проведены весьма приблизительно. В качестве исходных материалов ис
пользованы окисй с большим процентом примесей, что исказило общую 
картину всех диаграмм состояния, а в системе ЦЮ—БЮ2 [3] изучены 
только подсолидусные поля кристаллизации.

Указанные системы имеют большое значение для металлургии ме
таллов группы железа. Окиси железа, кобальта и никеля вводятся так
же в состав обиходных и электровакуумных стекол.

В настоящей работе подробно изучены области стабильной ликва
ции, образующиеся в вышеназванных системах.

Согласно Богацкому [4] и Гуфарову [5], при температурах выше 
400°, а особенно интенсивно при 1000—1100° на воздухе наблюдается 
диссоциация как окисей, так и закисей железа, кобальта и никеля со
става Ме2+ ©!—х до состава МеО, что сопровождается изменением цвета 
соединений от красного до черного у железа, от черного до розового у 
кобальта и от серого до ярко-зеленого у никеля.

С повышением температуры до 1300—1500°, т. е. после спекания по
рошков чистые закиси стабилизируются и при охлаждении или полно
стью сохраняют свою стехиометрию (ШО) или же незначительно окис
ляются (РеО1Л). При охлаждении в среде азота закись железа также 
не окисляется [6]. По Хауффе [7] закиси никеля, кобальта и железа в 
соединениях, особенно в силикатах, сохраняют свою стехиометрию при 
достаточно высоких температурах. Боуэн и Шеррер [1]' при изучении 
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системы FeO—SiO2 отмечают, что чистая закись железа содержала до 
10 вес. % Fe2O3, с добавкой SiO2 в расплаве содержание Fe2O3 уменьша
лось, а при составах, содержащих более 33 вес. % SiO2, т. е. после обра
зования соединения Fe2SiO4, количество Fe2O3 в расплаве составляло 
менее 1 вес. %. Масс и Муан [2] также отмечают, что система СоО— 
SiO2 не является строго бинарной, однако, содержание в расплавах ко
бальта в валентности, превышающей 2, незначительно. Количественные 
определения Со3+ ими не приводятся.

Отсутствие NP՜*՜ в составе Ni2SiO« отмечается также рядом авто
ров [3,8].

Поэтому для исключения вероятности нахождения в смесях трех
валентных окислов железа, кобальта и никеля необходимо было про
вести предварительную термообработку смесей для связывания свобод
ных закисей в силикаты.

В качестве исходных материалов использовались закиси никеля, ко
бальта и железа марки «ос. ч.> и дважды перегнанный кремнеэтиловый 
эфир (тетраэтоксисилан). Исходные смеси готовились через 1 мол. %, 
начиная от содержания в смесях 40 мол. % SiO2. Количественное соот
ношение в смесях проверялось анализом. Расхождение с расчетными со
ставами составляло не более 0,5 вес. % по сумме MeO4֊SiO2.

Исходные смеси готовились методом соосаждения из растворов. На
вески с окислами никеля, кобальта и железа переносились в платиновую 
чашку и растворялись в азотной кислоте. К ним добавлялось необходи
мое количество (по весу) раствора кремнеэтилового эфира. Смесь при 
непрерывном перемешивании выпаривалась на песочной бане, затем 
прокаливалась при 500—600° для полного удаления паров азота. Из по
лученного осадка прессовались таблетки, и обжигались в платиновом 
тигле или на платиновой подставке при 1000—1100° 10—12 час. Во время 
второй термообработки силикатообразование заканчивалось, благодаря 
чему исключалась вероятность нахождения в смесях свободных трехва
лентных окислов железа, кобальта и никеля.

Отжиг и закалка образцов проводились в печи системы Галахова 
[9] в среде очищенного аргона, начиная от 2300°, через каждые 50° (точ
ность определения температуры±15°). При каждой температуре отжи
гались по пять образцов каждого изученного состава.

Лнквационные области устанавливались с помощью кристаллооп
тического анализа под микроскопом МИМ-7 и МИН-9. Для усиления 
контрастности применялись методики фазового контраста, темного поля 
и косого освещения.

Характерные образцы микрофотографировались и срисовывались с 
помощью рисовального аппарата.

Лнквационные области изученных систем представлены на рис. 
1 (а,б,в), аналитические данные—в табл. 1.

В ликвационных полях изученных систем фазовые соотношения 
одинаковы, поэтому на рис. 2 (а, б) приведены характерные для всех 
трех систем микрофотографии ликвационных участков.
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Рис. 1. Области стабильной ликвации систем: а — РеО—510,. б — СоО—810а, 
в —МО—510,.

Таблица 1

Система
Ионный 
радиус 
катиона, 

А

Т-ра 
крити
ческой 

точки, СС

Состав критиче
ской точки

Предельный состав 
ликвации, мол. ’/0 Т-ра 

начала 
ликвации, 

•сКО 5Ю, КО 510,

РеО —510, 0,80 2060 15 85 52—2 48-98 1650
СоО—510, 0,78 2110 12 88 53-2 47-98 1670
МО,-510, 0,74 2200 10 90 55-2 45-98 1700

Рис. 2. Микрофотографии ликвирующих областей со
става 80 мол. •/, 510,. 20 мол. •/, НО: а —/=1900’. 
ув. 240Х. свет отраженный, фазовый контраст. Тем
ное стекло, богатое модификатором, светлое — стекло
образователем: б — /=1650, 1670 и 1700° (нижний пре
дел ликвационной области), ув. 320Х, свет отражен
ный, фазовый контраст. Наблюдается выпадение кри

сталлов тридимита.
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Как видно из приведенных данных, предельный состав ликвирующей 
области обогащается окислом-модификатором, т. е. области ликвации 
увеличиваются с уменьшением ионного радиуса катиона. Увеличивается 
также значение температуры нижнего предела ликвации, критической 
температуры; состав критической точки обогащается окислом-стекло- 
образователем.

Наши данные находятся в хорошем согласии с данными Есина [10] 
и Бондарь [11]. Первый наблюдал подобную закономерность в системах 
кремнезем—окисли щелочно-земельных металлов, вторая—в системах с 
редкоземельными окислами. Таким образом, чем слабее связь металл- 
кислород, т. е. чем больше ионный радиус катнона-модпфикатора при 
одном и том же заряде, тем легче он отдает кислород стеклообразова
телю, ликвация происходит при больших содержаниях стеклообразова 
теля (Б1О2), т. е. область ликвации уменьшается.

Рис. 3. Типы связи катионов-моднфикатпр.ш с кислородами тетраэдра 
[БЮ«]: а—тип А, б— тип В.

Исходя из кристаллохимических представлений, можно считать, что 
в стеклах осуществляется ближний порядок и его структура состоит из 
тетраэдров [БЮ«], соединенных между собой вершинами. При внедрении 
в такую структуру катиона-модификатора некоторые связи О—81—О 
разрываются и образующиеся при этом свободные валентные кислороды 
взаимодействуют с внедренными катионами (рис. 3 а, б) по типу А, 
когда два катион-модификатора взаимодействуют с одним кислородом 
тетраэдра [Б1О<] и типу В, когда один катион-модификатор взаимодей
ствует с двумя кислородами тетраэдра (БЮч).

Исходя из этого, Левиным и Блоком [12—13] предложен метод рас
чета предельного состава ликвации. При этом допускается, что одно 
стекло на 100% состоит из стеклообразователя, а «предельный состав 
лнквации> относится исключительно ко второму стеклу. Кроме того, нс 
принимается в расчет и маленькая область равновесия,.примыкающая, 
к стороне БЮ2. । > : « • .
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Согласно Левину и Блоку межкатионное расстояние S при взаимо
действии по типу А расчитывается по формуле

5(А) = 2 (гМе 4- г 0),

при взаимодействии по типу В—по формуле

S(B) = 1,154/4- 2/(гМе4֊г0) —0,666/’,

для [SiO4] /=1,62, г0—ионный радиус кислорода, а гМ։ — ионный ра
диус катиона-модификатора. Далее отмечается, что при силе связи 
катиона-модификатора с кислородом больше 1/4 принимается тип А, 
меньше —тип В. Сила связи Р рассчитывается по отношению валент- 

Z
ности Z к координационному числу k\ Р = — Для наших систем 

k
Р=114, т. к. ионы железа, кобальта и никеля при валентности 2 об
разуют октаэдры (k = 8).

Таким образом в наших системах в стекле, богатом модификато
ром, могут осуществляться взаимодействия как по типу А, так и по типу 
В. Определение количественного соотношения типов взаимодействия в 
стекле невозможно ни теоретически, ни экспериментально, поэтому при
нимаем его равным 1:1.

Куб катионного расстояния S3 соответствует объему стекла, отне
сенному к одному катиону-модификатору. Он состоит из атомов кис
лорода. одного атома-модификатора и атомов стеклообразователя. Так 
как объем атома стеклообразователя мал, и он расположен в пустотах 
между атомами кислорода, его объем включается в объем, занимаемый 
кислородами.

Объем одного атома кислорода плотнейшей упаковки принимается 
за 17 А. Объем катиона-модификатора Уме относится к объему кисло
рода, как кубы соответствующих ионных радиусов.

Уме : 17 = 4е: г3; УМе.= ^(17: г3)

Отсюда можно рассчитать число кислородных атомов No, соединен
ных с одним атомом катиона-модификатора

17

Зная число кислородных атомов, получим формулу для предель
ного состава

RO Л° ~ 1 S1O-
2

Исходя из этих представлений, нами рассчитаны предельные со
ставы областей ликвации для изученных систем (табл. 2).
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Таблица 2

Система

Предельные составы ликвации, мол. %
тип А тип В средний расчет

RO SIO, RO SiO։ RO SiO,

FeO-SiO։ 36,11 63,89 77,5 22,5 56,70 43,20
C>O-SlOa 37,04 62,96 78,2 21,8 57,55 42.45
NIOj-SIOj 38,13 61,87 79.7 20,3 59,00 41,00

Таким образом и с помощью расчета выявляются те же закономер
ности. Некоторые расхождения расчетных и экспериментальных данных 
можно объяснить как принятыми допущениями, так и более сложными 
взаимодействиями катион-модификаторов со стеклом —его поляриза
цией, некоторым деструктированием, внутренним трением в системе и 
т. д., которые не были учтены в расчете.

FeO-SiO։, СоО—Տ1Օ2 ԵՎ NlO-SiO2 ՍԻՍՏԵՄՆԵՐՈՒՄ 
ՍՏԱՐԻԼ ԼԻԿՎԱՑԻԱՅԻ ՄԱՍԻՆ

Ս. Ա. հԱհԱՅԱՆ

?6Օ—Տ10շ, ՇօՕ—Տ10շ ն №0— Տ10շ ռիստեմներում ուսում֊ 
նասիրված են ստաբիլ լիկվացիայի տիրույթները։ նմուշների հալումր և մը֊ 
խումը կատարվել է Գալախովի սիստեմի վառարանում, մաքրված արգոնի 
միջավայրում, սկսած 2300° ջերմաստիճանից հետագայում 50°֊ի նվազման 
կարգով։ 1իկվացիոն տիրույթները որոշվել են բյուրեղս։ օպտիկա կան անալի
զի միջոցով, Հաստատվել է, որ կատիոն-մ ո դիֆիկատո րի իոնական շառավղի 
փոքրացման ժամանակ մեծանում է լիկվացիայի տիրույթըէ նրա ստորին 
սահմանի և կրիտիկական կետի ջերմաստիճանները, իսկ վերջինիս բաղա֊ 
գրությունը հարստանում է ապակեգոյացոլցիլ օքսիդով։ Բացահայտված օրի
նաչափությունները հաստատվել են հ աշվարկով։

ON THE LIQUEFACTION OF Fe0-S102, CoO-SiO, 
AND N1O —S102 SYSTEMS

S. A. BABAYAN

The contitions of liquefaction of FeO—SiO2, CoO—S102 and NiO— 
S1O2 systems have been studied.
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ЭКСТРАКЦИОННО-ФЛУОРИМЕТРИЧЕСКОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ 
РЕНИЯ РОДАМИНОМ С

Л. А. ГРИГОРЯН, С. П ЛЕБЕДЕВА и В. М ТАРАЯН

Ереванский государственный университет

Поступило 3 XII 1974

Разработан экстракцпонно-флуориметрнческий метод определения микрограммовых 
количеств рения основным красителем—родамином С (ЯС). В основу метода поло
жено измерение яркости флуоресценции нзобутнлацетат-бензольных экстрактов соеди
нения перрепат-иона с родамином С. Чувствительность определения 0.002 мкг Яе/1 л.՛. 
Метод отличается простотой, высокой избирательностью и применен к определению 
рения в .медно-молибденовых рудах.

Рис. 3. табл. 3, ссылок 3.

Ранее при исследовании взаимодействия перренат-иона с ксанте
новым красителем ИС было установлено, что этот реагент при экстраги
ровании бензолом из сернокислых и фосфорнокислых растворов обра
зует с кислородным анионом Ре (VII) непрочное соединение [1,2].

Извлечение рения проводят обычно из растворов, не содержащих 
галогенидов и других анионов, самостоятельно образующих экстраги
руемые соединения с красителем или способных выполнить роль лиганда 
по отношению к элементам, содержащимся в анализируемой пробе. Это 
позволяет применять красители группы родаминов в сравнительно сла
бо-кислых растворах (экстрагирование сульфатов и фосфатов красите
лей относительно невелико) и обеспечивает довольно высокую избира
тельность определения [3]. Одновременно известно, что равновесие 
КеОГ -+2Н+ КеОз՜ + Н2О заметно зависит от кислотности иссле
дуемого раствора и стабилизация перренат-иона обеспечивается в слабо
кислых или нейтральных забуферированных растворах. Исходя из выше
указанного, была предпринята попытка выяснить влияние кислотности и 
природы органического растворителя на экстракцию перренат-иона ос
новным красителем ИС и тем самым выяснить возможность разработ
ки экстракционно-флуориметрического определения рения ИС.

Экспериментальная часть

1 Запасной раствор рения (VII) готовили растворением навески пер- 
рената натрия в дистиллированной воде, титр его устанавливали грави-
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метрически в виде перрената тетрафениларсония. Раствор реагента-кра- 
> теля получали растворением соответствующей навески в дистилли
рованной воде. Равновесные значения pH измеряли стеклянным электро
дом на рН-метре ЛПУ-01. Кислотность водной фазы регулировали сер
ной или фосфорной кислотой. Во всех опытах объемы водной и органи
ческой фаз были равны V» = Ио = 5 мл.

Выбор органического растворителя для извлечения перрената КС
/. = 560 нм, |Ие] = 10 мкг 5 мл, [КС] = 1,7-10՜’ М

Таблица I

Органический 
растворитель

Н։5О4, 5 н Н,5О4, 1 н Н։5О4, 
pH 0.7

Н3РО4. 
pH 0.8

Яхол. .4диф. Яхол. Л лиф. •4։ол. Ал!ф. Яхол. Ядиф,

Бензол 0,010 0,007 0,017 0,028 0,025 0,033 0,090 0,040
Толуол 0,010 0.004 0,017 0,016 0.020 0,013 0,080 0,020
о-Ксилол не экс. — 0.017 0,013 0,020 0,015 0,077 0,008
Бутнлацетат 0,055 0,035 0,150 0.185 0,100 0,250 0,065 0,295
Изобутилапетат 0,075 0 0,165 0,100 0,200 0,250 0,380 0,295
Этилацетат 0,420 0,040 1,550 0,200 1,020 0.380 0,307 0,363
Трихлорэтилен 0,067 0,033 0,105 0,095 0,210 0,030 0,042 0,125
Изобутилацетат—бензол = 1 :1 0,085 0,015 0,117 0,133 0,137 0,203 0,020 0,200
Изобутнлацегат—бензол 2։ 1 0,055 0,025 0,117 0,093 0,198 0,142 0,270 0,345

Был опробирован ряд органических растворителей и их смесей 
(табл. 1). Изучение зависимости экстракции перрената /?С от природы 
экстрагента показывает, что с увеличением диэлектрической проницае
мости (ДП) органического растворителя повышается извлечение обра
зующегося ионного ассоциата. Аналогично изменяется и экстрагируе- 
мость простой соли красителя. Из чистых растворителей наиболее под 
ходящим экстрагентом оказался бутилацетат (в фосфорнокислой сре
де).

Экстрагирхемость перрената заметно повышается при использова
нии некоторых бинарных смесей растворителей, т. е. при прибавлении к 
малополярным растворителей с более высокой ДП. Наилучшей бинарной 
смесью оказалась пзообъемная смесь изобутилацетат-бензола в той же 
среде, поскольку она, хорошо экстрагируя образующееся трехкомпонент
ное соединение, обеспечивает наибольшую чувствительность определения 
и относительно мало извлекает простую соль красителя. Фактор извлече
ния, определенный методом реэкстракции [3], оказался равным 0,73. 
Экстракт обладает яркой желто-оранжевой флуоресценцией и максиму
мы спектров его поглощения и флуоресценции наблюдаются при 560 
и 590 нм, соответственно.

Суммарную яркость флуоресценции изобутилацетат-бензольных 
экстрактов измеряли на флуориметре, сконструированном по несколь
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ко видоизмененной схеме объективного флуориметра ФО-1. Флуоресцен
цию возбуждали лампой накаливания (8 в, 25 вт) и регистрирова ли 
фотоумножителем ФЭУ-38. В качестве первичного светофильтра при
меняли образцовые стекла СЗС-22+ЖС-17, а вторичного—2ХОС-13.

На кривой зависимости дифференциальной яркости флуоресценции 
экстрактов от кислотности фосфорнокислой водной фазы максимальные 
и постоянные значения наблюдаются в интервале pH 0,75—1,3 (рис. 1).

Рис. 1. Влияние кислотности водной фазы на яркость флуорес
ценции экстрактов перрената родамина С. Снято отпоси ельпо 

холостого [йе]=0,4 .ижг/.ил, [РС] 8,4-Ю՜3 М, Л=1 с.и.

При подкислении серной кислотой чувствительность и воспроизво
димость определения несколько снижаются.

Были сняты также и кривые зависимости яркости флуоресценции 
экстрактов образующегося ионного ассоциата от концентрации реагента- 
красителя в водной фазе (рис. 2).

А5 1.5 2.5 3.5 мл ЙС 5.6 Ю3м

Рис. 2. Влияние концентрации родамина С в волной фазе 
на дифференциальную яркость флуоресценции экстрак
тов ионного ассоциата [Ке] —0,4 мкг/мл, Ь 1 с.и, pH 0.8.

Хорошая воспроизводимость результатов обеспечивается при со
держании не менее 150-кратного избытка реагента. Яркость флуоресцен
ции экстрактов, полученных при оптимальных условиях, остается по
стоянной в течение 5 час. Чувствительность определения рения, оценен
ная по удвоеному значению средней квадратичной ошибки десяти парал
лельных «холостых> экстрактов, полученных однократной экстракцией, 
составляет 0,002 мкг Яе/мл. Калибровочный график прямолинеен в ин
тервале концентрации рения 0,01—4 мкг Ие/5 мл водной фазы. Отноше
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ние компонентов в образующемся ионном ассоциате определяли методом 
изомольных серин и мольных отношений (в флуориметрическом вариан
те). Результаты однозначны КеОГ: КС=1:1 (рис. 3) и совпадают с 
данными, где в качестве свойства системы использована оптическая 
плотность.

0.5 ГО՝ 1.5 2 0 2.5 3.0 3.5 мл Ре 5,6-10^

3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 мл РС 5.6-105М

б

I ф, отн. ед. 2
30 ■

20 Г

10

* I ~~~ т I - I ■■ '1 ՛■■ I ■ I
0.5 1.5 2.5 ’ 3.5 мл РС 5,6-105М

Рис. 3. Определение отношения компонентов в ионном ас
социате перрената родамина С методами: а) изомольных 
серий, [КеО^՜] и [ЙС]=2,14-10՜4 М, б) мольных отношений, 
[РеО7)= [ЯС] = 5,6- 10-5М. 1-1.141 Йе, 5,6-10՜5 М;

2—1,5 мл Йе 5,6-10՜5 М, pH 0,8; Ь = 1 см.

Изучено влияние сопутствующих рению элементов на яркость- 
флуоресценции экстрактов. Учитывая специфику вскрытия рений-содер
жащих проб (предварительное спекание с окисью кальция в окислитель
ной атмосфере, способствующее удалению основной массы мешающих 
элементов), избирательность экстракции перрената КС исследовали 
при наличии в водной фазе молибдена, вольфрама и ванадия. Было про
верено также влияние трилона Б '(ТБ) на избирательность определения 
рения (табл. 2).

Таким образом, добавление ТБ заметно повышает избирательность 
по отношению к молибдену (в 20 раз), несколько снижает ее в присут
ствии вольфрама и практически не влияет на ванадий. Из приведенных 
данных следует, что избирательность определения рения по отношению 
к указанным сопутствующим элементам вполне удовлетворительная.
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Метод проверен на ренийсодержащих рудах.

Таблица 2 
Избирательность экстракцпонно- 
флуориметрического определения 

рения. [Ре] = 1 мкг/5 мл;
Ип = У0=5 мл; 6 = 1 см; pH 0,8

Элемент

Допустимые количества, 
мкг/мл

в отсут
ствие ТБ

в присут
ствии ТБ

Мо 2,4 56
750 600

V 40 40

Ход определния. Навеску тонкоизмельченной руды смешивали с по 
ловинным количеством перманганата калия и 3-кратным количеством 
свежспрокаленпоп окиси кальция. Полученную смесь растирали до со
стояния однородного порошка и спекали ее в течение 3 час. при 650— 
700°. Спек охлаждали, переносили в стакан и выщелачивали при нагре
вании дистиллированной водой. Раствор фильтровали горячим через не
плотный бумажный фильтр, промывая осадок небольшими порциями 
горячей воды. Объем фильтрата доводили до 50 мл. К 2—3 мл бесцвет
ного прозрачного фильтрата прибавляли фосфорную кислоту и КС, со
ответственно до pH 0,8 и 8,4-1 О՜3 М в конечном разбавлении. Если была 
необходимость, разбавляли дистиллированной водой до 5 мл, экстраги
ровали 5 мл изобутилацетат-бензольной смесью в течение 1—1,5 мин. Ор
ганическую фазу отделяли и измеряли яркость флуоресценции*. Дан
ные определения приведены в табл. 3.

Таблица 3
Результаты экстракцнонно-флуориметрического определения рения родамином С 

« = 0,95, л=7
Медно- 

молнбде- 
новая 
руда

Содержание 
йе. »/о

X

Стандартное 
отклонение, 

5

Доверительный 
интервал,

Коэффи
циент 

вариации, 
№

Погреш
ность. °/0 

А

I 5,92-Ю՜4 0,274-10՜“ (5,92 ± 0,253)-10՜“ 4,63 4,27
II 4,64-10՜“ 0,224-10՜“ (4,64± 0,206)-10 4,80 4,46

III 3,28-10՜“ 0,253-10՜“ (3.28 ±0,234)-10՜“ 7,70 7,10

• Определение содержания рения проводили как с использованием калибровочного 
трафика, так и методом добавок.
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ՌնՆԻՈԻւրԻ ԷՔՍՏՐՍ.Կ8ԻՈՆ-ՖԼՈԻՈՐԻՄԵՏՐԻ»։ ՈՐՈՇՈԻՄ 
ՌՈԴԱՄԻՆ С-ПЧ

Լ. Ա. ԴՐէ՚ԴՈՐՅԱՆ, Ս. Պ. ԼԵ₽ԵԴԵՎԱ և Վ. Մ. ԾԱՌԱՏԱՆ

Մշակված է ռենիումի մ իկրո դրամ ա յին քանակների հիմնային ներկա
նյութ' ռոդամին С-ով (RC)> որոշման էքստրակցիոն-ֆլուորիմետրիկ եղա
նակ։ Վերջինիս հիմքում ընկած է պերռեն ատ իոնի և ռոդամին С-ի առաջաց
րած միացության ի դո բուտի լա ցե տ ատ-բեն զոյա յին էքստրակտների պայծա
ռության շափումր, H րոշմ ան զգայնությունը' 0,002 մկգ Re/7 մլ» Եղանակը 
ալքի է ընկնում պարզությամբ, բարձր զգայնությամբ և կիրառելի է պղնձա- 
մոլիբդևնային հանքեըում ռենիումի որոշման համար։

EXTRACTIVE-FLUORIMETRIC DETERMINATION 
OF RHENIUM USING RODAMIN C

L. A. GRIGORIAN. S. P. LEBEDEVA and V. M. TARAYAN

An extraction—fluorimetric method has been worked out for the 
determination of traces of rhenium by measuring the fluoresence Intensity 
of Isobutylacetate—benzene extracts of perrhenat-ion using rodamin C.

The method has been used for the determination of traces of rhenium 
in coppermolybdenum ores.
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Исследовано направление замещения алкокснльных групп в випилацетиленовых 
эфирах алкильными радикалами, которое преимущественно определяется пространст
венными факторами, создаваемыми заместителями как у реакционного центра субстра
та, так и грнньяровского реактива, а электронные эффекты играют второстепенную 
роль.

Табл. 1, библ, ссылок 5.

Многие реакции нуклеофильного замещения пропаргильных систем 
протекают с перемещением первоначально образующегося карбониевого 
центра [1]. В этом аспекте ранее нами исследовалось поведение винил
пропаргиловых эфиров в реакции замещения. Было установлено, что 
взаимодействие эфиров диметилвинилэтинилкарбинола с алкилмагний- 
бромидами вместо ожидаемых продуктов нормального замещения— 
винилацетиленовых углеводородов, приводит к винилалленам и кумуле
нам [2]. Кроме того, путем создания пространственных затруднений 
(увеличением объема алкильных групп как в гриньяровском реактиве, 
так и в эфирной группировке непредельных карбинолов) можно добить
ся подавления одной из конкурирующих реакций и направить ее одно
значно в сторону образования кумуленов [2].

Интересно было исследовать взаимодействие алкилмагнийгалоге- 
нидов с винилацетиленовыми эфирами, содержащими в а-положенип 
различные заместители. В качестве объекта исследований были выбра
ны 5-метокси-1-пентен-3-ин(1, R и R'=H). 5-метокси-1-гексен-3-ин(1, 
R=H, R' = CH3) и 5,6,6-триметил-5-метокси-1-гексен-3-ин [I, R=CH<. 
R,= (CH3)3C]. 'При взаимодействии эфиров I (R=H, R'=H, СН3) с ал- 
килмагнийгалогенидамп в отличие от эфиров диметилвинилэтинилкар
бинола I (R и R'=CH3) [2] вместо смеси винилалленовых II и кумуле
новых III углеводородов были получены исключительно винилаллены II.
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rr'c=c=c=chch2r"
III

RR։C=C=C(R")CH=CH2
II

Полученные данные могут быть объяснены тем, что эфирный метил 
в эфирах винилэтинил- и метилвинилэтинилкарбинолов (I, R и Н'=Н; 
К = Н, К' = СНз), находясь в антиперипланарной (ар) конформации, не 
препятствует атаке карбаниона на ацетиленовый углерод, в то время как 
в случае метилового эфира диметилвинилэтинилкарбинола I (R и 
R'=CHз) вследствие пространственных затруднений, обусловленных 
эфирным метилом, находящимся в синклинальной (5С) конформации, 
замещающая группа ориентируется на конечный углеродный атом ви
нильной группы.

Исходя из приведенных соображений, можно было ожидать, что бо
лее объемистые заместители у а-углеродного атома целиком направят 
реакцию в сторону образования кумуленовых углеводородов. И дей
ствительно, при взаимодействии метилового эфира метилтрибутилвинил- 
этплкарбинола I [R = CHs- R'=C(CH3)3] с алкилмагнийгалогенидами 
винилаллены II не были обнаружены, были выделены и охарактеризова
ны лишь бутатриены III. Образование последних нам представляется 
протекающим с участием двух молекул реактива Гриньяра. Поскольку 
магнийорганические соединения способны к комплексообразованию с 
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эфирами, участие второй молекулы нуклеофила в данном случае стано
вится более вероятным.

Далее было выяснено, что отчетливо проявляется пространственное 
влияние при наличии разветвления и в гриньяровском компоненте. Так, 
из таблицы видно, что при взаимодействии эфиров винилэтинилкарбпно- 
ла с изопропил-, третбутилмагнийгалогенидами продуктами реакции яв
ляются алленовые углеводороды IV, в ИК спектре которых отсутствуют 
характерные полосы поглощения монозамещенного винила. При гидри
ровании продукт взаимодействия изопропилмагнийбромида с эфиром 
винилэтпнилкарбинола целиком превратили в 2,8-диметилнонан. Анало
гично протекает реакция и с эфиром метилвинилэтинилкарбинола. По
лученные результаты показывают, что в этих случаях имеет место про
цесс присоединения-замещения по схеме

Я'МйВг
ЙК'С(ОСН3)С = ССН СН, ---------- > КК'С(ОСНз)С(М8Вг)=С=СНСН։К"

в ы

сг

н,о
Кй'К'ССН=С = СНСН։й' ■*------ КК'К'СС(МйВг)=С=СНСН։К'

IV

Протекание реакции по такой схеме, вероятно, объясняется стерически
ми препятствиями, создаваемыми изопропенильной группой, приводящи
ми к неблагоприятной пространственной ориентации координационного 
комплекса. Возможно, что здесь определенную роль играет также срав
нительно повышенная основность изопропил (изоалкил) аниона.

Известно, что взаимодействие винилэтинилхлорметана V с диалкил- 
аминами приводит к продуктам нормального замещения [3]. Исходя 
из этого интересно было исследовать поведение винилэтинилхлорметана 
в реакции с алкилмагнийбромидами. Оказалось, что независимо от объ
ема и характера алкильного заместителя в гриньяровском компоненте 
реакция эта приводит к образованию всех ожидаемых продуктов заме
щения, т. е. к смеси винилацетиленовых, винилалленовых и кумуленовых 
углеводородов VI—VIII.

------► СН3 = СНС = ССН։К 
VI

СН։=СНС = ССН։С1 . Огвг СН։=СНСР=С=СН,
V VII

------> сн։=с=с=снсн։к 
VIII

К=С<Н„ «зо-С4Н,.
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Все наши попытки вовлечь в реакцию с алкилмагнийбромидами ви- 
нилпропаргилхлорметан окончились безуспешно.

Экспериментальная часть

Индивидуальность и идентичность всех синтезированных соединений 
контролировались ГЖХ. Разделение проводилось на аналитической ко
лонке длиной 160 см, наполненной хроматоном с 5% апиезона Ь и 15% 
твина 21. Температура разделения 130—170°. скорость газа-носителя 
(азот) 50 мл)мин. Исходные эфиры I (R и И'=Н; Е = Н, Е,=СН3) и хло
рид V синтезированы известными методами [4,5].

5,6,6-Триметил-5-метоксигептен-1-ин-3 II. Получен аналогично 5-ме- 
тил-5-метоксигексен-1-ин-3-эфиру [5], т. кип. 61—63°/13 мм, б20 0,8424, 
п20° 1,4630. Найдено %: С 79,10; Н 10,39. СюН16О. Вычислено %: С78,94;
Н 10,52.

Взаимодействие винилацетиленовых эфиров I с реактивом Гриньяра. 
К алкилмагнийбромиду, приготовленному из 0,3 г-ат магния и 0,31 мо
ля алкилбромида в 100 мл абс. эфира, при охлаждении постепенно при
бавлялось 0,1 моля эфира I. Перемешивание продолжалось при 35—40° 
4—6 час. Реакционная смесь обрабатывалась 100 мл 5% соляной кисло
ты при 0°, экстрагировалась эфиром, высушивалась над сульфатом маг
ния. После отгонки эфира остаток разгонялся в вакууме. Некоторые фи
зико-химические константы полученных соединений приведены в табли
це.

Непредельные углеводороды II—IV
Таблица

|э1111энш
гэоэ |

R R' R'

Вы
хо

д,
 °/0 Т. кип., 

°С/м.и

Анализ, %
найдено вычислено

С Н с Н

II н н С։н։ 55,0 56-58/140 1,4750,0.7940 89,51 10,50 89.36 10,54
II н н С։н, 43,5 56-58/90 1,47550,8022 88.53 10,94 88,88 11,11
II н н С4Н, 41,0 58-59/30 1,4770 0,7960 88,10 10,95 88,52 11,48

IV н н изо-СзН, 30,5 48—49/6 1,4405 0.7663 86,35 13.00 86,83 13,15
IV н н л։рет-С4Н, 11,5 75-77/11 1.4500 0,8011 86.31 13,76 86,34 13,66
II н СИ, с,н։ 38,4 52-54/12 1.4805 0.8675 88,46 10,75 88,88 11,11
II н сн, С։н, 42.6 64-66/14 1,4796 0.8683 88,13 11,32 88,52 11,50

IV н СН3 /гзо-СзН, 31,4 72-74/12 1,4405 0,7617 86,15 13,10 86,74 13,25
III сн։ трет-С4Н, с4н, 15,6 75—77/3 1,4825 0.8560 87,19 12,22 87,50 12,50
111 снэ трет-С4Н, изо-СэН, 35,9 60-61/1 1,4835|0.79Л1 88,19 12.48 87,63 12,36

Взаимодействие винилэтинилхлорметана V с бутилмагнийбромидом. 
Аналогично предыдущему из 10,2 г (0,1 моля) VI и 0,3 моля бутилмаг- 
лийбромида в 100 мл абс. эфира получено 3,5 г (28,7%) смеси винилаце
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тиленового, вннилалленового и кумуленового углеводородов с т. кип. 
61—80713 мм, п»’ 1,4720. Найдено %: С 88,16; Н 11,26. С9Н14. Вычис
лено °/0: С 88,52; Н 11,47. ИК спектр, ел՜1: *с с 2230՛ ’ сн, 3095> 
V г 1610, V _ _ 1955, V с с с 2°70. Остаток в перегонной колбе 
(3 г) осмолился.

Взаимодействие винилэтинилхлорметана с изобутилмагнийброми- 
дом. Вышеописанным способом из 10,2 г (0,1 моля) винилэтинплхлор- 
метана и 0-3 моля изобутилмагний бромида в 100 мл абс. эфира получе
но 4 г (32,2%) жидкости с т. кип. 54—83712 мм, п£ 1,4735. Найде
но %: С 88,08; Н 11,52. С9Н|Ч. Вычислено %: С 88,52; Н 11,47. ИК спектр, 
см֊1: 7СвС 2230, >=сн, 3100, ус=с 1600, ус с-с 1955, *с_с„с_с 2065. 
Осталось 3 г смолы.

Гидрирование 2,8-диметилоктадиена-4,5. 1,5 г 2,8-диметилоктадиена- 
4,5 гидрировалось в 6 мл абс. этилового спирта в присутствии 0,12 г оки
си платины (по Адамсу). Выделено 1 г 2,8-диметилоктана с т. кип. 173— 
1757760 мм, п“ 1,4155, ճ» 0,7429.

Չ2ԱԴԵՑԱԾ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ՌԵԱԿՑԻԱՆԵՐ

XXV. ՏԱՐԱԾԱԿԱՆ ՖԱԿՏՈՐՆԵՐԻ ԱԶԴԵՑՈՒԹՅՈՒՆԸ ՎԻՆԻԼԱ8ԵՏԻԼԵՆԱՅԻՆ ԵԹԵՐՆԵՐՈՒՄ 
ԱԼԿՕՔՍԻ ԽՈՒՄԲԸ ԿԱՐՐԱՆԻՈՆՆԵՐՈՎ ՏԵՂԱԿԱԼՄԱՆ ՌԵԱԿՑԻԱՆԵՐԻ ՎՐԱ

Մ. Ս. ՍԱՐԳՍՅԱՆ և Շ. Հ. ՐԱԴԱՆՅԱՆ

Հետազոտված է վինիլացետիլենային եթերներում ալկօքսի խմբի տե
ղակալումը ալկիլ խմբերով, որը բերել է վին ի լա լլենն ե ր ի և կումուլա ցվաձ 
տրիենների առաջացման։ 8ույց է տրվել, որ ռեակցիայի ուղղությունը հիմ
նականում որոշում են տարածական ֆակտորները, իսկ էլեկտրոնային էֆ- 
ֆեկտներին պատկանում է երկրորղակտն դեր։

REACTIONS OF UNSATURATED COMPOUNDS
XXV. THE ROLE OF STERIC HINDRANCE IN THE SUBSTITUTION REACTION 

OF ALKOXY GROUPS OF VINYLACETYLENIC ETHERS BY CARBANION

Al. S. SARGSIAN and Sh. H. BADANIAN

The substitution reaction of alkoxy groups of vinylacetylenic ethers 
by alkyl radicals has been studied and the Importance of steric hindrance 
demonstrated both in the reactions centre of the substrate and the Grlg- 
niard reagent.
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Л. В АСРАТЯН, Э А. ГРИГОРЯН, А. Ц. МАЛХАСЯН и Г. Т. МАРТИРОСЯН

Всесоюзный научно-исследовательский институт полимерных продуктов, Ереван

Поступило 23 1 1975

Изучено аминирование м- и п-дпизопропенплбепзолов (ДИБ) вторичными аминами 
в присутствии каталитических количеств натрия. Показано, что в зависимости от ус
ловий можно направить реакцию в сторону образования как моно-, так и диаминов.

Рис. 1. табл. 3. библ, ссылок 5.

Аминирование активированных олефинов и сопряженных диенов в 
присутствии каталитических количеств натрия является простым и 
удобным способом синтеза аминосоединений, содержащих р^-непредель- 
ныс [1—3] и р-арилалкильные группы [4,5]. Было интересно проверить 
возможность образования а,ш-диаминов при помощи этой реакции. С 
этой целью нами изучено аминирование м- и п-диизопропенилбензолов 
вторичными аминами (диметиламин, диэтпламин, пиперидин и морфо
лин).

Оказалось, что оба изомера ДИБ легко и гладко аминируются в при
сутствии каталитических количеств натрия, причем, в зависимости 01- 
условий эксперимента удается направить реакцию в сторону образова
ния либо моноаминов, либо диаминов (табл. 1).

СН(СН3)СН2МЙ2

СН(СНз)СН2ЫЕ2

Как видно из данных таблицы, легче всего происходит аминирова
ние пиперидином. Труднее всех реагирует морфолин.
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Аминирование м- и л-диизопропенилбензолов вторичными аминами
Таблица /

И
зо

м
ер Исходный 

амин

Условия реакции Выходы полученных 
аминов, •/,

мольное 
соотношение 
ДИБ/амин

раствори
тель

продолжитель
ность реакции, 

мин
моноамин диамин

п диметнламин 1:1* бензол 150 78 13
п. 1 : 4** — 60 —. 75
м 1:1* бензол 150 52 12
м 1 : 1* — 150 36 34
м 1:4* — 360 — 87

п диэтиламин 1 : 1*** _ 120 54 12
п 1 : 4*** — 120 60 29
М 1 : — 120 36 19
М 1:3**' — 120 46 24

пиперидин
п 1.1* бензол 20 79 6
п ш* — 20 71 10
п 1 :4» — 20 7 88
м 1:1* бензол 20 49 5
м 1 : 1* — 20 44 14м 1:3* — 20 5 73

п морфолин 1 : 1*»* — 180 58 12
п 1 : 4*** — 180 39 35м 1 :1*** — 180 39 19
м 1 : 4*** — “ 180 31 38

* Реакция протекает с саморазогреванием при 50—85°.
* * Исходный диметиламин пропускается при т. пл. л-ДИБ.

* ** Реакция проводится при т. кип. исходного амина.

Для определения оптимальных условий синтеза ход реакции конт
ролировался с помощью ГЖХ (рис.). Как видно из рисунка, первона
чально превалирует моноамин, который со временем превращается в 
диамин.

Воем я. час

Рис. Хроматографический контроль реакции днэтиламина с .и-диизо- 
пропенилбензолом при мольном соотношении (С,Н։)КН : лг-ДИБ=4:1. 

О — моноаминированный продукт, • — диаминированнын продукт.
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Высокие выходы продуктов реакции, доступность исходных и про
стота эксперимента позволяют предложить аминирование изомерных 
диизопропенилбензолов в качестве удобного препаративного метода по
лучения м- и п-(р-диалкиламиноизопропил)-а-метилстнролов и соответ
ствующих а,(о-диаминов.

Экспериментальная часть

Аминирование м- и п-диизопропенилбензолов вторичными аминами. 
Смесь 0,1 моля ДИБ, 0,1—0,4 моля вторичного амина, 0,1 г неоздна 
и 0.1 г натрия перемешивается (при осуществлении реакции в раствори
теле берется 40 мл абс. бензола).

К31\СН։СН(СН3)С,Н4С(СН3)=СН3
Таблица 2

R,

И
зо

м
ер Т. кип., 

“С 1м.и "о
Вычислено, ’/0 Найдено, °/о Т. пл. 

пикрата, 
°СС Н И С Н N

(СН3)3 п 
м

99—101/1
89 -90/1

0,9214
0,9189

1,5196
1,5177 82.75 10.34 6,91 83.07

82,18
9,88

10,91
7.44
6,64

186-137 
ПО

(СН,)։ п
м

151-153/2
141—143/2

0,9622
0,9703

1,5372
1,5326 83,95 10,29 5,76 83,59

84.19
10,41
10,11

5,72
5,98

136 
148-149

(С3Н5)3 п 
м

115-117/1
99—100/1

0,9243
0.9160

1,5166
1,5117 83,12 10,82 6,06 83,64

83,44
10,49
11,09

5,87
6,27

128
83

О(СН3СН3)3 п 
м

136-137/1
145—147/2

1.0182
1,0113

1,5385
1,5360 78,36 9,38 5.71 78,88

77,98
10,08
10,01

5,47
5.63

138
116

К3НСН։СН(СН3)С,Н4СН(СН3)СН3НЙ,
Таблица 3

R» Т. кип., 
°С/лк $

Вычислено, •/» Найдено, •/„ Т. пл. 
пикрата 

°СС Н И С Н

* Т. пл. амина, 'С.

(СН3)3 п 
м

145 (4.5) 
128-129 (4)

0,9069
0,9023

1.4982
1,4961 77,42 11.29

„ „Лв,2211,00 
11’^77,8^10,66

11,88
11,49

230
82

(СгН։)3 п 
м

169-171 (4)
133-134 (3)

0,8946
0,8918

1,4953
1.4918 78,95 11,84

0 „?80,32 11,96 
а’|79,51 12,23

8,87
9,02

139-140 
88-89

(СН3)։ п 
м

55-56*
180-181 (2) 0.9632 1,5200 80,48 10.98 Я 81,03 10,82

в>м.8Ь20|10,68
8,46
8,71

174
115

О(СН3СН3)3 п 
м

67*
203-205 (3) 1,0451 1,5269 72,29 9,64

Я .о 73,01110,11 
8,48 72,06 9,72

8,23
7,99

220
180

В случае пиперидина начинается бурная экзотермическая реакция,
температура реакционной смеси быстро поднимается до 70—80° и реак- 
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цня заканчивается за 10—20 мин. В случае диэтиламнна и морфолина 
реакционная смесь кипятится от 2 до 3 час. Диметпламин в газообразном 
состоянии пропускается через реакционную смесь в течение 1—6 час. 
После завершения реакции перегонкой получены моно- и диамины, ин
дивидуальность которых доказывалась при помощи ГЖХ на хромато
графе ЛХМ-8МД (газ-носитель—гелий, скорость 1,7—1,9 л/час, длина 
колонки 1 м, температура 100—280°, твердая фаза ПДЭГС 10%. на хро- 
матоне Н).

В ИК спектрах всех полученных аминов обнаружены полосы погло
щения в области 1310—1360 см՜1, характерные для —С—ы/ группы, 

кроме того, для моноаминов обнаружены полосы поглощения в областях 
840, 1640, 3080 еж՜1, характерные для—СР = СН2 группы.

մ- ԵՎ պ-ԴԻԻԶՈՊՐՈՊԵՆԻԼԲԵՆԶՈԼՆԵՐԻ ԱՄԻՆԱՑՈԻՄ ԵՐԿՐՈՐԴԱՅԻՆ 
ԱՄԵՆՆԵՐՈՎ

Լ. Վ. ՀԱՍՐՍՔՅԱՆ, է. Ա. ԴՐԻԴՈՐՅԱՆ, Ա. 8. ՄԱԼԽԱՍՅԱՆ և Դ. ք*. ՄԱՐՏԻՐՈՍ ՅԱՆ

Ուսումնասիրված է մ- և պ-դիիզոպրոպենիլբեն զոլների ամինացումր երկ
րորդային ամիններութ մետաղական նատրիումի կատալիտիկ քանակու
թյունների ներկա յութ յամբ։ 8ույց է տրված, որ կախված պայմաններից 
ռեակցիան կարելի է ուղղել ինչպես մոնո-, այնպես էլ դիամինների ստացման 
ոլղղությամ ր։

AMINATION OF m- AND p-DHSOPROPENYLBENZENES 
BY SECONDARY AMINES

է. V. HASRATIAN, E. A. GRIGORIAN, A Ts. MALKHASSIAN 
and G. T. MARTIROSSIAN

Amination of m- and /»-diisopropenylbenzenes by secondary amines 
in the presence of catalytic amounts of metallic sodium has been studied. 

It has been shown that the reaction can be directed toward formation 
of either mono- or diamines.
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СИНТЕЗ МОНО- И ДИЗАМЕЩЕННЫХ ЭТИЛОВЫХ ЭФИРОВ 
ЦИАНУКСУСНОЙ КИСЛОТЫ И ИХ ПРЕВРАЩЕНИЕ

В СООТВЕТСТВУЮЩИЕ АМИНОСПИРТЫ

Л. А. ВОСКАНЯН, Г. С. АБРАМЯН и М. Т. ДАНГЯН

Ереванский государственный университет

Поступило 1 VII 1974

Изучено взаимодействие 1,3-дихлорбутена-2 и 1,1,5-трихлорпентена-1 с этиловым 
эфиром цнануксусной кислоты. Изучены некоторые превращения полученных продук
тов.

Табл. 2, библ, ссылок 3.

Алкилирование этилового эфира циануксусной кислоты приводит 
обычно к продуктам дизамещения [1]. Установлено, что варьированием 
экспериментальных условий можно направить реакцию избирательно к 
образованию либо продуктов монозамещения, либо дизамещения.

В литературе имеются скудные данные о синтезе аминоспиртов 
путем восстановления производных циануксусной кислоты алюмогидри- 
дом лития [2,3].

Наши исследования показали, что в зависимости от мольных соотно
шений компонентов можно получить различные продукты восстановле
ния—цианоспирты или амнноспирты. Так, при взаимодействии замещен
ных циануксусных эфиров с АГЛ в соотношении 1:2,5 получаются толь
ко аминоспирты, при мольных соотношениях же 1:0,5—цианоспирты, кис
лотный гидролиз которых приводит к оксикислотам.

ЫЛ1Н,
К1К։С(СМ)СООС։Н։ -----------► К։К։С(СН,ОН)СН։ЬШ։

|иЛ1Н4

И։Р։С(СМ)СН։ОН-----------> К։Й։С(СООН)СН։ОН

Е։=СН։С(С1) = СНСН։, С1։С=СН(СН։)։; К,=Н. С4Н„ СН։С(С1)=СНСН։.

Из полученных спиртов 2,8-дихлор-5-оксиметил-5-аминометилпропан- 
диен-2,7 взаимодействием с хлористым тионилом был переведен в со
ответствующий хлорид, последний действием бензоилхлорида—в М-бен- 
зильное производное.
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Экспериментальная часть

Этиловые эфиры замещенных циануксусных кислот. К смеси 56,5 г 
(0,5 моля) этилового эфира циануксусной кислоты и 0,55 моля галоге
нида в течение 45 мин. при перемешивании и температуре бани 35—40° 
прибавлялся этилат натрия, приготовленный из 300 мл абс. этанола и 
11,5 г (0,5 г-ат) натрия. Реакционная смесь нагревалась до нейтральной 
реакции (8—10 час.).

После отгонки спирта остаток растворялся в 200 мл воды, выделив
шийся маслянистый слой отделялся, водный несколько раз экстрагиро
вался эфиром. Эфирные вытяжки присоединялись к основному продукту 
и высушивались над безводным сернокислым магнием. После удаления 
растворителя остаток фракционировался в вакууме (табл. 1).

Таблица 1
Замещенные циануксусные эфиры

R։ R,

Вы
хо

д,
 °/, Т. кип., 

°С/1 мм
п20 по а»

Анализ, •/*
С Н

О 
X 
<и

ЭХ 
Св 
X вы

чи
с

ле
но

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

СН3С(С1)=СНСН3 н 63,2 104-106 1,4618 1,1096 53,40 53,59 6,01 6,95
С13С-=СН(СН,)3 н 67,0 161—163 1,4758 1,1908 48,20 48,00 5,40 5,20
СН3С(С1)=СНСН3 с.н, 57,4 125-127 1,4570 1,0211 60,40 60,58 8,00 7,80

Этиловый эфир бис (у-хлоркротил) циануксусной кислоты. К этилату 
натрия, полученному из 360 мл абс. этанола и 23 г (1 г-ат) натрия, при
бавлялось 113 г (1 моль) этилового эфира циануксусной кислоты и 125 г 
(1 моль) 1,3-дихлорбутена-2. Реакционная смесь нагревалась 8—10 час. 
до нейтральной реакции. Получено 249 г (72%) этилового эфира бис- 
(у-хлоркротил)циануксусной кислоты ст. кип. 142—145°/2 мм, п^ 1,4816, 
б» 1,1311. МКО 73,16, выч. 73,04. Найдено %: С 53,60; Н 6,00 
С1зН։7ЫО2С12. Вычислено %: С 53,76; Н 5,86.

Замещенные аминоспирты. |К смеси 4,75 г (0,125 моля) АГЛ и 100 мл 
абс. эфира при перемешивании прикапывалось 0,5 моля этилового эфи
ра замещенной циануксусной кислоты в 100 мл абс. спирта. Смесь пере
мешивалась при комнатной температуре 24 часа, затем растворялась 
в 30 мл воды. Выделившийся маслянистый слой отделялся, водный экс
трагировался хлороформом. Соединенные вытяжки высушивались. 
Остающиеся после удаления растворителя кристаллы перекристаллизо
вывались из смеси ацетон-эфир (1:3) (табл. 2).

Гидрохлорид 2,8-дихлор-5-хлорметил-5-аминометилнонадиена-2,7. 
Смесь 4,2 г (0,0166 моль) 2,8-дихлор-5-оксиметил-5-аминометилно- 
надиена-2,7, 50 мл абс. бензола и 4 г (0,034 моля) хлористого тионила на
гревалась на водяной бане 15—20 мин. Растворитель удалялся, остав-
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шиеся кристаллы высушивались в вакууме. Получено 2,8 г (78%) гид
рохлорида 2,8-дихлор-5-хлорметил-5-аминометилнонадиена-2.7 с т. пл. 
95—98° (бензол). Найдено %: С 42,90; Н 6,12. СпН^МО«. Вычислено %: 
С 42,99; Н 6,18.

Аминоспирты
Таблица 2

R։ R»

Вы
хо

д,
 о/о Т. пл., 

°С

СН3С(С1)=СНСН, н 43,2 65—66
С13С=СН(СН3)3 н 38,4 68-70
СН։С(С1)=СНСН, с«н, 46,5 103-104
СН3С(С1)=СНСН, СН3С(С1)-СНСН3 46,2 101-102

Анализ, °/0

С Н И
О X V к!<в
X вы

чи
с

ле
но

на
йд

ен
о 

__
__

__
__

вы
чи

с
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

51,29 51,37 8,39 8,56 8,42 8,56
45,20 45,28 6,90 7,07 6,52 6,60
59,90 60,10 9,86 10,00 6,20 6,37
52,24 52,38 7,48 7,54 5,60 5,56

2,8-Дихлор-5-хлорметил-5-аминометилнонадиен-2,7. К раствору 4 г 
гидрохлорида 2,8-дихлор-5-хлорметил-5-аминометилнонадиена-2,7 в ма
лом количестве воды прибавлялся 10% раствор карбоната натрия до ос
новной реакции. Полученные кристаллы отфильтровывались, промыва
лись водой и высушивались. Получено 3,4 г (90%) 2,8-дихлор-5-хлор- 
метил-5-аминометилнонадиена-2,7 с т. пл. 97—98°. Найдено %: С 48,69; 
Н 6,57. СцН18МС1з. Вычислено %: С 48,79; Н 6,65.

2-Хлор-5-оксиметил-5-цианононен-2. К 0,76 г (0,02 моля) АГЛ з 
50 мл абс. эфира при перемешивании прикапывалось 11,4 г (0,04 моля) 
этилового эфира 2-циано-2-бутил-5-хлоргексеновой-4 кислоты в 50 мл 
абс. эфира. Смесь нагревалась 10 час. После обычной обработки полу
чено 6,7 г (76,4%) 2-хлор-5-оксиметил-5-цианононена-2 с т. кип. 165— 
175/2 мм, и*“ 1,4810. б» 1,1085, 59,60, выч. 59,18. Найдено %:
С 62,70; Н 37,0. СцН18МОС1. Вычислено %: С 62,40; Н 3,50.

2-Хлор-5-оксиметил-5-карбоксилнонен-2. Смесь 1,85 г (0,008 моля) 
2-хлор-5-оксиметил-5-цианононена-2, 3 мл соляной кислоты, 10 мл ледя
ной уксусной кислоты, 2,5 мл воды нагревалась 10 час., затем разбавля
лась водой и экстрагировалась эфиром. После удаления растворителя 
остаток закристаллизовывался. Получено 1,2 г (60%) 2-хлор-5-окспме- 
тил-5-карбоксилнонена֊2 с т. пл. 60—62° (ацетон-эфир). Найдено %: 
С 56,20; Н 7,70. СцН190зС1. Вычислено %: С 56,29; Н 8,10.

1,1-Дихлор-6-оксиметил-6-циакогексен-1. Опыт проводился анало
гично предыдущему. Из 9 г (0,036 моля) этилового эфира 2-циано-7,7-ди- 
хлоргептена-6 в 100 мл абс. эфира и 0,634 г (0,018 моля) АГЛ в 25 мл 
абс. эфира получено5,6г (75%) 1,1-дихлор-6-оксиметил-6-цианогексена-1 
с т. кип. 140—14571 мм, п*' 1,4780, 6“ 1,1707, М1?о 50,28, выч. 50,41. 
Найдено %: С 46,15; Н 5,30. С8НцЬ1О. Вычислено %: С 46,10; Н 5,28.
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1,1-Цихлор-6-оксиметил-6-карбоксилгексен-1. Опыт проводился ана
логично получению 2-хлор-5-окснметил-5-карбоксилнонена-2. Из 0,5 г 
(0,0024 моля) 1,1-дихлор-6-оксимстпл-6-цианогексена-1, 3,5 мл ледяной 
уксусной кислоты, 1 мл соляной кислоты и 0,8 мл воды получено 0,34 г 
(62,5%) 1,1-дихлор-6-оксиметил-6-карбоксигексена-1 с т. пл. 51—52°. 
Найдено %: С 41,50; Н 4,90. С8Н|20зС12. Вычислено %: С 42,30; Н 5,28.

ՄՈՆՈ- ԵՎ ԴԻՏԵՂԱԿԱԼՎԱԾ ՑԻԱՆՔԱՑԱԽԱ^ՈՒՆԵՐԻ ԷԹ-ԻԼԷՍP-ԵՐՆԵՐՒ 
ՍՏԱՑՈՒՄ ԵՎ ՆՐԱՆՑ ՓՈԽԱՐԿՈՒՄԴ ՀԱՄԱՊԱՏԱՍԽԱՆ ԱՄՒՆԱՍՊԻՐՏՆԵՐՒ

Լ. Ա. ՈՍԿԱՆՅԱՆ, Գ. U. ԱԲՐԱՀԱՄՅԱՆ և Մ. Տ. ԴԱՆՎՅԱՆ

Ուսումնասիրված է ցիանքացախաթթվի կթիլէսթերի փոխա զդեցոլթ յոլն ր 
1,3-դիքլոբբուտեն-2-ի և 1,1 -դիքլորպենտեն-l ֊ի հետ։ Հաստատված է, որ 
մոնո- և դիտեղս։կալված ցիանքացախաթթուների Հթիլէսթերների և L1A1H -/» 
համապատասխանաբար 1:2,5 մոլային հարաբերության փոխազդեցության 
դեպքում արդյունքում и տարվում են ամ ինասպիրտներ, իսկ 1:0,5 մոլային 
հարաբերության դեպքում' ցիանասպիրտներ։

SYNTHESIS OF MONO- AND DISUBSTITUTED CYANOACETIC 
ACID ESTERS AND THEIR TRANSFORMATION INTO THE 

CORRESPONDING AMINOALCOHOLS

L. A. VOSKANIAN, O. S. ABRAHAMIAN and M. T. DANOH1AN

The reaction of cyanoacetic acid esters with l,3-dichlorobutenc-2 
and 1,1-dichloropentene-1 has been studied. By changing the sequence 
of the addition of the reagents, it is possible to increase the yeilds of 
monosubstituted derivatives.

It has been shown that, when the molar ratio of mono- and disub
stituted cyanacetic acid esters and LiAlH4 is 1 :2,5; aminoalcohols, are 
formed while when the ratio in 1 :0,5 the reaction product are cyano
alcohols.
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Описаны реакции эфиров глицидных кислот О.Б.М-содержащих шестичленных гете
роциклов с хлористым водородом, бутилампном и этилмагннйбромидом.

Табл. 2. библ, ссылок 2.

При проведении реакции эфиров глицидных кислот с участием эти- 
лснокисного кольца возникает вопрос о порядке раскрытия кольца. В 
предыдущем сообщении [1] был дан исчерпывающий ответ для нитри
лов глицидных кислот при реакции с хлористым водородом в эфире— 
этиленокисное кольцо раскрывалось у гетероцикла с образованием Р- 
хлор-а-оксинитрила. Для сравнения эфиров и нитрилов глицидных кис
лот в настоящей работе эфирный раствор эфира глицидной кислоты 
был подвергнут воздействию хлористого водорода. Продуктом реакции 
оказался эфир 0-хлор-а-оксикислот (I—VI), идентичный полученному 
из спиртового раствора нитрила глицидной кислоты.

Было показано также, что в обычных условиях эфиры глицидных 
кислот в присутствии аминов подвергаются аминолизу с образованием 
амидов глицидных кислот [2]. Оказалось, что при применении аминов 
с более сильными основными свойствами и в более жестких условиях в 
реакцию вступает и этиленокисное кольцо.

Для доказательства структуры продуктов реакции соответствующий 
хлоргидрин (I) в тех же условиях .был подвергнут воздействию бутил- 
амина. В обоих случаях в ИК спектрах проявляются характерные полосы 
поглощения ОН- н'ЯН групп и отсутствует поглощение этиленокисного 
кольца.

Представляет интерес и определение порядка раскрытия этилен
окисного кольца при взаимодействии эфиров глицидных кислот с реак
тивом Гриньяра. По данным ИК спектроскопии и элементного анализа, 
при взаимодействии эфиров глицидных кислот с эквимольным коли
чеством этилмагнийбромида при 0° в реакцию вступает только этилен- 

• окисное кольцо с образованием эфиров оксикислот. И в этом случае для 
встречного синтеза был применен хлоргидрин (I).

____  .. х.4
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Полученные данными методами продукты идентичны по своим фи
зико-химическим данным и ГЖХ анализу.

C,H,MgBr

Таким образом, во всех вышеупомянутых реакциях этиленокисное 
кольцо раскрывается у гетероцикла таким образом, что гидроксильная 
группа становится в а-положение по отношению к карбоксильной группе.

Экспериментальная часть

2,2-Диметил-4-хлор-4 [ (а-окси-а-карбэтокси) метил] тетрагидропиран 
(I). а) Через эфирный раствор 21,4 г (0,1 моля) этилового эфира 5,5-ди- 
метил-1,6-диоксаспиро (2,5) октан-2-карбоновой кислоты при 15—20° про
пускают ток сухого хлористого водорода до насыщения, затем реакцион
ную смесь при 0° обрабатывают 20% раствором углекислого калия до 
нейтральной реакции, экстрагируют эфиром, эфирный экстракт сушат 
над сульфатом магния. После отгонки эфира остаток перегоняют в ваку- 
ме. Получено 16,6 г эфира оксикислоты (I).

Остальные эфиры оксикислот (II, V, VI )с тетрагидропирановым и 
тетрагидротиопирановым циклами получаются аналогично. При получе
нии эфиров оксикислот (III, IV) с пиперидиновым циклом в качестве 
растворителя применяется этиловый спирт.

•б) Смесь 4,2 г (0,025 моля) нитрила _5,5-диметил-1,6-диоксаспиро- 
(2,5)октан-2-карбоновой кислоты и 25 мл этилового спирта при 0—5°

i



Таблица I
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насыщают хлористым водородом. Затем отгоняют этиловый спирт, оста 
ток растворяют в 10 мл воды и экстрагируют эфиром. Получено 26 г 
(41,6%) эфира оксикислоты (1),т. кип. 128 —131 /4 мм՛, п0 , а"՜
дено %: С 52,91; Н 7,22; €1 14,22. СцН^СЮ«. Вычислено %: С 52,69; 
Н 7,64; С1 14,14.

Выходы и некоторые физико-химические данные эфиров оксикис
лот приведены в табл. 1.

Ы-Бутиламид а-окси-а-(2,2-диметил-4-аминобутил-4-тетрагидропи- 
ранил)уксусной кислоты (VII)- а) Смесь 5,4 г (0,025 моля) этилового 
эфира 5,5-диметил-1,6-диоксаспиро (2,5) октан-2-карбоновой кислоты, 
3,7 г (0,05 моля) бутиламина и несколько капель воды нагревают 
10 час. при 140°. После охлаждения реакционную смесь подкисляют 18% 
раствором соляной кислоты до кислой реакции, экстрагируют эфиром и 
отделяют нижний слой, который обрабатывают избытком углекислого 
калия и трижды экстрагируют эфиром. Эфирные вытяжки соединяют и 
сушат над сульфатом магния. После отгонки эфира остаток перегоняют 
в вакууме. Получено 2,8 г (36,0%) амида VII, т. кип. 191—19473 мм, 
п§> 1,4870. Найдено %: С 65,00; Н 10,80; Ы 8,94. С17Н34М2О3. Вычисле
но %: С 64,93; Н 10,90; Ы 8,91.

б) Смесь 5 г (0,02 моля) 2,2-диметил-4-хлор-4[ (а-окси-а-карбэток- 
си)метил]тетрагидропирана и 4,4 г (0,06 моля) бутиламина нагревают 
4 часа при 140°. Получено 2,1 г (30%) амида VII, т. кип. 183—18672 мм, 
п» 1,4870. Найдено %: С 64,71; Н 10,65; Ы 9,04. С17Н34М2О3. Вычисле
но %: С 64,93; Н 10,90; И 8,91.

И-Бутиламид а.-окси-а.-(1,2,5-триметил-4-амин.обутил-4-пип.еридил)- 
укСусной кислоты (VIII). Аналогично из 7,3 г (0,032 моля) этилового 
эфира 4,6,7-триметил-1-окса-6-азаспиро(2,5)октан-2-карбоновой кислоты 
и 4,7 г (0,065 моля) бутиламина получено 4,8г (45,7%) амида VIII. 
Т.кип. 193—19572 мм, п“ 1,4910. Найдено %: С 66,30; Н 11,28; Ы 12.39. 
С]8Нз7ХзО2. Вычислено %: С 66,01; Н 11,38; Ы 12,83.

2,2-Диметил-4-этил -4 [ (а-окси-а-карбэтокси) метил] тетрагидропиран 
(IX). а) К охлажденному до 0° раствору этилмагнийбромида, приготов
ленному из 10,9 г (0,1 моля) бромистого этила, 2,4 г (0,1 г-ат) магния 
и 40 мл сухого эфира, при перемешивании медленно добавляют 21,4 г 
(0,1 моля) этилового эфира 5,5-диметил-1,6-диоксаспиро(2,5)октан-2-кар- 
боновой кислоты, поддерживая температуру реакционной смеси в пре
делах 0—5°. По окончании реакции перемешивание продолжают еще 
1 час при комнатной температуре, затем охлаждают до 5—10°, образо
вавшийся комплекс разлагают водой и экстрагируют эфиром. Эфирные 
вытяжки объединяют и сушат над сульфатом магния. После отгонки 
эфира остаток перегоняют в вакууме. Получено 16,7 г (68,6%) эфира 
оксикислоты IX.

Аналогично получены остальные эфиры оксикислот (X—XII).
б) Аналогично из 0,97 г (0,04 г-ат) магния, 4,4 г (0,04 моля) бро

мистого этила, 10 мл сухого эфира и 10 г (0,04 моля) 2,2-диметил-4-хлор- 
4[ (а-окси-а-карбэтокси) метил] тетрагидропирана получено 4,1 г (42,5%) 
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эфира оксикислоты (IX). Т. кип. 121—124°/3 мм, п£° 1,4725. Найде
но %: С 63,81; Н 9,71. С13Н2ЧО4. Вычислено %: С 63,90; Н 9,90.

Выходы и некоторые физико-химические константы приведены в 
табл. 2.

Таблица 2 
Эфиры ։-оксикислот IX—XII

X R1 R» R։ Ri

Вы
хо

д,
 “/о Т. кип., 

°C/ мм «О

А и а л п з.
С Н S

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

о сн։ сн։ н н 68,6 116—117/3 1,4725 63,94 63,90 9,60 9,90 — —
О сна С։н։ н н 62,0 133—137/4 1,4740 64,90 65,08 9,87 10,15 — —
S СН3 СН3 н н 76,9 142-144/4 1,5060 59,80 59,96 9,20 9,29 12,27 12,31
S н И СИ, сн։ 67,3 138-140/4 1,5040 59,72 59,96 8,98 9,29 12,02 12,31

О, Տ, N-ՊԱՐՈՒՆԱԿՈՂ ՎԵՑԱՆԴԱՄԱՆԻ ՀԵՏԵՐՈՑԻԿԼԵՐՈՎ ԳԼԻՑԻԴԱՅԻՆ 
ԹԹՈՒՆԵՐԻ ԷՍԹԵՐՆԵՐԻ ՄԻ ՔԱՆԻ ՓՈԽԱՐԿՈԻՄՆԵՐ

Ռ. Լ. ԿՈԻՌՈՑԱՆ, II. Ա. ՄԻՆԱՍՅԱՆ և Ս. Լ. ՎԱՐԴԱՆՅԱՆ

Ուսումնասիրված են 0, Տ, ^-պարունակող վեցանդամանի հետերոցիկ- 
լիկ տեղակալի քներ պարունակող գլիցիդային թթուների էսթերների ռեակցիա
ները քլորջարծնի, բոլտիլամինի և էթիլմ ագնեզիոլմի բրոմիդի հետ։ Յոլյց է 
տրված, որ էթիլենօքսիդային օղակը բոլոր դեպքերում բացվում է այնպես, 
որ ՕԽ խումբը կանգնում է կարբոնիլի նկատմամբ ՀԼ-դիրքում։

SOME TRANSFORMATIONS OF GLYC1D1C ACID ESTERS OF 
SIX-MEMBERED HETEROCYCLIC COMPAUNDS CONTAINING

O, S and N

R. H. KUROYAN, S. A. MINASSIAN and S. H. VARTANIAN

The reactions of slx-membered heterocyclic glycldlc acid esters 
containing O, S and N with hydrogen chloride, butyl amine and ethyl 
magnesium bromide have been studied. It has been shown that in all 
cases the ethylene oxide ring opens is such a way that the OH group 
stands in a-positlon with respect to the carbonyl.
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Алкилированием этоксалил-л-алкоксифенилацетонитрнлов ортомуравьиным эфиром 
получены а-(л-алкоксифенил)-₽-карбэтокси-₽-этоксиакрилонитрилы. При циклизации 
последних с тиомочевиной и гидрохлоридом гуанидина образуются соответствующие 
2-меркапто- и 2-аминогидантоины. Нагреванием с раствором едкого кали они превраще
ны в производные оротовой кислоты.

Рис. 2, табл. 5, библ, ссылок 10.

С целью изучения противоопухолевой активности нами синтезиро
ван ряд пиримидинов VI, отличающихся от ранее описанных [1] нали
чием л-алкоксифенильной и карбоксильной групп [2—4].

Синтез осуществлен согласно схеме [5]

п-НОСбН4СН2СЫ (СООСгН5»г п-ЯОС4Н4СНСЫ НС(ОС2Н5)з п-НОС4Н4ССМ " ► | ' и **
СНзОЫа О«С-СООС2Н5 НзСгО-С-СООСгНз

Нгысзынг
ЫСС-С4Н4ОК-п

нгЫ(С ын)ынг
II

ЫСС-С4Н4ОН -п

Конденсацией л-алкоксибензилцианидов с диэтиловым эфиром ща
велевой кислоты в присутствии метилата натрия синтезированы карб- 
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этоксалилацетонитрилы I. Исследование условий этой реакции показа
ло, что для ее осуществления требуется избыток щавелевого эфира и 10- 
час. нагревание. Попытка циклизации I с тиомочевиной в безводном 
этаноле в присутствии этилата натрия не увенчалась успехом. Поэтому 
предварительно они были превращены в II алкилированием ортому- 
равьиным эфиром по Расселю [6]. Бутилирование 1 нормальным бутило
вым спиртом в присутствии n-толуолсульфокислоты проходит также с 
хорошим выходом (85,5%), но требует ЗО-час. нагревания. Введе
нием II в реакцию с тиомочевиной или гидрохлоридом гуанидина полу
чены гидантоины III и IV. Наличие C = N групп в ИК спектрах III и IV 
показано полосой поглощения в области 2210—2230 смг1. Строение ги
дантоинов III и IV доказано масс-спектрометрическим методом.

Таблица 1*
Масс-спектры тио- и аминогидантоинов III и IV

Соединение Масс-спектры

III, R = CH3 259 (100) 258 (12) 244 (4) 233 (32) 175 (13) 173 (20) 172 (78) 157 (33)
147 (28) 146 (74) 145 (33) 132 (14) 129 (И) 102 (20)

R = C3HS 273 (100) 247 (60) 245 (44) 244 (12) 189 (44) 186 (40) 162 (7) 161 (8) 
160 (25) 159 (34) 158 (85) 157 (40) 133 (8) 132 (18) 131 (40) 130 (12) 
129 (7) 103 (10) 102 (12) 78 (24) 76 (15) 60 (20)

r=c։h7 287 (100) 262 (8) 261 (74) 244 (12) 245 (100) 244 (24) 219 (12) 218 (8) 
203 (50) 200 (7) 174 (24) 161 (18) 160 (12) 159 (24) 158 (100) 157 (16) 
133 (28) 132 (54) 131 (38) 103 (7) 102 (4)

IV, R = CH։ 242 (80) 241 (7) 227 (3) 216 (3) 172 (40) 171 (7) 157 (15) 147 (100) 
146 (40) 145 (18) 133 (8) 132 (26) 121 (10) 116 (22) 104 (8) 103 (4) 
102 (6)

R=C3H, 270 (44) 269 (4) 244 (8) 228 (50) 227 (7) 202 (12) 201 (10) 175 (34) 
159 (16) 158 (44) 157 (10) 132 (20) 133 (100) 132 (26) 131 (7) 107 (22) 
106 (18) 105 (16)

R = C4H, 284 (44) 228 ( 50) 202 (5) 201 (4) 190 (5) 189 (35) 185 (8) 158 (35) 
132 (15) 133 (100) 132 (28) 131 (4) 107 (10) 106 (8) 105 (5)

* Цифры в скобках обозначают интенсивности ионов, а перед скобками — 
массы ионов.

Тиогидантоины III достаточно устойчивы к электронному удару— 
пики молекулярных ионов являются максимальными в спектре. Диссо
циативная ионизация молекулярных ионов протекает по трем основным 
направлениям (А, Б и В), указанным в схеме.
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С ростом длины алкильного радикала R распад по пути Б подав
ляется, а при К = СзН7 не протекает вовсе. Распад по пути В, включаю
щий перегруппировку Мак-Лафферти, протекает, начиная с К = С2Н5. 
Поведение .аминогидантоинов IV существенно отличается от тиогидан
тоинов III. По-видимому, это вызвано тем, что спектры аминогидантои- 
нов сняты при более высокой температуре, при которой могут протекать 
перегруппировочные процессы [7], в частности таутомерные превраще
ния [8]

Из вышеуказанных данных становится ясным возникновение нового 
пути распада (Г) молекул аминогидантоинов IV и существенное сни
жение стабильности молекулярных ионов, что, вероятно, объясняется 
нарушением сопряжения между алкоксифенильным радикалом и коль
цом гидантоина. Распад аминогидантоинов IV (К = СзН7) может быть 
представлен следующей схемой:
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Из масс-спектров IV видно, что распад по пути А практически не 
протекает, а при R = CH3 имеет место распад по пути Б (ион б с т/е 
172). Наличие последнего в спектре IV (R = CH3) говорит о том, что в га
зообразном состоянии аминогидантоины, вероятно, существуют в виде 
таутомерных форм (IV и IV').

Таким образом, как видно из масс-спектров гидантоинов III и IV, 
фрагментация молекулярных ионов протекает по нескольким направле
ниям—как с сохранением гидантоинового цикла, так и с расщеплением 
его связей.

Дополнительные данные, подтверждающие структуры гидантоинов 
III и IV, получены ЯМР спектроскопией. Спектры были сняты в двух 
растворителях—диметилсульфоксиде и пиридине. Ароматические протоны 
(IV, R = CH3) (область 7,21 м.д.) образуют два дублета, характерных 
для пары замещенных бензолов. Группа NH3 в виде умеренного горба 
проявляется в области 8,35 м.д. Группа NH резонирует в области 11,4 
м.д. (рис. 1). ^Метильные протоны (рис. 2) образуют синглет в области 
2,9 м.д.

Рис. 1. ПМР спектр гидантоина IV (R СН։). Раствори
тель—дныетилсульфоксид.

Рис. 2. ПМР спектр ги
дантоина IV (R=CH։). 
Растворитель— пиридин.

2-Аминогпдантоины IV превращены в соответствующие аналоги оро- 
товой кислоты VI нагреванием в 1 н едком кали при 60—70° в течение 
2—3 час. В аналогичных условиях из меркаптогидантоинов III получены 
2-меркапто-4-аминопиримидины V [9]. В отличие от пиримидинов VI 
нам не удалось при этом сохранить карбоксильную группу. Несмотря на 
то, что т. пл. синтезированного нами V (R=CH3) совпадает с т. пл. 2- 
меркапто-5- (л-метоксифенил)-6-пиримидинкарбоновой кислоты, описан
ной в литературе [10], в ИК спектре V не обнаружено характерное по
глощение для карбоксильной группы. Кроме того, пики молекулярных 
ионов V в масс-спектре соответствуют 2-меркапто-4-амино-5-(п-алкокси- 
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фенил)пиримидинам. Строение соединений VI было подтверждено дан
ными ИК спектров. Валентные колебания С=О дают полосу поглоще
ния в области 1685 слг՜1 (К = СН3). Между 3500—2800 ел։՜1 наблю
дается широкая область поглощения, характерная для ОН группы. На 
общем фоне этого поглощения выделяются полосы в областях 3180, 3370 
и 3420 см՜՜1, соответствующие валентным колебаниям МНг и ассоцииро
ванным МН группам. Частоты колебаний бензольного ядра в VI 
(К = СН3) находятся в областях 1590, 1610 си՜1.

Экспериментальная часть

Газо-жидкостная хроматография осуществлена на хроматографе 
«Хром-31», детектор-катарометр. Колонка длиной 1,2 м и внутренним 
диаметром 6 мм с хроматоном, силанизированным ГМДС и пропитанным 
силиконовым эластометром. Температура 225°, скорость Не 9,5 мл!мин. 
ИК спектры сняты на приборе UR-10 в виде суспензии в вазелиновом 
масле. Масс-спектры сняты на приборе MX-1303 с прямым вводом об
разца в область ионизации при энергии ионизирующих электронов 30 эв. 
Спектры тиогидантоинов сняты при 150—160°, спектры аминогидантои
нов при 210—220°. ЯМР спектры сняты на приборе «Varian Т-60» с ра
бочей частотой 60 Мгц. В качестве внутреннего стандарта был приме
нен тетраметилсилан.

Этоксалил-п-алкоксифенилацетонитрилы I. Смесь 16,2 г (0,3 моля) 
метилата натрия, 0,3 моля п-алкоксибензилцианида и 120 мл диэтилово
го эфира щавелевой кислоты при перемешивании нагревают на водяной 
бане 10—11 час. По охлаждении смесь подкисляют ледяной уксусной 
кислотой, эфирный слой высушивают над сернокислым натрием. После 
удаления эфира и избытка щавелевого эфира под уменьшенным давле
нием остаток перекристаллизовывают из смеси петролейный эфир—бен
зол (1:1) (табл. 2).

Этоксал ил-л-а лк оксифенилацетонитрилы 1
Таблица 2

R
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ЭХ
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с
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СН, 54,0 92-93 63,36 63,15 5,65 5,29 5,90 5,66
С։н, 50.5 128-129 64.48 64,35 5,90 5,78 5,07 5,36
с,н7 51,2 105-106 65,79 65,44 5,91 6,22 5,38 5,08

«so-CjH, 56,4 102-103 .65,77 65,44 5,98 6,22 4,70 5,08
С4Н, 57,6 97-98 66,06 66,42 6,39 6,62 4,56 4,84

изо-С4Н։ 51,8 95-96 66,75 66,42 6,32 6,62 4,82 4,84
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а-(п-Алкоксифенил)-$-карбэтокси-$-этоксиакрилон.итрилы II. Смесь 
0,2 моля I и /4 мл ортомуравьиного эфира нагревают 2 часа при 180— 
190°, собирая фракцию, кипящую при 60—80°. Когда температура паров 
достигает 80 , реакцию считают законченной. После отгонки избытка 
ортомуравьиного эфира в вакууме (40 мм) продукт реакции перегоняют 
при 1—2 мм (табл. 3).

Таблица 3 
э-(л-Алкоксифенил)-^-карбэтокси-^-этоксиакрнлонитрилы II

R
О 
к 
3 

CQ
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’С/1 мм
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о

вы
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с
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сн3 89,4 190-191 65,11 65,44 6,45 6,22 5,31 5,08
С,Н, 81,3 200-201 66,40 66,42 6,70 6,61 4,72 4,84
С։Н, 87,1 203-204 67 »65 67,30 6,99 6,97 4,75 4,61

азо-С4Н, 89,8 197-198 67,07 67,30 7,20 6,97 4,93 4,61
С4Н, 92.2 207-208 68,40 68,11 7,59 7,27 4,60 4,41

.«зо-С4Н, 90,5 205-206 68,07 68,11 7,00 7,27 4,78 4,41

2-Меркапто-4-(п-алкиксифенилцианметилиден)гидантоины (III). К 
этилату натрия, приготовленному из 2,3 г (0,1 г-ат) натрия и 130 мл без
водного спирта, прибавляют 7,6г (0,1 моля) тиомочевины и 0,1 моля II. 
Реакционную массу при перемешивании нагревают 6—7 час. Добавляют 
300 мл воды и отфильтровывают нерастворившуюся часть. Фильтрат ки
пятят с углем 15 мин., фильтруют и подкисляют уксусной кислотой. Вы
павшие кристаллы отсасывают, высушивают и промывают безводным 
бензолом (табл. 4).

2-Амино-4-(п-алкоксифенилцианметилиден)гидантоины (IV). Смесь 
этилата натрия, приготовленного из 1,15 г (0,05 г-ат) натрия и 50 мл без
водного спирта, 4,5 г (0,05 моля) гидрохлорида гуанидина и 0,05 моля 
III при перемешивании нагревают 6 час. Затем отгоняют спирт, прибав
ляют 100 мл воды и подкисляют уксусной кислотой. Кристаллы отфиль
тровывают и очищают промыванием безводным бензолом (табл. 4).

2,4-Диамино-5-(п-алкоксифенил)пиримидин-6-карбоновая кислота 
(VI). 0,002 моля соответствующего гидантоина V в 15 мл 1 н едкого ка
ли нагревают при 60° 2—3 часа. По охлаждении отфильтровывают не
растворившуюся часть, фильтрат осаждают 35% серной кислотой. Вы
павшие кристаллы отсасывают, кипятят в 5% бикарбонате натрия с 
углем. Отфильтровывают и горячий раствор подкисляют уксусной кис- 
-лотой (табл. 5).
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2-Меркапто- и 2-амино-4-(л-алкоксифенилдианметилиден)гидантоины III, IV
Таблица 4
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СН։ SH 72,7 232—233 — — — — 16,01 16,20 12,14 12,36
C։HS ■ 67,8 256-257 — — — — 15,08 15,37 11,55 11,73
с։н, ■ 77,0 229-230 — — — — 14,92 14,62 11,12 11,16

ԱՅՕ-CjH, • 65,1 251-252 — — — — 14,80 14,62 11,46 11,16
С4Н, ■ 73,2 260-261 — — — — 13,71 13,94 10,56 10,64

«зо-С4Н։ ■ 75,2 254 -255 — — — — 14,25 13,94 10,65 10,64
СН3 NH, 75,4 304-305 59.70 59,49 4,40 4,16 23,47 23,13 — —
С,Н։ » 60,0 235 -236 60,63 60,92 4,62 4,72 21,54 21,86 — —
С։н, W 72,3 230 -231 62,57 62,21 4,93 5,22 20,61 20,73 — —

изо-СзН, ■ 69,8 245—247 62,02 62,21 5,49 5,22 20,92 20,73 — —
С4Н, • 76,1 280-281 63,14 63,36 5,38 5,67 19,67 19,70 — —

изо-С4Н, Ո 64,3 290-291 63,61 63,36 5,53 5,67 19,48 19,70 — —

2,4-Диамино-5-(л-алкокспфенил)пиримиднн-6-карбоновая кислота VI
Таблица 5
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CHj* 63,5 284-286 55,05 55,38 4,50 4.64 21,24 21,53
С,н, 64,4 282-283 56,74 56,92 5,20 5,14 20,24 20,42
СэН, 63,8 266-267 58,50 58,32 5,41 5,59 19,17 19,43

изо-С։Н, 69,8 263—264 58,45 58,32 5,80 5,59 19.41 19,43
С4Н, 62,7 245 - 246 59,85 59,59 6,26 6,00 18,31 18,53

изо-С4Н, 67,5 272-273 59,34 59,59 5,72 6,00 18,82 18,53

♦ По литературным данным, т. пл. 248—249° [10].

ՊԻՐԻՄԻԴԻՆԻ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐ
ՃԼ111. ՕՐՈՏԱԹ֊ԹՎԻ ՄԻ ՔԱՆԻ ԱՆԱԼՈԳՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶ

Լ. Ա. ԳՐԻԳՈՐՅԱՆ, Ռ. Հ. ՄԻՐՏՈՅԱՆ, Մ. Հ. ԿԱԼԴՐԻԿՅԱՆ և 2. Ա. ՀԱՐՈՅԱՆ

Հակաբակտերիալ և հակաուռուցքային հատկությունները ուսումնասիրէ֊ 
լու նպատակով սինթեզված են 2>4֊դիամինա֊5֊Լպ֊ալկօքսիֆենիլ)֊6֊պիրի֊ 
մ ի դին կա ր բոն աթթսւն ե ր ։ Օ.֊( պ֊Ալկօքսիֆենիյյ֊ֆ-կարբէթօքսի֊ֆ֊էթօքսի ակ֊ 
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րիլանիտրիլների և թ իոմ ի ղան յութ ի կամ դուանիդինի հիդրոքլորիդի փոխազդ- 
մամր ստացված ևն համապատասխան 2-մերկապտա-, 2-ամինահիդան- 
տոիններ։ 2֊Ամինահիդանտոիններր տաքացնելով 7ն կալիումի հիդրօքսիդի 
հետ վեր են ածվել 2,4-դիամ ին ա պիրիմ իդինն երի։ Ուսումնասիրված են հի֊ 
դանսւոինների ԻԿ, Մ Ռ և մ ասս֊ սպեկտրները,

PYRIMIDINE DERIVATIVES
XLI1I. SYNTHESIS OF SOME OROTIC ACID ANALOGUES

L. A. GRIGORIAN, R. H. MIRZOYAN. M. H. KALDRIKIAN and H. A. HAROYAN

2,4-Dlamino-5-(p-alxoxyphenyl)-6-carboxyllc acids have been ob
tained with the purpose of studying their biological properties. Conden
sation of a-(p-alkoxyphenyl)-?-carbethoxy-?-ethoxyacrylonifrlle with 
thiourea and guanidine hydrochloride led to the corresponding 2-mer- 
capto- and 2-aminohydantoins.

The acrylonitrile derivative has been synthesized by alkylation of 
ethoxalyl-p-alkoxphenylacetonitriles.

2-Amlnohydantoins have been also transformed into 2,4-Diamino- 
-5-(p-alkoxyphenyl)-carboxylic acids by hydrolysis with IN aqueous 
potassium hydroxide.
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Действием хлорокиси фосфора на 4-окс11-6-этокспметилш1римидпны получены со
ответствующие 4-хлорпропззодные. Нагреванием последних с патрийтолуолсульфамидом 
синтезированы 4-сульфамндопирнмиднны. Из 2-аминопир11мпдинов п бепзосульфохлори- 
дов получены соответствующие 2-сульфамндопронзводные. Исследованы гипогликеми
ческие свойства ряда сульфамидов.

Табл. 2, библ, ссылок 3.

Ранее описан синтез ряда производных арилсульфоновых кислот [1], 
содержащих кольцо пиримидина с различными заместителями. В про
должение этих исследований с целью выяснения зависимости гипогли
кемической активности от структуры нами предпринят синтез сульфа
мидопиримидинов II и IV.

Синтез II осуществлен взаимодействием 2-аминопиримидинов I [2} 
с соответствующими бензосульфохлорпдами [3] в пиридине.

ОН ОН
N^VCHjC.H^OR-n »-R*C.H,SO,Ci N'*^CHJC։H4OR-n

H3N \N/CH։OC’H։ *" «-R'C.H4SO։NH

I I!

R=CH3-..U3O-C3H7; R'=CH3, OCH3; R' OH. CH3OC3H։.

Наличие SO2 группы в II (R = CH3, изо-С3Н7, R'=OCH3, R"= 
= CH2OC2Hs) показано присутствием в ИК спектре полос поглощения 
в областях 1180, 1350, 1190 и 1360 с.и-1, соответственно.

4-Сульфамидопиримидины (IV) получены взаимодействием 2-ами- 
-но-4-хлор-5-(п-алкокснбензил)-6-этоксиметилпиримидинов III с натрий- 
толуолсульфамидом в ацетамиде.

Cl NHSO3C,H4CH3-n
J^4>CH3C։H4OR-n NaNHSO,c.H,CH,-n ^f^^CIljC.H^OR-n

h3n 4 Jch։oc։h5 ———:> h,n CH։0C։Hs
III IV

R=CH„ CjH5.
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Выяснилось, что для успешного протекания этой реакции в отличие 
от 4-сульфамидопиримидинов [1] требуются жесткие условия—3—4-час, 
нагревание при 140°. В ИК спектрах IV наблюдаются полосы поглоще
ния при 1180 и 1380 ел։՜’, характерные для SO2 группы. Исходные 4- 
хлорпиримидины III синтезированы кипячением 2-аминопиримидинов I 
с хлорокисью фосфора в течение 14—15 час.

POCI, 
I-----------► III

В настоящей работе приводятся данные по изучению влияния 2- и 4- 
сульфамидосоединений II, V [1] на уровень сахара в крови.

NHSO։C,H<NH։-n 
r^X>CH,C,H<OR-/։

R' 4N>

V

R=CH։-. «3o-C4H։: R'=CI, OCH„ OC։Hs: R'=H, SCH։.

Действие соединений II nV на уровень сахара в крови у крыс определялось по ме
тоду Хягендориа-Йенсена. Препараты вводились внутрибрюшинно в дозах 50 и Т^мг/кг. 
Изученные сульфамидопиримндппы не обладают выраженной гипо- и гипергликеми
ческой активностью. Статистически достоверную гипогликемию вызывает 2-сульфамид«- 
4.6-диокси-5-(п-этоксибензил)пиримидин и 2-метилтио-4-сульфаниламидо-5-(л-этоксибек- 
знл)-6-этсксипирпмнлпн. понижающие содержание сахара в крови на 14,3 и 12,8%, 
соответственно.

Экспериментальная часть

ИК спектры сняты на спектрофотометре UR-10 в суспензии в вазе
линовом масле.

2-Сульфамидоп.иримидины II (R"=СН2ОС2Н5). Смесь 0,002 моля 
2-ампнопиримидина, 0,002 моля n-толуол- или л-анизолсульфохлорида, 
2 мл сухого пиридина кипятят на водяной бане 35—40 мин., затем остав
ляют при комнатной температуре на 18—20 час. Удаляют пиридин под 
уменьшенным давлением, охлаждают и прибавляют 20 мл воды. Через 
10—12 час. осадок отфильтровывают и перекристаллизовывают из 80% 
спирта (табл. 1).

2-Амино-4-хлор-5-(п-алкоксибензил)-6-этоксиметилпиримидины (III). 
Смесь 0,01 моля 2-амино-4-оксипиримидина I и 15,3 г (0,1 моля) хлор
окиси фосфора кипятят в течение 12—14 час. Отгоняют избыток хлор
окиси фосфора, остаток выливают в стакан со льдом и через 10 час. от
фильтровывают кристаллы, которые затем 2—3 мин. нагревают с 10 мл 
40% водного аммиака. По охлаждении фильтруют кристаллы, промы
вают водой и перекристаллизовывают из спирта (табл. 2).

2-Амино-4-толуолсульфамидо-5-(п-алкоксибензил)-6-этоксиметилпи- 
римидины (IV). К 3 г (0,15 моля) ацетамида при 80° прибавляют смесь 
0,005 моля 4-хлорпиримидина III и 1,9 г (0,01 моля) натрийтолуолсуль- 
фамида. Поднимают температуру до 140° и продолжают нагревание при 
энергичном перемешивании в течение 3—4 час. Приливают 20 мл воды
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и образующиеся кристаллы фильтруют. Очистку проводят кипячением 8 
безводном этаноле. Выход IV (И = СН3) 38,2%. т. пл. 212—214°. Найде
но %: К 12,33; 5 7,39; С22Н26Ы45О4. Вычислено %: N 12.67; 5 7,24.
Выход IV (К = С2Н5) 36,6%. т. пл. 230—232°. Найдено %: Ы 12,01; 5 6,82; 
СгзН281445О4. Вычислено %: 14 12,27; 5 7,02.

Сульфамидопирпмидины II
Таблица 1

R R'

Вы
хо

д,
 °'о Т. пл..-с

А п а л и з, °, ,
N Տ

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

оиэГувн вы
чи

с
ле

но

СН3 СН3 41,5 255-256 9,71 9,47 6,93 7,23
СН, осн։ 43.1 253-254 8,86 9,14 6,81 6,97
с։н։ СП, 40,2 264- 266 9,47 9,18 6,72 7,00
с։н։ осн3 38,1 245-247 8.58 8,87 6,48 6,77

ОЗО-СзН, СН3 42.4 249 - 251 9,14 8,91 7,07 6,79
изо-С։Н, ОСН, 39.5 260-261 8,65 8,61 6,30 6,57

Таблица 2
2-Амино-4-хл ор-5-(л-алкокси'։епзил)-6-эгокспметил!1иримид1П1ы 111

R

Вы
хо

д,
 «/о Т. пл., 

"С

А н а л и з, ։/0
С1ЬпаУ

ппи вы
чн

с-
 ) 

ле
по

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

СН, 50,1 138-140 13,31 13,65 11,2.) 11,52
с,н։ 49,5 142-144 13,13 13.05 10,88 11,01
С3Н, 47,2 118-120 12,24 12,51 10.32 10,55

изо-СэН, 47,6 136 ֊138 12,71 12,51 10,25 10,55
С4Н, 46.3 134-135 11,83 12,01 10,00 10,13

озо-СдН, 51,1 125-127 11,79 12,01 10.11 10,13

ԱՐԻԼՍՈէՎՖՈՆԱԹԹՈԻՆԵՐԻ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐ

VII. ՄԻ ՇԱՐՔ ՍՈԻԼՖԱՄԻԴԱՊԻՐԻՄԻԳԻՆՆԵՐԻ ՍԻՆՔ֊ԵՋ ԵՎ ԿԵՆՍԱԲԱՆԱԿԱՆ 
ՈԻՍՈԻՄՆԱՍԻՐՈԻՔ֊ՑՈԻՆ

է. Ա. ԳՐԻԳՈՐ8ԱՆ, Մ. Լ. ԿԱԼԴՐԻԿՅԱՆ, Ն. 0. ՍՏԵՓԱՆՅԱՆ, ժ. Մ. ՐՈԻՆԱՔ՚ՅԱՆ 
և 2. Ա. 2ԱՐՈՅԱՆ

Հիպոգէիկեմիկ հատկությունները ուսումնասիրելու նպատակով 2-ամի- 
նապիրիմիղնների և համապատասխան սուլֆաքլորիդի փոխագդմամբ ստաց֊
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ված են 2-սոլլֆամիգապիրիմիգիններ, 2֊Ամինա֊4֊քլորպիրիմիգինների տա֊ 
րացամր նատրիում սուլֆամ իգի հետ ացետամիդի մ իջավայրում հանգեցնում 
ի 4-սսւլֆամի գա պ ի ր ի մ ի գինն ե րի, Բերված են մի շարք սուլֆամ իգների հիպո֊ 
գլիկեմիկ հատկությունների ուսումնասիրության տվյալները,

ARYLSULPHONIC ACID DERIVATIVES

VII. SYNTHESIS AND BIOLOGICAL ACTIVITIES OF SOME 
SL’LPHAMIDOPYRIMIDINES

L. A. GRIGORIAN, M. H. KALDRIKIAN, N. O. STEPANIAN, Zh. M. BUNATIAN 
and H. A. HAROYAN

By the interaction of 2-amlno-4-oxypyrimldlnes with sulphonyl 
chlorides, the corresponding 2-sulphamldo-4-oxyderlvatives have been 
synthesized. Heating of 4-chloro-5֊ethoxymethylpyrlmldines with sodium 
tolnenesulphonamlde in acetamide at 140 led to 4-sulphamldopyrlmi- 
dlnes. The starting compounds have been obtained by refluxing the cor
responding 4-oxyderivatlves with phosphonus oxychloride.

The hypoglycemic activities of 2- and 4-sulphamidopyrlmldlnes 
have been studied and described.
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СИНТЕЗ ПРИВИТЫХ СОПОЛИМЕРОВ КОЖИ 
С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ виниловых и 

ДИЕНОВЫХ МОНОМЕРОВ

Р. Г. ГРИГОРЯН и А. А. СТЕПАНЯН

Обувная фирма <Масис», Ереван

Поступило 29 Ш 1974

Разработаны условия прививки виниловых и диеновых мономеров к коже с исполь
зованием окислительно-восстановительной системы Сг3՜—Н2О2—ронгалит и Сг3+—О2— 
ронгалит. Исследована зависимость количества образовавшегося привитого полимера от 
условий прививки. Установлено образование химической связи между коллагеном и 
синтетическим полимером.

Рнс. 2, табл. 1, библ, ссылок 2.

С целью придания необходимых свойств в настоящее время в произ
водстве хромовых кож широко используется пропитка синтетическими 
высокомолекулярными соединениями. Однако, как показали практика 
и проведенные исследования, пропитка кожи различными полимерами в 
той или иной мере влияет на ее гигиенические свойства. Поэтому нами 
разработан новый метод прививки кожи хромового дубления различны 
ми синтетическими полимерами, придающий ей желаемые свойства, 
практически не изменяя гигиенических свойств.

При модификации кожи путем прививки полидиенов мы использо
вали хромированный полуфабрикат после второй стадии дубления, со
держащий солиСг3+, в качестве окислителя применялся кислород возду
ха. Механизм этой реакции приводится в работе [1].

Нами использовались широко производимые виниловые и диеновые 
мономеры, в частности винилацетат, стирол, хлоропрен.

При прививке применены 2,5% водная эмульсия диенов и 10% вод
ная эмульсия виниловых мономеров, а в качестве эмульгатора—СТЭК 
(Ыа—соль сульфонафталиновой кислоты). С целью снижения темпера
туры процесса прививки взято 0,05% ронгалита (ЫаН5О2-СН2О-2Н2О) 
в виде третьего компонента для окислительно-восстановительной систе
мы —Сг34՜ —Н2О։ или Сг34—О2.

Как видно из приведенных данных (рис. 1), при использовании не
большого количества ронгалита не только увеличивается количество при
витого полимера, но и снижается температура прививки хлоропрена или 
2,3-дихлорбутадиена от 50—60 до 20—25°.
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Изучена также зависимость привитой сополимеризации от продол
жительности реакции. Из данных рис. 2 видно, что характер кинетики 
привитой сополимеризации хлоропрена и 2,3-дихлорбутадиена в сущно
сти мало отличаются друг от друга.

Рис. 1. Количество привитого: 1 — 2,3-дихлорбутадиена с ронгалитом, 
2 — полихлоропрена с ронгалитом, 3—2,3-дихлорбутадиена без ронга

лита, 4 — полихлоропрена без ронгалита.

Было исследовано влияние концентрации мономера в эмульсии на 
образовавшееся количество привитого полимера.

Рис. 2. Количество привитого: 1 — полихлоропрена, 
2 — 2,3-дихлорбутадиена.

Как видно из таблицы, в случае использования винилацетата (ВА) 
или стирола (Ст) с увеличением концентрации винилового мономера в 
эмульсии закономерно увеличивается количество привитого полимера. 
При содержании мономера более 10% наблюдается незначительное уве
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личение количества образовавшегося гомополимера (до 3%). Однако 
как при прививке к целлюлозе, так и к коже, для технических целей нет 
необходимости удалять гомополимер, образующийся внутри ткани.

С целью доказательства образования химической связи между при
родным и синтетическим полимерами модифицированная кожа, привитая 
полихлоропреном, экстрагировалась бензолом в течение 48 час., суши
лась до постоянного веса и обрабатывалась в условиях полного раст
ворения кожи (100 г/л №ОН и 140 г/л КагБО« [21.

Количество привитого винилового полимера в зависимости от концентрации 
мономера в эмульсин

Таблица

Концентрация 
мономера, % Продолжи

тельность 
реакции, 

час

Темпе
ратура 

прививки, 
°С

Концен
трация 

н։0„ ’/о

Количество 
ронгалита, 

7о

Количество приви
того полимера, •/«

ВА Ст ПВА ПСт

10 2.5 6 20 0,03 0,05 10,3 10,5
15 5,0 6 20 0,03 0,05 27,0 22,5
20 7,5 6 20 0,03 0,05 41,2 26,3
30 10,0 6 20 0,03 0,05 45,0 30,2

В тех же условиях были поставлены параллельные опыты со смесью 
кожи с полихлоропреном. После указанной обработки остаток обоих об
разцов промывался дистиллирванной водой до нейтральной реакции и 
сушился.

В ИК спектре (вазелиновом масле) в первом случае наблюдались 
полосы, характерные как для коллагена, так и для хлоропрена, которые 
в случае смеси кожи и полихлоропрена отсутствовали. Полученные дан
ные доказывают образование химической связи между коллагеном и син
тетическим полимером.

ԿԱՇՎԻ ԿԱՐՎԱԾ 2ԱՄԱՏԵՎ ՊՈԼԻՄԵՐՆԵՐԻ ՍՏԱՑՈՒՄԸ ՎԻՆԻԼԱՅԻՆ 
ԵՎ ԴԻԵՆԱՅԻՆ ՄՈՆՈՄԵՐՆԵՐԻ ՕԳՏԱԳՈՐԾՄԱՄՐ

Ռ. Գ. ԳՐԻԳՈՐՅԱՆ և Ա. Ա. ՍՏԵՓԱՆՅԱՆ

Կաշվին տարբեր հատկություններ տալու նպատակով մշակվել է կաշվի 
կարված համատեղ պոլիմերների ստացման նոր մեթոդ, դործնականորեն 

չփոխելով նրա հիգիենիկ հատկությունները։ Այդ նպատակի համար օգտա
գործվել է կիսամշակված բնական կաշին և տարբեր մոնոմերներ' վինիլացե- 
տատ, ստիրոլ, քլորապրեն, 2,3-դիքլորբուտադիեն։

Ապացուցված է քիմիական կապի առաջացումր կալոգենի և արհեստա
կան պոլիմերների միջև։
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SYNTHESIS OF GRAFT COPOLYMERS BY MEANS 
OF VINYL AND DIENE MONOMERS

R. G. GRIGORIAN and A. A. STEPAN1AN

The formation of graft polymers by means of vinyl and diene mo
nomers has been studied in redoxy systems.
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УДК 541.126

О РАСПРЕДЕЛЕНИИ ЭНЕРГИИ В РЕАКЦИИ 
С2Нб+Е2=С2Н6Е+Е
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Существенной особенностью цепных разветвленных процессов газо
фазного фторирования является наличие в их механизме сильно экзотер
мических стадий типа Р4֊Е2 = КЕ(Е) 4֊Е, где R—атом или радикал, а 
КЕ(Е)—продукт реакции с колебательным возбуждением, равным Е. 
Разветвление цепи осуществляется с участием колебательно-возбужден
ных молекул КЕ(Е). Эффективность разветвления существенно зависит 
от величин удельных констант К(Е) реакций с участием КЕ(Е) и функ
ции распределения I (Е) продукта ИР по колебательной энергии. В слу
чае, если R—многоатомный радикал, сведения о К(Е) могут быть полу
чены только из изучения зависимости отношения продуктов распада к 
продуктам стабилизации возбужденного продукта от давления [1].

Для разветвленных реакций фторирования можно предложить но
вый метод получения сведений о К(Е) и ЦЕ) из изучения макрокине
тики процессов фторирования на ранних стадиях развития.

Данная работа посвящена получению сведений о 1(Е) для реакции 
С2Н5+Р2=С2Н5Е(Е)+Р.

Механизм газофазного фторирования этана на ранних стадиях раз
вития реакции описывается следующей совокупностью элементарных 

•стадий [2]:
стенка

1) С։Н. + Р։ ------- > Р, (С։Н։)
2) Р + С2Н։ = С։Н5 + НР

3) С։Н։ + Р։ = С։Н,Е(Е) + НР
4) С։Н8Р (Е > £0) = СаН4 + НР

5) СаН,Р (Е > Ео) -|֊ М = СаН։Р (Е < Е։) 4֊ М

6) С։Н4 + Р։ = СаН4Р + Р

7) СаН5 + Оа = СаН5Оа (обрыв цепи)
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8) С,Н.Р 4֊ И, = С2Н4Р2 (£') + Р

9) С2Н4Р2 (£" > Ео) = С2Н,Р 4- НИ

10) С2Н4Р։ (Е' Е'о) + М = С2Н4Р2 (£' < Е'й) 4֊ М,

где Ео и Е'о — критические энергии распада молекул С2Н։Р и С2Н4Р2, 
соответственно. Обработка схем (1)—(10) в предположении квазиста
ционарности по всем активным центрам, кроме этилена, позволяет в 
определенных условиях получить следующую связь между фактором 
разветвления ® и давлением инертного газа Р [2]:

₽№=Л+Л^’Л (I)

где ^Ро, 
- 2К,КвРГг ’ РРг и Р0։ — парциальные давления фтора

лсрода. Согласно [3], эффективная константа /С4 зависит от 
/(£■) и Р следующим образом:

и кис-

Л(Е).

ил(С)4-л։Р \ictFXj-KP/К4 = К.Р-^---------------------------- --  = к^-^Е) + к*р/ .

,[од + /<։р/(Е)։;£ <л:(Е)'+лу>>

В настоящей работе изучалась зависимость ф от давления углекис
лого газа при тор, РО։/РР։ = 7-10՜'2. Методика проведе
ния опытов и процедура определения величин ? из кинетических 
кривых тепловыделения описаны в [2].

На рис. 1 приведены результаты трех серий опытов с различными 
парциальными давлениями фтора. Как видим, экспериментальные точки 
попадают в узкую область и достаточно хорошо могут быть апроксимп- 
рованы линейной зависимостью в координатах РР։/?, Рсо. Как сле
дует из (1), такая зависимость возможна только в том случае, если 
/(4 очень слабо зависит от давления. Этот факт указывает на то, что 
дисперсия /(£) достаточно мала, чтобы заметно не проявляться в за
висимости Л4 от давления. Это позволяет с хорошей степенью при
ближения апроксимировать /(£) прямоугольной функцией с некото
рой средней энергией Е и шириной Д£. Тогда, подставив (2) в (1), 
с учетом нормировки /(£■) легко получить
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(3)

f -- ------ f(E)dE

г֊т
Обработка экспериментальных данных, представленных на рис. 1, 

по формуле (1) методом наименьших квадратов позволяет определить 
А = 10՜’ тор/сек, = 0,9 ± 0,1 тор՜1.

Рис. 1. Зависимость PpJ<? от Рсо,: • ~ Рр, = °.О25. 
▲ — PFi = 0,04, | — PPt = 0,055 тор, О — теоретиче

ские точки (£=66,5, №=$ ккал/моль). Теоретические 
зависимости: 1 — при £՜ = 65,5, Д£ = 3 ккал/моль, 

2 — при £ = 67,5, £ = 3 ккал/моль.

Специальными опытами было показано, что молекула этана дезак
тивирует С2Н8Р (Ео > Е0)в 2,3 раза эффективнее, чем молекула СО2. Из 
литературных данных известно [4], что молекулы ИР(Е) при каждом 
столкновении с молекулами такой сложности, как этан, теряют 
~10 ккал!моль избыточной энергии. Учитывая тепловой эффект реакции 
(3) Д/7—69 ккал/моль [5] и Ей^58 ккал/моль [6], следует принять, что 
этан дезактивирует молекулу С2НзР (Е) при каждом столкновении. 
Тогда легко рассчитать, что в случае, когда дезактиватором является 
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СО2, /<5=5,7-10’ тор-1 -сек~г'. Используя это значение для К5 и выра 
женис для К(Е), полученное в рамках теории РРКМ з работах [6,9], 
можно рассчитать зависимость .. от Рго по формуле (3) при раз
личных значениях параметров Е и ±Е. Результаты расчетов показали, 
что рассчитанная зависимость согласуется с экспериментальной только 
в случае, когда £=66,5 ккал/моль нД£-< 5 ккал/моль. Чувствительность 
расчетов к изменению Е проиллюстрирована на рис. 1. Таким образом, 
можно сделать вывод, что ~96% теплоты реакции (3) выделяется на 
колебательных степенях свободы продукта С2Н5Е.

5120 А

Рис. 2. Вид спектра пламени в реакции фторирования этана.

Как уже отмечалось, данные о поведении КР(Е) в настоящее время 
можно получить только из кинетических исследований. Естественно, не
обходимы прямые спектроскопические методы слежения за РЕ(Е). С 
этой целью спектроскопически в видимой области было исследовано пла
мя в реакции Е2 с этаном. Описание установки и методика проведения 
опытов даны в [10]. При соотношении Е2:С2Нб=2:1, общем давлении 
2,5 тор, линейной скорости струи 30 см/сек был получен спектр пламени, 
представленный на рис. 2. Идентификация спектра представляется край
не сложной. Однако хочется обратить внимание на то, что в спектре име
ются границы заметного изменения интенсивности, отвечающие энер- 
гиям~58 и ~66,5 ккал!моль, что согласуется с найденными из кинети
ческих данных значениями пороговой энергии распада Е0=г58 ккал!моль 
и энергии, выделяющейся на молекуле С2Н$Е в реакции (3), Ео = 
66,5 ккал/моль. Это совпадение, по нашему мнению, дает основание на
деяться, что спектры подобного рода, несмотря на трудности детального 
их анализа и идентификации, могут дать информацию об энергетике со
ответствующих экзотермических стадий реакций фторирования.

* При расчете фактора двойных соударений 2 для СаН8Р с этаном диаметры 
этих молекул принимались °с,н։г = 5 А [7] и о^н. = 4,4 А [8].
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Было сообщено [1], что под действием хлорной меди в присутствии 
полухлористой меди в солянокислом растворе диацетилен присоединяет 
4 атома хлора, превращаясь в транс-транс-1,2,3,4-тетрахлорбутадиен-1,3 
с выходом 88,2%. Реакция протекает в две стадии: сначала образуется 
1,2-дихлорбутен-1-ин-3, который затем превращается в 1,2,3,4-тетрахлор- 
бутадиен-1,3. Установлено, что вторая стадия протекает значительно 
быстрее первой и что двузамещенные диацетиленовые и ацетиленовые уг
леводороды в указанных условиях не подвергаются селективному хлори
рованию [2].

Нам удалось хлорировать 1,6-диалкоксигексадиин-2,4 действием 
хлорной меди в метаноле [3]. При этом установлено, что, в то время как 
1,6-диалкокси-2,3-дихлоргексен-2-ины-4 получаются быстро и с хороши
ми выходами, тетрахлорпроизводные образуются с трудом при длитель
ном нагревании (30 час.).

В настоящей работе приводятся результаты селективного хлориро
вания двузамещенных диацетнленовых углеводородов. Показано, что 
при нагревании (75—80°) с хлорной медью в метаноле в течение 7— 
15 час. диалкилдиацетилены образуют дихлорениновые соединения (ве
роятно, с транс-конфигурацией*)  с 81—89% выходом.

2СиС1,
ЯС = СС = СК сн -» КСС1 = СС1С = СК

я=сн։, с։н։, С3Н„ С4Н,.

Дальнейшее хлорирование дихлорпроизводных происходит очень 
трудно. Например, при длительном нагревании (30 час.) 2,3-дихлоргек- 
сен-2-ина-4 с избытком хлорной меди (в мольном соотношении 1:3) нам
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удалось выделить тетрахлорид 2,3,4,5-тетрахлоргексадиен-2.4 (вероятно, 
транс-транс-конфигурацпи*)  с выходом лишь 12,2%.

* Установлено, что ацетиленовые соединения при селективном хлорировании дей
ствием хлорной меди образуют исключительно траяс-дихлорэтиленовые соединения 
[4,5], а диацетилен—трас-граяс-тетрахлорбутадиен [1]

2СиС|,
СН3СС1=СС1С = ССН3 ———► СН3СС1=СС1СС1=СС1СН3

Высшие гомологи диметилдиацетилена в аналогичных условиях об
разуют лишь следы тетрахлорпроизводных. Полученные данные объяс
няются, по-видимому, пространственными препятствиями, создаваемыми 
атомом хлора у углерода с тройной связью и затрудняющими атаку 
СиС!4՜ катионапо 1,4-дизамещенным 1,2-дихлорбутен-1-инам-3.

Хлорировать дифенилдиацетилен в кипящем метаноле хлорной 
медью не удается, эту реакцию удалось осуществить в этиленгликоле при 
125—130°. Выход 1,2-дихлор-1,4-дифенилбуден-1-ина-3 75%.

Экспериментальная часть

ГЖХ анализ применялся для контроля за ходом реакции, оценки 
чистоты исходных и конечных продуктов и установления состава реак
ционных смесей. При этом применялся хроматограф ЛХМ-8 м с детекто
ром по теплопроводности, двухметровой колонкой с 10% твином-85 
и 10% апиезоном Ь на хромосорбе XV, газ-носитель—гелий 60 мл/мин. 
температура 200—225°.

1,2-Дихлор-1,■4-диалкилбутен-1-ины-3. Смесь 0,1 моля 1,4-диалкил- 
диацетилена [6,7], 0,3 моля двугидрата хлорной меди и 30 м.л метанола 
перемешивалась при 75—80° 7 час. в случае диметилдиацетилена и 
15 час.—дибутилдиацетилена. Затем смесь разбавлялась водой, орга
нические продукты экстрагировались эфиром, сушились над Ыа25О։. 
После удаления эфира фракционированием выделялись соответствую
щие 1,2-дихлор-1,4-диалкилбутен-1-ины-3, являющиеся по ГЖХ индиви
дуальными соединениями. В ИК спектре, например, 4,5-дихлордекен-4- 
ина-6 имеются полосы поглощения при 1630 (>С=С<) и 2225 см~ 
(-С=С֊).

Выходы, физико-химические константы и данные элементного ана
лиза полученных 1,2-дихлор-1,4-диалкилбутен-1-инов-3 приведены в таб
лице.

1,2-Дихлор-1,4-дифенилбутен-1-ин-3. 20,2 г дифенилдиацетилена 
(т. пл. 87° [8]), 51,3 г двугидрата хлорной меди и 40 мл этиленгликоля 
перемешивались при 125—130° 11 час. После обычной обработки и пе
рекристаллизации из метанола выделено 17,5 г (75%) 1,2-дихлор-1,4- 
дифенилбутен-1-ина-3, т. пл. 55°. Найдено %: С1 25,58. Вычислено %: 
С1 26,00. В ИК спектре имеются полосы поглощения при 1635 
(>С=С<) и 2195 см~г (-ОС-).
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Таблица
1,2-Дихлор-1.4-диалкилбутен-1-ины-3

А и а л И 3, ®о
о

Т. кип., 
°С/ мм

С н С1
R

Вы
хо

д,
 1

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

на
йд

ен
о!

вы
чи

с
ле

но

СН։ 91,0 80 -90/50 1,1605 1,5220 48,15 48,32 4,03 4,20 46,39 47,65
С։Н, 82,2 98 -99/25 1,0970 1,5090 53.91 54,23 5,01 5,64 39,14 40,11
с,н, 90,6 111-112/13 1,0565 1,5023 58,01 58,51 6,61 6,82 34,15 34,63
с,н, 81,2 113-115/2,5 0,9970 1,4962 60,72 61,80 7,01 7,72 29,36 30,47

2,3,4,5-Тетра.хлоргексадиен-2,4. 20,9 г 2,3-дихлоргексен-2-ина-4, 71,8 г 
двугидрата хлорной меди, 40 мл метанола перемешивались при 75—79° 
30 час. После обычной обработки выделено 3,7 г (12,2%) 2,3,4,5-тетра- 
хлоргексадиена-2,4, т. кип. 108—110°/40 мм, 1,3566, п™ 1,5200, 
MRd 49,30, выч. 48,44. Найдено %: С1 61,5. C,HSC14. Вычислено %: 
С1 64,5. В ИК спектре имеются полосы поглощения диеновой груп
пировки (1580 и 1650 см՜1).

В случае хлорирования 3,4-дихлороктен-3-ина-5 и его высших гомо
логов в аналогичных условиях получались следы соответствующих те- 
трахлорпроизводных.
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