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Глубокоуважаемый Иван Людвигович!

К своему славному юбилею — 70-летию со дня рождения и 50-летию 
научной и научно-педагогической деятельности, Вы пришли как широко 
признанный во всем мире советский ученый, выдающийся представитель 
химической науки, чьи фундаментальные исследования внесли неоцени­
мый вклад в современную органическую химию.

Отделение химических наук АН Армянской ССР, химическая обще­
ственность республики, Правление Армянского отделения Всесоюзного 
химического общества им. Д. И. Менделеева и редакция ^Армянского 
химического журнала» горячо поздравляют Вас, желают крепкого здо­
ровья, новых успехов и творческого долголетия.
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Изучена стадия зарождения цепи в реакции окисления метанола в температурном 
интервале 500—7вО°С. Показано, что при 500—620° зарождение протекает по гетероген­
ному, а при 620—730° — преимущественно по гомогенному механизму. При низких тем­
пературах идет реакция CHgOH-f-Oj-i-CHjOH+HOj, при высоких — наряду с ней так­
же реакция CHjOH+Oj-^CHjO+HOj. Вклад последней с ростом температуры воз­
растает

Рис. 3, библ, ссылок 6.

С помощью -кинетического метода вымораживания радикалов в со­
четании с ЭПР спектрометром [1, 21 нами изучалась стадия зарождения 
цепи при окислении метилового спирта. Исходя из анализа литератур­
ных данных, в работе [31 приведена схегма окисления метанола, где в 
качестве реакции инициирования предлагается реакция

СНЛОН + Os —> СН2ОН + НО. (1)

Экспериментальная часть

В настоящей работе для изучения стадии зарождения цепи смесь, 
содержащая метанол и кислород в одинаковых количествах, пропуска­
лась через обогреваемую кварцевую трубку диаметром 8 мм. Образо­
вавшиеся радикалы вымораживались из зоны реакции на охлаждаемой 
жидким азотом поверхности и регистрировались ЭПР спектрометром. 
Реагирующая смесь готовилась в колбах. Исследования проводились 
при низких давлениях (0,5—0,15 тор) и больших линейных скоростях по­
тока, что исключало развитие цепей; область изучаемых температур 
500—730°С. Реактор предварительно промывался плавиковой кислотой 
для уменьшения гетерогенной рекомбинации радикалов.
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Обсуждение результатов

На рис. 1 приведена кинетика накопления радикалов для 730 и 
680°С при давлении 0,15 тор в зоне реакции. Экспериментальные дан­
ные по скоростям накопления радикалов в зависимости от температуры 
в координатах Аррениуса приведены на рис. 2, из которого видно, что 
точки ложатся на две прямые. Энергии активации, определенные из на­
клонов этих прямых, оказываются равными Е3^ =6-?-8 ккал)моль з 
интервале 500—620° и 47 ккал/моль в области высоких температур. Ана­
логичная закономерность была установлена три изучении стадии за­
рождения цепей реакций окисления водорода, предельных углеводоро­
дов и распада некоторых галоидалкилов [4, 5]. Такое явление было 
объяснено наличием двух механизмов зарождения цепи: высокотемпе­
ратурного— гомогенного, и низкотемпературного—гетерогенного. Та­
ким образом, при низких температурах в реакции окисления метанола 
зарождение цепи осуществляется по гетерогенному, а при высоких —то 
гомогенному механизму. Увеличение отношения S/V с помощью запол­
нения реактора кварцевой насадкой привело к росту интенсивности 
сигнала в низкотемпературной области и к падению в высокотемпе­
ратурной. Однако в связи с плохой воспроизводимостью кинетические 
измерения сделать не удалось.

Для исследования влияния материала поверхности реактора на ста­
дию зарождения цепи реактор был покрыт пленкой серебра по методу 
изготовления промышленных катализаторов.

На рис. 2 для сравнения приводятся температурные зависимости 
накопления радикалов в координатах Аррениуса в реакторах, обрабо­
танных HF и AgNOs. Как видно из рисунка, область гомогенного за­
рождения параллельно смещается в сторону низких температур, что, воз­
можно, связано с уменьшением гибели радикалов на поверхности, обра­
ботанной AgNOb.

Нами было замечено, что спектр вымороженных радикалов при вы­
соких температурах идентичен суммарному спектру перекисных ради­
калов [6]. С понижением температуры опектр становился более похо­
жим на спектр радикала НО2. Кроме того, при оценке Ен„ с учетом 
гибели радикалов в области высоких температур оказалось, что она не­
сколько выше эндотермики процесса (1). Исходя из кинетических дан­
ных и рассмотрения спектров нами было сделано предположение, что 
при более высоких температурах в зарождение цепи наряду с реакцией 
(1) вносит свой вклад также реакция

СН,ОН + О,----- > СН։б + Нб2 (2)

С повышением температуры этот вклад должен расти.
Для проверки этого предположения были сделаны эксперименты по 

окислению дейтерозамещенных соединений CD3OH и CH3OD. Известно, 
что спектры радикалов НО2 и DO2 отличаются по ширине и числу рас­
щеплений. Спектр радикала DO2 уже спектра НО2. Следовательно, если
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Рис. 1. Кинетика накопления перекисных радикалов при: 1 — 680, 2 — 730°С.

“I
Рис. 2. Температурная зависимость скорости накопления радикалов 
в интервале 500—730°С при Р = 0,15 тор в координатах Аррениуса.

1 — реактор, промытый HF, 2 — реактор, обработанный AgNO։. 
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бы отрыв атома Н происходил только от группы СН3, то при окислении 
СНзОН и СНзОЭ должен был быть получен идентичный спектр (в оди­
наковых условиях эксперимента). Однако, как показал опыт, все три 
спектра перекисных радикалов, полученные при окислении СН3ОН, 
СОзОН и СНзОВ, отличаются друг от друга (рис. 3). Значит, отрыв ато-

Рнс. 3. Спектры радикалов, полученные при окислении: 
а — СН3ОН. б-СО։ОН, в — Օ1տ0Ո.

ма Н при высоких температурах происходит как от метильной, так и от 
гидроксильной группы. Это подтверждается кинетическими данными: 
£։ггив.несколько больше эндотермики процесса (1), но меньше эндотер­
мики процесса (2), Еиет = 56 ккал!моль.

ՇՂԹԱՅԻ ՀԱՐՈՒՑՄԱՆ ԱԿՏԻ ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒՄԸ 
ՄԵԹԱՆ Ո ԼԻ ՕՔՍԻԴԱՑՄԱՆ ԺԱՄԱՆԱԿ

Կ. Գ. ՂԱՏԱ.Ր8ԱՆ, Թ. Ա. Ղ&ՒԻհՅԱն և Ա. Ւ. ՆԱԼԲԱՆԴՅԱՆ

Ուսումնասիրված է մեթանոլի օքսիդացման ռեակցիայի 2զթա1ի հա­
րուցման ակտի՛ ջերմաստիճանային լայն տիրույթում։ Ցույց է տրված, որ 
ցածր ջերմաստիճաններում հարուցումն ընթանում է հետերոգեն, իսկ բարձ­
րում գերակշռում է հո մոգեն մեխանիզմը։ Ձածր ջերմաստիճաններում շըղ- 
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թան հարուցվում է համաձայն СН3ОН + Og —» CHgOH -f- HOg ռեակցիայի, 
իսկ բարձրում համատեղ ընթանում է նաև CHjOH -{- Og —» CH։O 4՜ HOg 
ռեակցիան։ Ջերմաստիճանը բարձրացնելիս վերջինս գերակշռող է դառնում։

INVESTIGATION OF THE CHAIN INITIATION STAGE 
DURING METHANOL OXIDATION

K. G. GHAZARIAN, T. A. GHARIBIAN and A. B. NALBANDIAN

The chain Initiation stage during methanol oxidation has been in­
vestigated fin a wide temperature range. It has been shown that the 
initiation proceeds by a heterogeneous mechanism at low temperatures 
and preferably by a homogeneous one at high temperatures.
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Исследована реакция перекись бензоила (ПБ)—триэтаноламин (ТЭА) в пиридине 
и ацетоне в бескислородной среде. Методом ингибирования определены константы 
инициирования. Определены константы роста и обрыва цепей, а также их температур­
ная зависимость. Установлено, что растворитель влияет не только на акт ишщннровт- 
Н11Я, но и на акты роста я обрыва цепей.

Рис. 3, табл. 5, библ, ссылок 2.

Реакция ПБ—ТЭА имеет радикально-цепной характер [1]. В связи 
с этим встает вопрос определения констант элементарных актов.

Экспериментальная часть и обсуждение результатов

Акт инициирования изучался методом ингибирования. В качестве 
ингибитора использовался свободный радикал — 2,2,6,6,-тетраметил-4- 
оксипиперидин-1-оксил. Константа акта роста цепей определялась ме­
тодом Плюснина и Чиркова [2]. Пиридин очищался после предвари­
тельного 6-часового кипячения над окисью бария. Использовался аце­
тон марки «ос. ч.».

Прежде всего был выведен макрокинетический закон скорости ре­
акции. Из ,рис. 1 и 2 следует, что в пиридине порядок по перекиси пер­
вый, а в ацетоне полуторный. Порядок по амину в обоих растворителях 
первый. Константы скорости в обоих растворителях сведены в табл. 1.

На рис. 3 приведена зависимость периода индукции от концентра­
ции добавленного в систему ингибитора при различных температурах в 
пиридине. Аналогичная картина получена и в ацетоне. На основании 
этих данных рассчитаны скорость инициирования в обоих растворителях 
и ее температурная зависимость.

Кии =5,6-10*ехр 15100
КТ

•мин~1 (пиридин)

Кии =1-10* ехр 16000 \ „_։------ ]Мкт ) ■мин՜1 (ацетон)
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Рис. 3. Зависимость периода индукции от концентрации ингибитора, при: 
1—25, 2 - 30, 3 - 35, 4 — 40°.

Таблица 1

[ТЭА1, 
МО ль /л

Пиридин, 
Кэф, мин՜1 (20°)

Ацетон, 
Кэф, М-У’-жаж՜1 (30=)

0,05 0,034 0,246

0,10 0,084 0,526

0,20 0,154 1,04

Метод Плюснина и Чиркова позволяет вычислить стационарную 
концентрацию аминоспиртовых радикалов. Зная величину последней, 
можно рассчитать константу скорости роста по уравнению 
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[К‘]ст։п-[^—*]

где [Р—X] —текущая концентрация перекиси бензоила, моль!л.
Суть метода заключается в следующем: по ходу процесса вносится 

определенное количество ингибитора в реакционный раствор. Расход 
ПБ при этом практически прекращается. Продолжительность остановки 
(т^ зависит от того, когда ингибитор внесен в реакционную смесь. Она 
больше, если ингибитор вносится в начале реакции (т). Разность т— 
представляет тот промежуток времени, за который погибают имеющие­
ся уже в системе аминные радикалы. Следовательно,

^га6 =
[Р']ст»ц

Дт
и/нн

При расчете Ь՜. правильнее брать где — индукционный пе­
риод, который наблюдался, если бы в начале реакции концентрация 
ПБ была такой, какая имеется в момент внесения ингибитора в рас­
твор. Естественно, что т։>т. Величины т, т, представлены в табл. 2.

На основании величин /Син, /Ср и К3$ определены /Собр, а также 
их температурная зависимость (табл. 3).

Кислород является ингибитором исследуемой реакции. Он выводит 
из строя аминоапиртовые радикалы, образуя пассивный радикал АОй. 
Сочетанием кинетических данных, полученных в инертной атмосфере, г 
аналогичными величинами, полученными в присутствии кислорода, опре­
делена стационарная концентрация аминоспиртовых радикалов в при­
сутствии кислорода.
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Таблица 3

Кинетические 
параметры

Т, °К (пиридин)

298 303 308 313

1Гин-10«. М мин՜1 0,46 0,74 1,09 1,66

Кик 10’, М՜1 мин՜1 0,47 0,74 1,09 1,66

[R"]crau. сред. ■ ю։, моль/л 6, 50

Креста-Ю՜4, М՜’ мин՜' 0,17 0,23 0,28 0,38
Коб-10՜6, М-* мин՜1 о,и 0,17 0,25 0,38
Кэфф(М,), мин՜1 1,13 1,53 1,90 2,50

Брест., ккал/моль 9, 6
Бобрым, ккал/моль 14,4

Т, °К (ацетон)

•։ 293 303 308 312 316

1Гин Ю», М мин՜' 1.3 3,2 5,5 6,0 9,4

Кнн-10», М՜1 мин՜1 1,3 3,2 5,5 6,0 9,4

[К']стац. сред.-10®, моль/л 1,1
Крост.-Ю՜3, М՜1 мин՜1 2,0 4,5 8,6
Коб-10՜3, М“։ мин՜1 0,9 2,2 3,8
Яофф(к,). М-°֊6 мин՜1 2,4 5,4 ю, 7

Бреста, ккал/моль 12,9

Боб, ккал/моль 14,4

Найдено (И')?. = 6,5 • 10՜5
в пиридине 

(К-)Гозд = 3,1 ■ 10՜® моль/л

(Н-)н.= 1.Ы0՜® 
в ацетоне

<Е’)мзд =5= 2,3-10՜7 моль/л

Под воздействием кислорода концентрация аминных радикалов 
уменьшается в пиридине в 20 раз, а в ацетоне — в 50 раз. Скорость об­
рыва цепей кислородом можно выразить уравнением

Жлии.обр = Кани, об '10։1раст = ^ин-

где [Оа]—концентрация кислорода, растворенного в данном растворите­
ле. На основании этого уравнения рассчитаны величины Клпи.об-[О։] 
в обоих растворителях.
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Сопоставление данных табл. 4 приводит к заключению, что ини­
циирование происходит тем легче, чем выше основность растворителя. 
Но рост цепей в ацетоне идет быстрее.

Таблица 4

Л’лмн.обр* [Оз , М 1 • мин 1

г, °с
пиридин ацетон

20 5,6

25 1.8

30 2.6 13,7

35 3,3

40 4,5 26,0

Уменьшение стационарной концентрации аминных радикалов под 
воздействием кислорода, менее заметное в пиридине, чем в ацетоне, на­
водит на мысль о том, что радикалы каким-то образом связаны с раство­
рителем и не все свободны. И это понятно, т. к. ароматические раствори­
тели способны образовывать л-комплексы с радикалами. Не исключает­
ся также специфическая сольватация аминных радикалов и в ацетоне. 
Тем не менее сольватационный эффект в пиридине, по-видимому, более 
выражен. Этим и объясняется, что рост цепей в пиридине происходит 
медленнее, чем в ацетоне.

Так как макрокинетический закон скорости изменяется, а скорость 
инициирования описывается в обеих средах одинаковыми уравнениями, 
следовательно, механизм обрыва в этих средах различен — в ацетоне 
квадратичный, а в пиридине линейный. Поэтому сравнение численных 
значений констант обрыва не имеет смысла.

Эффектом сольватации можно объяснить и высокую энергию акти­
вации обрыва в обеих средах.

В факте участия растворителя в актах роста и обрыва цепей можно 

убедиться сравнением величины ——/Геб в обоих растворителях. Если 
2

бы роль растворителя ограничивалась его участием только в акте ини­
циирования, то разность эта должна была бы оказаться одинаковой в 
обеих средах. На самом же деле это не так.
В пиридине

1 Ео6р = £■„„ = 9,9 — —• 15,1 = 2,3
— Л» Л»

ккал!мо  ль.

В ацетоне

Ер — -֊- ^обр ~ £эф — -֊- • Еаа = 13,7 —- • 16,0 = 5,7 ккал!моль.
2 2 2

Кроме того, если бы растворитель влиял на процесс инициирования, то 
должно было бы быть в силе равенство

Ц70бщ (пир) __

Ц7общ(ац)
№ин (пнр) 

117 ин (щ)
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Таблица 5

t, °C

Пиридин Ацетон
1Уобш(пнр) 

lFo6iu(m)

УннГпнр) 

И7ин(։ц)IFoemlO3 Ц7ин • Ю‘ ЦТобш- Ю3 И7ннЮ‘
1 / 1Унн(пир)

V U7„H(au)

30 1,53 7,50 0,54 3,16 2,83 2,37 1,54

40 2,54 16,60 1,07 6,00 2,40 2,77 1,66

Из данных табл. 5 видно, что растворитель влияет не только на акт 
инициирования, но и на рост цепей.

ՊԻՐԻԴԻՆԱՅԻՆ ԵՎ ԱՑԵՏՈՆԱՅԻՆ ՄԻՋԱՎԱՅՐԵՐՈՒՄ ՐԵՆՋՈԻԼ 
ՊԵՐՕՔՍԻԴ-ՏՐԻԷԹԱՆՈԼԱՄԻՆ ՌԵԱԿՑԻԱՅԻ ՏԱՐՐԱԿԱՆ ԱԿՏԵՐԻ 

ԱՐԱԳՈՒԹՅԱՆ ՀԱՍՏԱՏՈԻՆՆԵՐԻ ՎԵՐԱՐԵՐՅԱԼ

Р. Մ. ՍՈՂՈՄՈՆ9ԱՆ, Ն. Մ. ՒԵՅԼԵՐՅԱՆ և Ե. 1Г. ԼՈԻԼԵՃՅԱՆ

Հետազոտված է բենզոիլ պերօքսիդ-տրիէթանոլամին ռեակցիան պիրի- 
գինի և ացետոնի միջավայրերում թթվածնի բացակայությամբ։ Որոշված են 
շղթաների հարուցման, աճի և հատման տարրական ակտերի արագության 
հաստատունները, ինչպես նաև նրանց ջերմաստիճանային կախումը։ Պարզ­
ված է, որ լուծիչն ազդում ւէ ոչ միայն հարուցման, այլ նաև շղթաների աճի և 
հատման ակտերի վրա։

ON THE RATE CONSTANTS OF THE ELEMENTARY STEPS 
OF THE REACTION BETWEEN BENZOYL PEROXIDE AND 

TRIETHANOLAMINE IN PYRIDINE AND ACETONE SOLUTIONS

B. M. SOGHOMON1AN, N. M. BEYLERIAN and Ye. M. LULEJIAN

The reaction between benzoyl peroxide and triethanolamine in py­
ridine and acetone solutions in the absence of oxygen has been inves­
tigated. The chain initiation, propagation and termination rate constants, 
as well as their temperature dependence have been determined by the 
inhibition method. It has been established that the solvent influences not 
only the initiation step, but the chain propagation and termination steps, 
as well.
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Результаты исследования растворов полимеров светорассеянием и динамическим 
двойным лучепреломлением с применением метода невидимок показали, что процесс 
мжрорассланвания в растворах полимеров обусловливается образованием молекуляр­
ных ассоциатов. Явление «сегрегации» полимерных молекул резко возрастает в много­
компонентных системах, где возникают сильные межмолекулярные взаимодействия. 
При этом действие второго полимера в системе (хлорированный стереорегулярный 
каучук изопреновый (ХОКИ) — поливинилметиловый эфогр (ПВМЭ) в растворах 
тетрахлорметана и бромбензола, хлорированный стереорегулярный каучук — поли-1,1,2- 
трихлорбутадиен-1.3 (ПТХБ) в растворах тетрахлорметана и хлороформа) в термоди­
намическом смысле аналогично плохому растворителю-осадителю.

Рис. 4, библ, ссылок 21.Как показывают многочисленные экспериментальные данные [1—9], микрорасслаивание в системе полимер—растворитель начинает происхо­дить в гомогенном растворе, где даже при очень больших разбавлениях {в особенности в предкритической области смешения) образуются моле­кулярные ассоциаты. При этом вероятность образования ассоциатов, поддерживаемых молекулярными взаимодействиями (дисперсного или дипольного характера), обусловливающих конформационные свойства растворенных макромолекул и всю структуру раствора, в различных по природе растворителях может быть неодинакова [10, 11].В предыдущих работах [|12, 13] нами было установлено, что межмо­лекулярные взаимодействия полимер-полимер в тройных системах при­водят к .некоторому изменению ■конформационного набора макромоле­кул в невозмущенном состоянии, 'предшествующему «сегрегации» поли­мерных молекул. Настоящая работа является продолжением серии ис­следований по фазовому разделению растворов многокомпонентных по­лимерных систем с привлечением чувствительных оптических методов («метод невидимок», светорассеяние, динамическое двойное лучепре­ломление).



574 А. В. Геворкян, А. Ш. Сафарсв. Л. X. Симонян, Е. С. ЕгоянЭспериментальная часть и обсуждение результатовИсследованные образцы полимера были получены по [14—16]. Бы­ли выбраны образцы с одинаковыми молекулярными весами (Л1„ — = 1-105). Очистка и приготовление растворов для измерения были про­ведены согласно [16].Исследов-ание светорассеянием проводили на визуальной круговой нефелометрической установке при неполяризованном, монохроматиче­ском свете Хо = 546О А.Для применения метода «невидимок» было исследовано светорассея­ние растворов хлорированного стереорегулярного каучука (цыс-1,4-поли- изопрен ~ 96%) с поливинилметиловым эфиром в бромбензоле, являю­щемся изорефрактивяым по отношению к ХСКИ (л* =1,56) в зависимо­сти от его молекулярного веса. Преимущество этого метода состоит в том, что несмотря на присутствие в растворе второго полимера можно применять теорию светорассеяния, разработанную для бинарных систем. Однако полученные результаты носят скорее оценочный характер, т. к. светорассеяние в таких системах будет обусловливаться флуктуациями концентраций растворенных макромолекул, в том числе и «невидимок».Инкременты показателя преломления полимер-растворИтель ока­зались соответственно равными — = 0,09 для ПВМЭ и — =0 для 
de deХСКИ. В силу последнего растворы ХСКИ в бромбензоле рассеивают свет практически так же, как и чистый растворитель. Так, для растворов с концентрацией 0,3 г/100 мл интенсивность избыточного рассеяния ХСКИ 4г = 4,3-Ю՜6 ел֊1 (Ма = 1,06- 10s).Измерения двойного лучепреломления растворов проводили с по­мощью установки, описанной в [17]. Компенсатором служила слюдяная пластинка ст = 0,031 Хо (Хо = 5460 А), снабженная полутеневым устрой­ством. Толщина изучаемого слоя жидкости в использованном нами .ди­намооптиметре составляла I = 10 см, зазор между статором и ротором ДУ? = 0,10 см. Термостатирование осуществлялось с помощью термо­стата U-8.Разность фаз, возникающая в исследуемом слое жидкости, вычис­лялась из соотношения 8 = sin 30 sin 2 (Xj — Хо),где о0 —разность фаз, создаваемая компенсатором, 7.։ — 7.0 —полуте­невые азимуты компенсатора при наличии и в отсутствие градиента скорости.Относительную вязкость растворов определяли в вискозиметре (с висячим уровнем) со временем истечения для бензола т=112 сек.Исследовались динамическое двойное лучепреломление и вязкость растворов полимерных систем ХСКИ+'ПТХБ и ХСКИ+ПВМЭ в раство­рах тетрахлорметана и хлороформа (рис. 1, 2). При этом близкое зна­чение оптических свойств растворенных макромолекул ХОКИ и ПТХБ 
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(п'м = п"к = 1.56) позволяет фиксировать в суммарном эффекте изме­ряемые величины Да вклада, обусловленного межмолекулярными взаи­модействиями и термодинамическими свойствами многокомпонентной полимерной системы. В растворах ХСКИ с ПВМЭ это условие в некото­ром смысле также соблюдено, если учесть весьма незначительную ве­личину Дп.

Рис. 1. Зависимость (<?/-+֊<?/) от соотношения компонентов для системы 
ПТХБ+ХСКИ в растворах тетрахлорметана (а) и хлороформа (б) при раз­

личных концентрациях*.

Рис. 2. Зависимость (<?; + Ф । ) от соотношения компонентов для системы 
ПВМЭ + ХСКИ в растворах хлороформа (а) и тетрахлорметана (б) при раз­

личных концентрациях*.

* Цифры, указанные на кривых, обозначают концентрацию раствора.

Армянский химический журнал, XXIX, 7—2



576 А. В. Геворкян, А. Ш. Сафаров, Л. X. Симонян, Е. С. ЕгнянЗависимость интенсивности светорассеяния (под углом 90°) смесей растворов ПВМЭ-ХСКЙ в бромбензоле от соотношения компонентов приведена на рис. 3 и 4. Характер этой зависимости, а также сдвиг мак­симума на кривых в сторону преобладающего содержания полярного компонента системы ПВМЭ свидетельствуют о повышенной ассоциации макромолекул этих полимеров в растворах смесей при концентрациях значительно меньших, чем концентрационный предел расслоения.

РигЛЗ. Зависимость избыточной интен- Рис. 4. Зависимость избыточной интен­
сивности светорассеяния (растворов от сивности светорассеяния растворов от 
соотношения полимерных компонентов соотношения полимерных компонентов 
системы ПВМЭ—ХСКИ—бромбензол. системы ПВМЭ—ХСКИ—бромбензол:

1— .Ш ХСКИ = 2,36-10»; 2-1,56-10»;
3-1,06-10».Положение максимума, обычно располагающегося в случае низко­молекулярных бинарных смесей при средних соотношениях компонен­тов со = 0,5 [18], для тройных полимерных систем зависит не только от химической структуры и конформации растворенных макромолекул, но также и от интенсивности межмолекулярных взаимодействий полимер— растворитель.Результаты исследований образования и характера агрегаций, а также влияния природы растворителя на них согласуются с данными по исследованию двойного лучепреломления смесей полимеров в градиен­те скорости потока (рис. 1, 2). Значительный рост динамооптической постоянной

Ф/ + 'Ф/ —
ДяЗд,КТ / 3 \2

^О^отн՜1) 4Г \ Л? + 2 /вызван образованием в предкритической области смешения полимеров в растворах агрегатов, приводящих к повышению «эффекта формы» в двойном лучепреломлении вследствие их большой массы [19, 20].Как видно из рис. 4, с увеличением молекулярного веса в ХСКИ в системе ПВМЭ—ХСКИ—бромбензол максимум избыточной интенсив­ности проявляется при меньшем содержании его в полимерном раствори­теле, т. е. .термодинамическое ухудшение качества смешанного раство­



Сегрегация и термодинамические свойства макромолекул 577рителя, приводящее к гидродинамическому сжатию молекулярных клуб­ков, наступает значительно быстрее с ростом длины цепи полимера з «полимерном растворителе». Этим и обуславливается повышенная ассо­циация однотипных макромолекул, предшествующая расслаиванию системы на макроскопическом уровне.Повышенная степень ассоциации макромолекул означает увеличе­ние ближнего порядка в системе, приводящее в свою очередь к умень­шению энтропии. Именно при смешении несовместимых полимеров уве­личение свободной энергии обусловливается в основном уменьшением энтропийной составляющей [21].Таким образом, процесс образования ассоциатов из однотипных макромолекул в смесях растворов полимеров идет несравненно интен­сивнее, чем в бинарной системе полимер—.растворитель любого отдельно взятого компонента смеси.
ՐԱԶՄԱԿՈՄՊՈՆԵՆՏ ՍԻՍՏԵՄՆԵՐՈՒՄ ՄԱԿՐՈՄՈԼԵԿՈԻԼՆԵՐԻ ԹԵՐՄՈԴԻՆԱՄԻԿԱԿԱՆ ՀԱՏԿՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԸ ԵՎ ՖԱԶԱՅԻՆ ԲԱԺԱՆՈՒՄԸ

Ա. Վ. ԳԵՎՈՐԳՅԱՆ, Ա. Շ. ՍԱՏԱՐՈՎ, Լ. Խ, ՍԻՄՈՆՅԱՆ և Ե. Ս. ԵՎԻՅԱՆ
Պ ոլիմերների լուծույթների ուս, խլմնասիր ութ քունը լուսացրմամբ և դի­

նամիկական երկբեկմամբ, կիրառելով նաև ^անտեսանելիության մեթոդը», 
ցույց է տալիս, որ միկրոբաժանման պրոցեսը պայմանավորված ւէ մոլեկուլ- 
յար ասոցիատների առաջացմամբ։ Պոլիմերային մոլեկուլների ագրեգացիան 
խիստ կերպով աճում է րազմակոմպոնենտ սիստեմներում, որտեղ առաջա­
նում են միջմոլեկուլյար ուժեղ փոխազդեցություններ։

PHASE SEGREGATION AND THERMODYNAMIC PROPERTIES OF MICROMOLECULES IN MULTICOMPONENT SYSTEMS
A. V. GUEVORKIAN, A. Sh. SAFAROV, L. Kh. SIMONIAN 

and E. S. EGHIANPolymer solutions were Investigated by methods of light-scattering and flow double refraction, and applying also the „invisibility“ method. It was shown that microsegregation In polymer solutions is conditioned by molecular associate formation. The segregation phenomenon strongly increases in multicomponent systems where Intense intermolecular inter­actions arise.
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ИССЛЕДОВАНИЕ ДИАГРАММЫ РАСТВОРИМОСТИ 
СИСТЕМЫ К։5Ю3—КзРОч—Н2О ПРИ 20°С

М. Г. МАНВЕЛЯН, В. Д. ГАЛСТЯН и С. С. ВОСКАНЯН

Институт общей и неорганической химии АН Армянской ССР, Ереван 
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Изучена растворимость в системе К25Ю3—К3РО4—Н2О при 20°С и установлено, 
что в системе кристаллизуется только фосфорнокислый калий, отсутствует область вы­
деления метасиликата калия. Составы твердых фаз подвержены химическому, термо­
графическому и кристаллооптическому анализам,

Рис. 2, библ, ссылок 5.

Система К251О։—К։РО4—Н2О является частью четверной взаим­
ной системы Ыа+, РО< —Н2О. Изучение ее связано с раз­
работкой .новых моющих композиций на основе щелочно-кремнеземистых 
соединений и растворимых солей фосфатов [1—3].

Экспериментальная часть

Изучение диаграммы растворимости указанной системы производи­
лось в серебряных ячейках, установленных в термостате при 20°. Осу­
ществлялось периодическое перемешивание растворов. Исходные пере­
сыщенные растворы фосфата и силикаты калия готовились путем пол­
ного их растворения в воде с повышением температуры.

Время установления равновесия определялось путем периодическо­
го контроля за составом жидкой фазы. Ячейки выдерживались в тече­
ние 15 дней. После извлечения ячейки из термостата осуществлялось 
быстрое отделение фильтрата от осадка вакуум-фильтрованием. Как 
осадок, так и фильтрат подвергались анализу на КаО, ЗЮ2 и Р2О5. Со­
держание Р2О5 определялось осаждением фосфата в виде пирофосфата 
магния, К — пламенным фотометром, а 5Ю2 — разложением соляной 
кислотой с последующим промыванием и прокаливанием выпавшего 
кремнезема. В некоторых случаях часть осадков центрифугировалась 
при помощи специально приспособленной пробирки, в среднюю часть 
которой был вставлен стеклянный фильтр, обеспечивающий быстрое от­
деление осадка от маточного раствора.
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Состав твердой фазы устанавливался методом «остатков» Шрейне- 
макерса. Полученные осадки подвергались термографическому и кри­
сталлооптическому исследованиям. На основании полученных данных 
была построена изотерма растворимости системы КзБЮз—КзРО4—НгО 
при 20°, характеризующаяся наличием одного поля кристаллизации, от­
вечающего выделению трехводного фосфата калия (рис. 1).

Рис. 1. Диаграмма растворимости К։8Ю։—К։РО 4— Р։О при 20’.

Увеличение концентрации силиката калия приводит к выделению 
фосфата калия. Так, например, если растворимость К3РО4 составляет 
59,3%, то при содержании KzSiOa, равном 60,41%, растворенное количе­
ство К3РО4 уменьшается до 7,11%. Таким образом, повышение концен­
трации силиката калия отрицательно влияет на растворимость К3РО4 и 
содержание его в растворе значительно уменьшается. Как уже было по­
казано [4, 5], метасиликат калия не удалось осадить из растворов, со­
держащих NajSiOs; аналогичная картина наблюдается и в этой системе. 
Поле, отвечающее кристаллизации K2S4O3, отсутствует.

Из рис. 2, видно, что термограмма осадка, отвечающего КзРОч-ЗНгО. 
имеет эндоэффекты при 135, 185, 235 и 560°. Эффекты при 135, 185 и 
235° соответствуют плавлению кристаллогидрата и дальнейшему удале­
нию кристаллизационной воды. Эффект при 560° связан с плавлением 
соли.
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Рис. 2. Термограмма К։РО4-ЗН։О.

^Տ1Օ3-^₽Օ4-հ2Օ ՍԻՍՏԵՄԻ ԼՈՒԾԵԼԻՈՒԹՅԱՆ ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒԹՅՈՒՆԸ 20°Շ-ՈԻՄ
Մ. Գ. ԱԱՆՎԵԷՅԱՆ, Վ. Դ. ԳԱԼՍՏՅԱՆ և Ս. Ս. ՈՍԿԱՆՅԱՆ

Ուսումնասիրվել է 1Վ3Տ1Օ3—1Հ2?Օ4—Ւ12Օ սիստեմի լուծելիությունն 
սկզբնական հագեցած լուծույթը թերմոստատում 20°Շ-ում հավասարակշռու­
թյան վիճակի բերելու սկզբունքով։ Սիստեմը հավասարակշռության բերելու 
ժամանակը որոշվել է հեղուկ ֆազի բաղադրությունը պարբերաբար անալի­
զի ենթարկելով։ Պինդ ֆազի բաղադրությունը որոշվել է Շրեյնեմակերսի 
«մնացորդների» մեթոդով։

Լուծելիության իզոթերմը բնութագրվում է բյուրեղացման մեկ դաշտի 
առկայությամբ, որը համապատասխանում է կալիումի ֆոսֆատի անջատ­
մանը 3,0 մոլ ջրով։ Կալիումի սիլիկատի կոնցենտրացիայի մեծացումը նը- 
պաստում է ֆոսֆատի անջատմանը, որը և բացասաբար է ազդում նրա լու­
ծելիության վրա։ Տարված ուսումնասիրության պայմաններում կալիումի 
մ ետ ա սիլիկատ ի առաջացման դաշս։ չի նկատվել։
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Л INVESTIGATION OF THE SOLUBILITY OF K2SIO։-K։PO4֊H2O 
SYSTEM AT 20эС

M. O. MANVELIAN, V. D. GALST1AN and S. S. VOSKANIAN
-V

The solubility of K8S1O։—K։PO,֊H։O system was Investigated at 
20°C. It was established that only potassium phosphate crystallises out 
without any separation of potassium metasilicate. The solid phase com­
ponents were determined by chemical, thermographical and optical 
methods.
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ИЗУЧЕНИЕ СМЕШАННЫХ КЬ—Р1 И ЯЬ—Рё КАТАЛИЗАТОРОВ 
ПРИ ГИДРИРОВАНИИ БЕНЗОЛА
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Изучены родчй-платиновые и родий-палладиевые катализаторы, оба компонента 
которых активны в отношении гидрирования бензола. Установлено, что активность ро­
дий-платиновых катализаторов и их магнитная восприимчивость меняются симбатно. 
Найдено, что родий и палладий взаимно активируются и дезактивируются в зависимо­
сти от соотношен'1Я ЯЬ : Рб.

Рис. 2, библ, ссылок 7.

Ранее были изучены системы Рё—Р1 [1], Рё—Р1/БЮ։ [2] и Рё— 
Ы1/51О։ [3] в процессе гидрирования бензола. В работе [4] изложены 
результаты исследования смешанных адсорбированных на 51О3 ЯЬ—Р1 
и ЯК-Рё катализаторов, приготовленных совместным нанесением 
компонентов на носитель.

Определенный интерес представляло изучение действия платины и 
палладия на активность родиевых катализаторов без носителя.

Методика экспериментов

Активность катализаторов изучалась на примере модельной реак­
ции гидрирования бензола -струйным методом в дельнопаянной аппара­
туре, аналогичной описанной в [5]. Методики приготовления катализа­
торов, изучения активности и ее оценки аналогичны описанным в рабо­
те [6].

Были -приготовлены и испытаны ЯЬ—Р1 (№ 1—3) и ЯЬ—Рё (№ 4— 
8) катализаторы, содержащие 0,0173 г постоянного компонента — ро­
дия, и переменные количества платины и палладия. Катализаторы 
№ 1—3 содержали 66,7, 50,0 и 33,3 ат. % платины, а катализаторы 
№ 4—8 — 85,0, 75,0, 66,7, 50,0 и 33,3 ,ат. % палладия, соответственно. Для 
сравнения были 'приготовлены и испытаны также: один образец родие­
вого катализатора (№ 9), взятого в 'вышеуказанном количестве; три об­
разца платиновых катализаторов (№ 10—12), содержащих такие коли­
чества платины, которые содержались в катализаторах за № 1—3, соот­
ветственно; три образца палладиевых катализаторов (№ 13—‘15), состоя­
щие из таких количеств палладия, которые содержались в катализато­
рах за № 4, 7 и 8.
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Исходными растворами для приготовления РЬ—Р1, РЬ—Рб ката­
лизаторов служили водные растворы химически чистых треххлористого 
родия и платинохлористоводородной кислоты, треххлористого родия ни­
трата палладия, соответственно, с точно установленными титрами.

Результаты исследования и их обсуждение
Кривая изменения активности РЬ—Р1 катализаторов в зависимо­

сти от их состава, представленная на рис. 1 (кр. 1), свидетельствует о 
том, что по мере увеличения процентного содержания платины актив­
ность катализаторов сначала возрастает, затем несколько снижается и 
вновь растет. На РЬ—Р1 катализаторах проценты гидрирования выше,, 
чем на родиевом.

Рис. 1. Зависимость активности и атомной магнитной восприимчивости 
от состава родий-платиновых металлических катализаторов: 1 — ката­

литическая активность; 2 —атомная магнитная восприимчивость.

Была рассчитана аддитивная активность РЬ—Р1 катализаторов. Для 
катализаторов № 1—3 она оказалась равной 139,74, 129,10 и 110,17%, в 
то время как их истинная активность составляет 96,18, 93,89 и 96,75%, 
соответственно. Следовательно, РЬ—Р1 системы не представляют собой 
механической смеси и увеличение их общей активности нельзя припи­
сывать все увеличивающимся количествам платины. Это подтверждает-
ся и рентгенографическим анализом: 

Катализатор
50,0% -50,0%
66,7% -33,3%

100,0% РЬ

Параметр 
а = 3,849 А 
а = 3,824 А 
а = 3,797 А

Приведенные данные свидетельствуют о том, что РЬ—Р1 системы 
представляют собой твердые растворы, что находится в согласии с лите­
ратурными данными [7]. Чтобы лучше понять причины описанного из­
менения активности, была определена магнитная восприимчивость ро­
диевого, платинового и родий-платиновых катализаторов*.  Оказалось, 

* Магнитные намерения выполнены ва химфаке МГУ по методу Фарадея с предва­
рительной откачкой образцов до КГ՜3 мм Н?.
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что активность РЬ—Р1 катализаторов и их магнитная восприимчивость 
меняются симбатно (рис. 1, кр. 1 и 2). РЬ—Р1 системы обладают повы­
шенной магнитной восприимчивостью по сравнению с родием и пла­
тиной.

В результате созданы высокоактивные РЬ—Р1 катализаторы, вве­
дением в катализатор вместо родия платины, что, несомненно, должно 
представить практический интерес.

Рис. 2. Зависимость активности от состава роднй-палладиевых металлических 
катализаторов: I — при совместном осаждении; 2 — аддитивная активность.

Было установлено, что по мере увеличения содержания палладия 
активность РИ—Р5 катализаторов постепенно уменьшается, при соотно­
шении РЬ :РЬ = 1 : 2 достигает минимума (~ 12% гидрирования), за­
тем возрастает и при 85 ат. % палладия достигает ~ 97% гидрирова­
ния (рис. 2, кр. 1). Наблюдаемая зависимость не может быть вызвана 
увеличением количества палладия в образцах, т. к. такие количества 
палладиевой черни (катализаторы № 13—15) обладают ничтожной ак­
тивностью (0,10. 0,15 и 0,18%, соответственно). Если бы исследованные 
системы представляли собой механическую смесь родия и палладия, то 
активность катализаторов должна была бы возрастать, но не снижаться. 
Фактически наблюдаемая активность РЬ—Рё катализаторов в основном 
меньше аддитивной активности соответствующих количеств родия и пал­
ладия (рис. 2, кр. 1 и 2). Согласно данным рентгенографического изуче­
ния, РЬ—Р<1 катализаторы также представляют собой твердые растворы.

Таким образом, РЬ—Р1 и РЬ—РЬ системы, как катализаторы гид­
рирования бензола, ведут себя совершенно различно, что, по-видимому, 
в значительной мере определяется различным электронным состоянием 
этих систем. Однако мы склонны думать, что активность переходных 
.металлов-катализаторов определяется не только наличием непарных 
4-электронов (или других непарных электронов), но также иными фак­
торами— параметром решетки, энергией связи катализатор-субстрат, 
.соответствием структур катализатора и реагирующих веществ и т. д.
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Rh—Pt ԵՎ Rh—Pd ԽԱՌԸ ԿԱՏԱԼԻԶԱՏՈՐՆԵՐԻ 
ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒՄԸ ՐԵՆԱՈԼԻ 2ԻԴՐՄԱՆ ՊՐՈՑԵՍՈՒՄ

Ա. է. Ա1.ՋՈԻՋՅԱՆ, Ն. 2. ԷԴԻԳԱՐ8ԱՆ ե Մ. Հ. ՄԱՆՑԻԿՅԱՆ

Ուսումնասիրված են րւոդիում-պլատինական և ռոդիում-պա լա դի ումա֊ 
կան կատալիզատորները, որոնց զույգ բաղադրիչներն ակտիվ են բենզոլի 
հիդրման նկատմամբ։ Հաստատված է, որ ռոդիում ֊պլատին ական կատալի­
զատորների ակտիվությունն ու նրանց մագնիսական ընկալունակությունը 
փոխվում են սիմբատորեն։ Գտնված է, որ ռոդիումը և պալադիումը փոխա­
դարձաբար ակտիվացնում կամ ակտիվազրկում են իրար կախված Rh:Pd 
հարաբերությունից։

INVESTIGATION OF Rh-Pt AND Rh—Pd MIXED 
CATALYSTS DURING HYDROGENATION OF BENZENE

A. H. ALCHUJ1AN, N. Z. ED1OARIAN and M. A. MANTIKIAN

Rhodium-platinum and rhodlum-palladlum catalysis were Investi­
gated in the hydrogenation reaction of benzene. It was established that 
the activity and magnetic receptivity of Rh—Pt catalysts change synchron­
ously. It was found that rhodium and palladium activate or Inactivate 
each other respectively depending on Rh/Pd ratio.
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СТИРОЛОМ, БУТАДИЕНОМ И ИЗОПРЕНОМ
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продуктов. Ереван

Поступило 1 XII 1975

Показано, что алкилирование бензил- (I) и цнклогексплампна (II). стиролом (III), 
бутадиеном (IV) п изопреном (V) в присутствии каталитических количеств натрия 
приводит к соответствующим моно- и дпалкплпрованным продуктам. Взаимодействием 
продуктов моноалкллированпя с III, IV пли V с высокими выходами получены смешан­
ные третичные амины.

Табл. 2, библ, ссылок 2.Ранее было установлено, что алкилирование пропил- и бутиламияов (VI, ЛГВ=2,8-10՜4) стиролом в зависимости от соотношения компонентов можно направить в сторону образования вторичного или третичного аминов. В отличие от этого в случае изопрена из-за внутримолекулярно,- го протонирования промежуточного карбаниона не удается остановить реакцию на стадии моноалкилнрования [1].Настоящая статья является продолжением этих исследований и по­священа взаимодействию бензил- (I, К3 = 2,3-10՜°) и циклогексилами- нов (II, Кв = 4,4-10՜4) со стиролом (III), бутадиеном (IV) и изопре­ном (V) в присутствии каталитических количеств натрия (табл. 1).к»
RNH։+ CH, = CHR' ------- > RNHCHjCHjR'+ RN(CHjCH։R')։

R=CH։Ph, i{-C,Hu; R'=Ph, CH=CH„ C(CHS)=CH,Исходя из значений Кв I и II можно было ожидать, что алкилиро­вание II должно протекать легче, чем I. Однако, как видно из данных, табл. 1, алкилирование I по сравнению с II протекает быстрее и завер­шается за час. Этот факт, по-видимому, можно объяснить превалиро­ванием стерических препятствий в II над электронными в I. Справедли­вость такого заключения видна также на примере взаимодействия I и II с III. Так, если при изменении мольного соотношения I и III удается направить реакцию преимущественно в сторону образования вторично­го и третичного аминов, то в случае II даже при соотношении 1:2 в ос-
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Синтез и превращения р.-у-непредельных аминов 589новном образуется вторичный амин. При взаимодействии I и II с IV основным продуктом реакции является третичный амин, с V — вторич­ный, что объясняется меньшей электрофильностью V по сравнению с IV. Все полученные амины по ГЖХ являются индивидуальными продукта­ми. Исключение составляют амины, полученные из V, которые являют­ся смесью двух вторичных аминов в соотношении 3,5: 1. Можно было предположить, что имеет место изомеризация продукта 1,4-присоедине­ния в енамин или имин [2, 31- Однако тот факт, что состав смеси после многочасового кипячения с 10% серной кислотой и дальнейшего подще­лочения не меняется, свидетельствует о том, что на самом деле имеют место как 1,4-, так и 4,1-присоединения.
КХН,-т-СН,=СНС = СН։

I сн,

—> нмнсн։сн =ссн։ 
I 
СН3

КМНСН։С-=С11СН, 
I 

СН3На примере взаимодействия пиперидина с V также было установле­но образование продуктов 1,4- и 4,1-присоединения в соотношении 3,5:1. В соответствии с этим смесью двух веществ являются и смешанные тре­тичные амины, содержащие С5Н9 группу.Исходя из продуктов моноалкилирования памп с высокими выхо­дами получены смешанные третичные амины (табл. 2).
Смешанные третичные амины

Таблица 2՛
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I 4- III 
1+ V

V 
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84 173-174/5 1,5435 0,9696 5,41 5,16

14-IV
14- V

V
IV

72
95 110-112/2 1,5120 0,9176 6,24 6,11

11 4-1П 
114- IV

IV 
III

79
77 153-155/5 1,5219 0,9453 5,47 5,44

114- Ш
114- V

V 
III

72
63 157—158/3 1,5155 0,9867 5,33 5,13

II 4-IV
11+ V

V 
IV

72
93 103-104/4 1,4781 0,8657 6,17 6,33

Индивидуальность полученных продуктов установлена с помощьюГЖХ, структура—ИК спектроскопией и данными элементного анализа.
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Экспериментальная часть

Взаимодействие первичных и вторичных аминов с III, IV и V. Смесь 0 ।__ Q2 моля амина, 0,1—0,2 моля III или V, 0,1 г натрия и 0,05 г не­озона «Д» перемешивали при 40° 1—3 часа. В случае IV в смесь 0,1—0,2 моля амина, 0,1 г натрия, 0,05 г неозона «Д» подавали 0,1—0,2 моля IV, перемешивание продолжали при 40° 1—3 часа. Перегонкой выделе­ны продукты реакции.При получении смешанных третичных аминов брали 3-кратный из­быток олефина по отношению к вторичному амину, реакционную смесь перемешивали 3 часа при 40°.ГЖХ проводили на хроматографе ЛХМ-8МД (газ-носитель—гелий, -скорость 40—50 мл/мин, неподвижная фаза — ПДЭГС 10% на хрома- тоне Н, размер колонки 2000X3 мм, температура 160—250°.
թ,?-92ԱԳԵՑԱԾ ԱՄԵՆՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶԸ ԵՎ ՓՈԽԱՐԿՈԻՄՆԵՐԸ

XXXII. ԲԵՆՏԻԷ- ԵՎ ՅԻԿԼՈՀԵՔՍԻԼԱՄԻՆՆԵՐԻ ԱԼԿԻԼԱ8ՈԻՄԸ ՍՏԻՐՈԼՈՎ, 
ՐՈԵՏԱԳԻԵՆՕՎ ԵՎ ԻՏԱ1ՊՐԵՆՈՎ

Ա. 8. էՈԼԼհԱՍՅԱՆ, է. Մ. ԱՍԱՏՐՅԱՆ և Գ. Թ. ՄԱՐՏԻՐՈՍՑԱՆ

Ցույց է տրված, որ բենզիլ- և ցիկէոհեքսիլամինների ալկիլացումր ստի- 
րոԼով։ բուտադիենով և իդոպրենով նատրիումի կատալիտիկ քանակություն­
ների առկայությամբ բերում ՛է համապատասխան մոնո֊ և դիա լկիլա ցված ար­
գասիքների)

Մոնոալկիլացված արգասիքների փոխազդեցությունը չհագեցած միա­
կությունների հեա բարձր ելքերով բերում է խառը երրորդային ամիններիւ

SYNTHESIS AND SOME TRANSFORMATIONS OF M-UNSATURATED AMINES
XXXII. ALKYLATION OF BENZYL AND CY<"LOHEXYLAMINES 

WITH STYRENE. BUTADIENE AND ISOPRENE

A. Ts. MALKHASSIAN, E. M. ASSATRIAN and О. T. MARTIROSSIANIt was shown that alkylation of benzylamine (I) and cyclohexyl- amlne (II) with styrene (III), butadiene (IV), and Isoprene (V) In the presence of catalytic amounts of nietallc sodium leads to mono and dl- alkyl products. The former produce mixed tertiary amines in high yields when reacted with unsaturated compounds III, IV or V.
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Конденсацией 4- (3,4-дпметоксифенил) -4-амннометилтетрагидропирана с формалином 
синтезирован 6,7-диметокси-4-спиро(4-тетрагидропиран)-1^2,3,4-тетрагидроизохинолип.  
Взаимодействием его с хлорангндридамп ароматических кислот получены амиды, вос- 
стаи>.ь.тениыс до соответствующих аминов. Изучено спазмолитическое и противоариг- 
мичсгчое действие '.писанных соединений.

Т 5л. 2. библ, ссылок 7.

В ранее опубликованных нами работах описаны производные тетра- 
гидроизохинолпнов сердечно-сосудистого действия, содержащие опиро- 
циклоалкановые заместителя в положении 4 (1) [1,2]. Продолжая изу­
чение биологических свойств подобных структур, мы синтезировали не­
которые аналоги I. имеющие в спироциклоалкановом кольце кислород.

В частности, получены замещенные тетратидроизохинолины и их ра­
зомкнутые аналоги со спиротетрагпдропирановым заместителем в поло­
жении 4. Конденсацией нитрила 3,4-диметокснфенил уксусной кислоты с 
р.р'-дихлордиэтиловым эфиром получен нитрил 4-(3,4-диметокснфе­
нил )тетрагидро11и,ран-4-карбоновой кислоты (II). Попользуй в качестве 
растворителя толуол, а конденсирующего агента—технический амид нат­
рия, удалось достичь 58% выхода [3].
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Нитрил II был восстановлен до 4-(3,4-диметоксифенил)-4-аминоме- 
тилтет.рапидропнрана (III) в присутствии скелетного никеля двумя ме­
тодами: водородом в автоклаве и гидратом гидразина. Последний обес­
печивает более высокий выход. Попытки восстановления II в III алюмо- 
гидридом лития (АГЛ) не увенчались успехом.

Амин III конденсацией с формалином через основание Шиффа по 
Пиктэ-Шпенглеру превращен в 6,7-дпметокси-4-спиро(4'-тетрагидропи- 
р-ан) -1,2,3,4-тетрапидроизохинолин (IV).

В ИК спектре последнего имеется полоса логлощения вторичного 
амина в виде четкого пика средней интенсивности при 3350 си՜1.

и

Л=0 y«3.*-(CH։OftC6Hi; 3.*.5-(СНзО)зСвН:
п.1 3.4-(CH։OJG6H4: 3.4-(СНзО|2Д6Нз

(С«Н5)2 ; (С6Н։)2СН
п.г ~

Спектр ПМР в области поглощения ароматических протонов обна­
руживает синглеты при 6.4 и 6.8 м. д., а также характерные химические 
сдвиги других протонов.

В масс-спектре IV максимальным является пик молекулярного иона 
263 (М+), что говорит о значительной устойчивости IV к электронному 
удару. Малоинтенсивными являются пики ионов (М— 1) и (М-+-1). Со­
гласно спектру, фрагментация протекает по трем возможным направле­
ниям. Для ароматического ядра она связана с последовательным выбро­
сом СНз (а), СО (б) и Н2О (в), для гетероциклических же колец—с а- 
разрывом (г, д, е, ж) [4].

о. т/е 248 6. т/е 220 в. т/е 203

Конденсацией аминов III и IV с хлор ангидридам и замещенных бен­
зойных, фенилуксусных и фенилщропионовььх кислот в присутствии пири­
дина получены амиды Va и Via (табл. 1). восстановленные до аминов 
V6 и VI6. Восстановление проведено АГЛ в эфирном и бензольном ра­
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створах. Амины V6 и VI6 охарактеризованы в виде гидрохлоридов (табл. 
2), т. к. при перегонке оснований наблюдается разложение.

Рассмотрены ИК спектры аминов III, IV, V6, VI6 и амидов Va, Via.
Изучено спазмолитическое действие описанных соединений [5]. 

Установлено, что все вторичные амины V6 и тетрагидроизохинолины 
VI6 з концентрации I • 10՜6 г/мл понижают тон}с, подавляют амплитуду 
спонтанных сокращений кишки и полностью снимают контрактуру, выз­
ванную хлористым барием (IIO՜4 г/мл).

Изучено также их противоаритмичеокое действие на эксперимен­
тальной модели аритмии сердца, вызванной электрическим током [5—7]. 
Соединения из группы VI6 —-n = l, Y = (СеН5)։ и п = 1, Y = 3,4- 
(CH3O)2CeHj, а также V6 — п-= 1, Y=(C։HS)4 в дозе 3 мг/кг при 
внутривенном введении обладают слабовыраженным протнвоаритми- 
ческим действием.

Гипотензивное действие описанных соединений слабо выражено. 
Лишь V6—n = l, Y= (CgH,)։, в дозе 3 мг/кг вызывает кратковременное 
гипотензивное действие (на 20—30 мм рт. ст).

Экспериментальная часть

ИК спектры сняты на спектрометре UR-20 в вазелиновом масле, 
П/VIP—на спектрометре «Varian-60 А» с внутренним эталоном ТМС в 
растворе CDCI3. Масс-олектр опят на спектрометре МХ-1303. ТСХ про­
ведана на незакрепленном слое окиси алюминия II степени активности, 
проявить — пары йода. Системы: А, бензол—ацетон (4:1); Б, этанол — 
ацетон (4:2).

Нитрил 4-(3,4-диметоксифенил)тетрагидропирр.н-4-карбоновой кис­
лоты (II). К 70,8 г (0,4 моля) нитрила 3,4-диметокюифенилу|Ксу1сной кис­
лоты в 100 мл безводного толуола прибавили 39 г (1 моль) тонкоиз- 
мельченного амида натрия и 60 г (0,42 моля) р.р'-дихлордиэтилового 
эфира. Реакционную смесь нагревали при перемешивании 2 часа при 
65—70э и 4 часа при 100—110°. По охлаждении омесь отфильтровали, 
фильтрат промыли водой (3 раза по 30 мл) и растворитель отогнали. 
Остаток перегнали в вакууме. Выход 57,3 г (58,3%), т. кип. 185— 
190՜ 0,5 мм, т. пл. 69—70° (из эфира). Найдено %: С 68,39; Н 7,22; 
N 5,70. ChH17NO3. Вычислено %: С 68,01; Н 6,87; N 5,66. ТСХ (система 
А) выявила одно пятно—R, 0,58. В .масс-спектре наблюдаются пики с 
т/е 247 (Мu), 203, 189, 172, 163.

4-(3,4-Диметоксифенил)-4-аминометилтетрагидропиран(Ш). К 24,7 а 
(0,61 моля) нитрила II, растворенного в 150 мл метанола, добавили 
12 г скелетного никеля и смесь довели до кипения. К кипящей смеси 
п'рикапалп 200 мл гидрата гидразина и нагревание продолжили до 
прекращения выделения аммиака. Раствор декамтировали от катализа­
тора и растворитель отогнали. Остаток растворили в 100 мл бензола >՝. 
промыли водой (2 раза по 30 мл). После отгонки растворителя остаток 
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перегнали в вакууме. Выход 20 е (74,2%), т. кип. 174 176 /0,4 мм, 
1,5492. dj" 1,1577. Найдено %: С 67,02; Н 8,61; N 5,81. СиН21Н0з. Вы­
числено %: С 66,87; Н 8,38; N 5,57. Т. пл. гидрохлорида 235—236° (из 
этанола). ИК спектр, у, см 3200 3500 (NH2).

6,7-Диметокси-4-спиро(4-тетрагидропиран)-1,2,3,4-тетрагидроизохи- 
нолин (IV) получен конденсацией 25,1 г (0,1 моля) амина III с 12,8 мл 
20% формалина аналогично [1]. Выход 17,6 г (68,2%), т. пл. 123—124° 
(из бензола). Найдено %: С 68,65; Н 7,62; N 5,00. CieH2։NOa. Вычислено 
%: С 68,40; Н 8,03; N 5,33. Т. пл. гидрохлорида 252—253° (из этанола). 
ТСХ (система А)—Rf0,48. ИК спектр, v, см՜': 3350 (NH). Масс-спектр: 
263 (М + ), 248,234,206,189,175,165. ПМР спектр, м. д.: 6,2—6,8 (2Н 
аром, протоны, дублет), 3,18 (NH. синглет), 1,2—2.1 (мультиплет).

Тетрагидропираны Va и тетрагидроизохннолпны Via
Таблица /
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3,4-(СН3О),С,Н3 0 76,7 49-50 67,03 67,22 6.85 7,02 3,25 3,37 0,47
3,4,5-(СН3О)3С.Н3 0 78,3 147—148 64,92 64,71 6,89 7,03 3,01 3,14 0,41

4-(CH3O)C,H4 1 81,3 127-128 68,80 69.16 6.99 7,30 3.71 3,50 0,63
Va 3,4-(СН3О)3С.Н3 1 85,0 152-153 67,33 67,01 6,91 7.25 3,45 3,26 0,43

(C,HS)3 1 82,7 139—140 75,26 75,48 6,80 7.01 3,29 3,14 0,51
3.4-(СН3О)։С,Н3 2 75,2 масло 67.42 67,69 7,35 7,48 2,99 3,15 0,42

(C.H։),CH 1 88.8 масло 76,01 75,78 7,03 7.24 3,13 3,04 0,53

3,4-(CH։O)3C.H3 0 83,3 152-153 67,21 67,43 6.69 6.85 3.41 3,28 0.60
3.4.5-(CH3O)։C,Hj 0 92,5 196—197 65,89 65.64 7,03 6,80 3,27 3,06 0,61

4-(CH3O)C,H4 1 96,4 65-66 69,98 70,06 6,89 7,09 3,28 3,40 0,67
Via 3,4-(CH3O)։C,H4 I 96,5 165-166 68,34 68,02 7,01 7,08 3.02 3,17 0,63

(C|H3)3 1 90,2 198-199 76,08 76,12 7,05 6,82 2,89 3,06 0,80
3,4-(CH3O)։C.H3 2 88,2 69-70 63,29 68,56 7,11 7,31 3.02 3,07 0,67

(C,HS)3CH 1 81,2 143—144 76,22 76,37 6,72 7,06 3,25 2,96 0,80

4-Арил-(или аралкил)амидометил-4-(3,4-диметоксифенил)тетрагид- 
ропираны (Va, табл. I) и N-apuA(uAu аралкил)карбонил-6,7-диметокси-4-  
спиро(4-тетрагидропиран)-1,2,3,4-тетрагидроизохинолины (Via, табл. 1) 
получены конденсацией эквимольных количеств аминов III и IV с хло- 
рангидридами кислот >в присутствии пиридина в бензольном растворе по 
[2]. Смесь кипятили 6 час., обработали 5% HCI, промыли водой до 
нейтральной реакции и растворитель отогнали. Остаток кристаллизовали 
из эфира и перекристаллизовали из бензола. ТСХ (система А). ИК 
спектр, V, см՜1: 3320—3325 (NH), 1640—1645 (карбонил).



Производные лзохлнолнна 595

Гидрохлориды а.минометилтетрагилропиранов V6 и тетрагидроизохпнолинэв VI6
Таблица 2
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3.4-(СН3О)։С,Н։ 0 65,3 120-121 62,85 63.07 7,48 7,36 2,93 3,19 8,26 8,10 0,60
3.4.5-(СН3О)։С,Н3 0 61,5 227 -228 61,99 61,60 7,26 7,32 3,01 2,98 7,48 7,58 0,58
3.4-(СП։О)։С,Н։ 1 60,2 171-172 63,64 63,78 7,26 7,58 3,21 3,09 7,91 8,07 0,63

V6 4-(CHjO)C,H4 1 59,4 151-152 65,62 55,46 7,55 7,64 3,21 3,31 8,31 8,41 0,78

(C,H,)։ 68,5 162-163 71.62 71,85 7,31 7,3։՛ 3,22 2,99 7,31 7,58 0,78
3.4-(Cl ljO)։C։H3 2 67,8 109-110 64,21 64,44 7,56 7,78 2,81 2,99 7.71 7,62 0,65

(C.U։)։CH 1 63.3 161—162 72,01 72,24 7,31 .7,52 2,67 2.90 7,61 7,36 0,77

3,4-(CH3O)jC,H3 0 66,5 213-214 63,85 64,06 7,25 7.17 3,05 3.11 7,59 7,88 0,77
3.4,5-(CH։O)3C,H։ 0 61,3 221-222 62,64 62,84 6,91 7,08 2,78 2,9հ 7.11 7,39 0,79

4-(CH3O)C,H< 1 59.3 192-193 66,27 66,42 7,56 7,44 3,01 3,22 8,00 8,18 0,74
VI6 3.4-(CH3O)jC,l l3 1 69,7 174 175 64,58 64.71 7,27 7,16 2,89 :3,02 7,48 7.65 0,69

(C.HS)3 1 54,2 226—227 72,27 72,54 7,28 7,16 3,01 2,91 7,56 7,39 0,79
3.4-(CH3O)։C,H3 2 58,2 214-215 65,01 65,33 7,25 7,36 3,21 2,91 7,34 7,46 0,67

(C։H։)։CH 1 55.1 200 201 72,93 72,92 7,63 7,34 2,95 2.83 6,86 7,17 0,83

Гидрохлориды 4-(3,4-диметоксифенил)-4-арил(или аралкил)аминоме­
тилтетрагидропиранов (V6, табл. 2). Раствор из 0,01 моля амида Va в 
30 мл абс. бензола прикапали к раствору 1,17 г (0,03 моля) АГЛ в 
50 мл абс. эфира. Реакционную смесь кипятили 12 час., затем охладили 
ледяной водой и к ней прикапали 5 мл 8% раствора едкого натра. 
Смесь отфильтровали, фильтрат дважды .промыли водой и высушили над 
сульфатом натрия. Растворитель отогнали, остаток 'растворили в 50 мл 
эфира и действием эфирного раствора хлористого водорода получили 
гидрохлорид. Все V6 перекристаллизованы из смеси ацеюн-эфир. ТСХ 
(система Б). ИК спектр, v, см՜1: 3200—3300 (NH).

Гидрохлориды Ы-аралкил-6,7-диметокси-4-спиро(4-тетрагидропиран)- 
1,2,3,4-тетрагидроизохинолинов (VI6, табл. 2) получены аналогично пре­
дыдущему—восстановлением амидов Via. ТСХ (система Б).

ԻԶՈՔԻՆՈԼԻՆԻ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐ

АХИ. 2-ԱՐԻԼԱԼԿՒԼ-4-ՍՊԻՐՈ (-4-ՏԵՏՐԱՀԻԴՐՈՊԻՐԱՆ)-8,7-ԳԻՄԵԹՕՔՍԻ- 
1,2,3,4-ՏԵՏՐԱՀԻԴՐՈԻԶՈՔԻՆՈԼԻՆՆԵՐԻ ԵՎ ՆՐԱՆ8 ՐԱ8 

ԱՆԱԼՈԳՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶԸ ԵՎ ԴԵՂԱԲԱՆԱԿԱՆ ՀԱՏԿՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԸ

է. Ա. ՄԱՐԳԱՐՅԱՆ, ժ. Ս. ԱՌՈԻՍՏԱՄՑԱՆ, Ս. Ս. ՎԱՍԻԼՅԱՆ և Կ. ժ. ՄԱՐԳԱՐՑԱՆ

4֊(3,4֊Դիմեթօքսիֆենիլ)֊4֊ամինոմ եթիլտետրահիդրոպիրանի (III) կոն֊ 
ղենսացմամբ ֆորմալինի հետ սինթեզված է 4-սպիրո֊(4-տետրահիդրո- 
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պիրան)-6,7֊դիմեթօքսի֊1,2,3,4֊տետրահիդրոիզոքինոլին (IV), Տեղակալված 
արոմատիկ թթուների քլորանհիդրիդների հետ (III և IV) փոխազդեցությամբ 
ստացվել են V և VI ամիդները, որոնք այնուհետև վերականգնվեչ են մինչև 
համապատասխան ամինների (V և VI),

Ուսումնասիրված են ստացված միացությունների սպազմոլիտիկ և հա- 
Յյաարիթմփկ հատկությունները,

ISOQUINOLINE DERIVATIVES

XII. SYNTHESIS AND PHARMACOLOGICAL ACTIVITY OF 
2-ARYLALKYL-4-SPIRO-(4-TETRAHYDROPYRAN)-6,7-DIMETHOXY-1^.3,4-TETRA- 

HYDROISOQUIONOLINES AND THEIR ACYCLIC ANALOGS

Е. A. MARKAR1AN, Zh. S. ARUSTAMIAN, S. S. VASSILIAN 
and K. Zh. MARKARIAN

4-Spiro-(4-tetrahydropyran)-6,7-dimethoxy-1,2,3,4-tetrahydrolsoqulno- 
1lne has been prepared by condensation of 4-(3,4-dlmethoxyphenyl)-4- 
aminomethyltetrahydnopyran with formalin. By interaction of the above 
amines with substituted aromatic acid chlorides the corresponding amides 
have been obtained. The latter were reduced to the corresponding 
amines.
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Осуществлен синтез 2-метокси-4,6-бис-(л-карбоксифеноксн)-силы<-триазина, его՛ 
хлирангпдрпла и диметилового эфира. Изучена межфазная поликонденсация указан­
ного хлорангидрида с этиленгликолем, этллендпамином и гидрохиноном, а также неко­
торые свойства полученных полимеров.

Табл. 3, библ, ссылок 5.

Введение симметричного триазинового цикла в полимерные цепи 
приводит к повышению термостойкости, полимеров [1]. Представлялось 
интересным сочетать триазиновый цикл с ароматическими кольцами с 
карбоксильными группами, чтобы .проследить влияние указанных систем 
на процесс поликонденсации и свойства образующихся при этом поли­
меров.

С этой целью нами синтезированы 2-метокси-4,6-бис-(п-кар<боксифе֊ 
нокси)-си.ч.и-триазин, его хлорангидрид, диметиловый эфир и изучена 
поликонденсация хлорангидрида II с этиленгликолем, этиленди амином 
и гидрохиноном на границе раздела фаз по схеме

11
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III

2-Метокси-4,6-бис-(л-карбоксифенокси)-сил<л։-трвазин -(I) .был по­
лучен конденсацией 2,4-дихлор-6-метоксн-силл։-триазина с 4-оксибензой- 
ной кислотой в присутствии едкого натра. Хлорантидрид II получили 
взаимодействием I с хлористым тионилом, а диметиловый эфир III — 
действием метанола на хлорантидрид II в присутствии триэтиламнна.

Межфазную поликонденсацию проводили контактом раствора хлор- 
ангидрида II в хлороформе с водно-щелочными растворами этиленгли­
коля. этилендиямина и гидрохинона при энергичном и постоянном пере­
мешивании. На примере поликонденсации хлорангидрида II и этилен- 
диамнна исследована зависимость выхода полимера от концентрации 
исходных веществ в каждой фазе (табл. 1) и от температуры (табл. 2> 
при эквимольном соотношении компонентов (1:1). Из данных табл, i 
видно, что наибольший выход полиамида наблюдается при концентра 
цип исходных веществ [М] = 0,1 моль/л, из табл. 2 — в изученных усло­
виях оптимальной температурой является 20—30°.

Для первичной характеристики (полученных полимеров определяли 
их характеристические вязкости ([т]]) (с помощью вискозиметра Уббе- 
лоде) в диметилформамидных растворах полимеров при 20° и темпера­
туры плавления в капиллярах (табл. 3). Все полученные .полимеры 
представляют собой белые порошки, не растворимые в обычных орга­
нических растворителях и растворимые в диметилформамиде, лькрезоле. 
и муравьиной кислоте.

Таблица I 
Влияние концентрации исходных компо­

нентой [Л4] хлорангидрида И в хлороформе 
« этнленднамнна в водной фазе на выход 

полимера; температура 20°Ц, продолжи­
тельность реакции 30 мин., скорость 

перемешивания 1500 об/млн

[Ж}. 
моль! л

Выход 
полимера, 

’/о
|Af|. 

моль!А
Выход 

полимера, 
•/ '0

0,006 46.9 0,1 74.0
0,012 53.4 0.2 68,0
0,025 i 59,2 0,4 62,4
Ю.05 66.3 6.6 54,4

Таблица 2
Влияние температуры на взаимо­

действие хлорангидрида II в хлоро­
форме и этнленлиамина в водной 
фазе на выход полимера; концен­

трация исходных компонентов 
0,1 моль/л, продолжительность 
реакции 30 мин., скорость пере­

мешивания 1500 об,мин
Темпера­

тура реак­
ции, °C

Выход по­
лимера, */0

[т)1 поли­
мера, дл/г

0 26.3 —

10 61,5 0,16
20 7.49 0,16
30 75,0 0,18
40 70.8 0,17
50 70,1 0.17
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Экспериментальная часть
Цианурхлорид [3], этиленгликоль, этилендиамин, гидрохинон [4] и 

4-оксибензойная кислота [5] были очищены согласно указанным лите­
ратурным источникам. 2,4-Дихлор-б-метокси-си.иж-триазин синтезирован 
по [2].

2-Метокси-4,6-бис-(п-карбоксифенокси)-симм-триазин (I). К 24,5 г 
(0,136 моля) 2,4-днхлор-6-метокси-силси-триазина в 200 мл ацетона при 
энергичном перемешивании прикапали 37,7 г (0,272 моля) 4-оюсибензой- 
ной кислоты в 200 мл 2,7 н раствора едкого натра, поддерживая темпе­
ратуру реакционной смеси не выше 20°. Смесь при этой температуре пе­
ремешивали еще 1,5—2 часа, затем отогнали ацетон и остаток подкисли­
ли соляной кислотой до pH 1. Образовавшийся белый осадок отфильтро­
вали, промыли холодной водой и высушили в вакуум-эксикаторе при 
50—60°. Получено 43 г (82,4%) I с т. пл. 249—251° (из смеси диоксан- 
вода, 1:5). Найдено %: С 56,58; Н 3,66; Ы 11,25, С^Н^О-. Вы­
числено %: С 56,39; Н 3,41; Ы 10,96. ИК спектр, см՜՜1: *С-с. с—к 
1590-1610; *Аг_С00Н 1690; ?_он ки„. 3100- 3410.

Хлорангидрид 2-метокси-4,6-бис-(п-карбоксифенокси)-симм-триази- 
на (II). Смесь 10 г (0,026 моля) I и 37,2 г (0,31 моля) хлористого тиони­
ла кипятили 6—8 час. После удаления избытка хлористого тионила оста­
ток вылили в стакан с петролейным эфиром. Выпавший белый осадок 
отфильтровали и перекристаллизовали из смеси бензол-гексан (1:2). 
Получено 8,72 г (80,0%) 11 с т. пл. 149—15Г'. Найдено %: С 51,54 
Н 2,85; Ы 9,75; С1 16,70. С1вНпЫ,С12О։. Вычислено %: С 51,21; Н 2,63; 
Н 10,0; С1 16,87. ПК спектр, см՜1: '»Г-с Г „ 1590—1605-, * г Г| 1760-.

а о
Диметиловый эфир 2-метокси-4,6-бис- (п-карбоксифенокси)-симм- 

триазина (III). К смеси 25 мл метанола, 4 г триэтиламина при интенсив­
ном перемешивании прикапали 5 г (0,0115 моля) хлорантидрида II в 
20 мл хлороформа, поддерживая температуру реакционной массы 40°. 
Смесь кипятили 4 часа, отогнали растворители, остаток разбавили во­
дой, отфильтровали, промыли петролейным эфиром и высушили на воз­
духе. Получено 3,8 г (78,4%) III, т. п. 88—90° (из смеси ацетон-вода, 
1:2). Найдено %: С 58,58; Н 4,31; И 10,11. СгоНпЫзО?. Вычислено %: 
С 58,37; Н 4,16; М 10,28. ИК спектр, см֊1: *_с_0_с_ 1120-1160; 
\-c-cr 1741; ^с<с„н 1580-1600.

Iо
Межфазная поликонденсация хлорангидрида II с этиленгликолем, 

этилендиамином и гидрохиноном. В пробирку с мешалкой, капельной во­
ронкой и термометром поместили 0,1 М водно-щелочной раствор глико­
ля, диамина пли гидрохинона и при перемешивании (1500 об!мин) про­
капали 1,0 М раствор хлорангидрида II в хлороформе в течение 10 мни. 
Полученные полимеры отфильтровали, тщательно промыли последова­
тельно метанолом, теплой водой, диэтиловым эфиром и высушили в 
вакууме при 40—45° до постоянного веса (табл. 3).
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Свойства полимеров на основе хлорангидрида II
Таблица 3

Второй 
компонент

Вы
хо

д п
о­

ли
м

ер
а,

 •/„ I’ll по­
лимера, 

дл/г

Т. пл. 
полимера, 

•с

Этиленгликоль 56 0,08 
է

118-122

Гидрохинон 64 0,12 165-170

Этиленднамин 74 0,19 165-170

N, •/,

ИК спектр, 
V, см՜1

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

9,97 10,26 —С-О-С-, 1120-1195 
С = С, C=N, 1570-1605
—С=О, 1750

8,98 9,18 С-С, С=, 1563-1600
—С-=О 1761 
-C-О—С- 1198,

16,96 17,19 С = С, C=N, 1560-1589
—С = О, 1655
\N—Н, 3260

2-ՄԵք*0ՔՍ Ի-4,6-J* ԻՍ-(Պ-ԿԱՐ ՐՕՔՍԻՖԵՆՕՔՄԻ) -Տ-Տ ՐԵԱՋԻՆԻ 
ԵՎ ՆՐԱ ՀԻՄԱՆ ՎՐԱ ՊՈԼԻՄԵՐՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶ

Գ. Մ. 4ՈՂՈՍՅԱՆ, Ի. Լ. ԱՍԱՏՈԻՐՅԱՆ և Վ. Ն. ՋԱՊԼԻՇՆԻ

Իրականացված ՛է նշված քլորանհիդրիդի միջֆազ պոլիկոնդենսացիան 
էթիլեն գլիկյէէի, էթիըենգիամինի և հիդրոիյինոնի հւետ։ Ուսումն՛ասիրված են 
ստացված պոլիմերների որոշ հատկ՛ություններ։

SYNTHESIS OF 2-METHOXY-4,6-6ts-(/?-CARBOXYPHENOXY)- 
sy/n/n-TRIAZINE AND PREPARATION OF POLYMERS ON ITS BASIS

O. M. POGHOSSIAN, I. H. ASSATURIAN and V. N. ZAPLJSHNI

Synthesis of the title compound (I), its acid chloride (II) and di­
methyl ester (III) has been carried out. I was obtained by condensation 
of 2,4-dlchloro-6-methoxy-sym/n-trlazine with 4֊hydroxybenzolc acid in 
the presence of NaON. II was synthesised by Interaction of I with thionyl 
chloride, while III was prepared by the interaction of. methanol with II 
in the presence of trlethylamlne.

Interphase polycondensation of II with ethylene glycol, ethylene 
diamine and hydroquinone was realised. Properties of synthesised poly­
mers have been studied too.
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1. СИНТЕЗ 2.7-ДИАЛКИЛ-2-АМИНООКТЕН-4-ДИОВЫХ-1.8 КИСЛОТ 
И ИХ 4.5-ДИХЛОРПРОИЗВОДНЫХ
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Синтезом Габриэля из диэтиловых эфиров 2,7-диалкнл-2-хлороктен-4-дповых-1.ь 
кислот и их 4,5-дихлор|проиэводных получены соответствующие а-аминодикарбоновые 
кислоты. Исходные эфиры хлоркислот получены из 2,7-дпалкилоктен-4-дновых-1,в кис­
лот и их 4,5-дихлорпроизводных.

Табл. 4, библ. ссылок 3.

Литературные сведения по синтезу аминодикарбоновых кислот весь­
ма скудны к относятся к предельным кислотам [1]. Что касается непре­
дельных аналогов, то сведений по их синтезу нет. Это обстоятельство, 
вероятно, объясняется отсутствием препаративно удобных способов по­
лучения исходных непредельных галмгенокислот.

В настоящей работе изучалась возможность синтеза непредельных 
восьмиуглеродных аминодикарбоновых кислот с различными заместите­
лями. Исходными соединениями служили ранее нами полученные 2,7-ди- 
алкилоктен-4-диовые-1,8 кислоты и их 4,5-дихлорпроизводные (I) [2].

Из вышеуказанных кислот по [3] были получены диэтиловые эфи­
ры монохлордикарбоновых кислот, с той разницей, что I были сперва 
превращены в моноэтиловые эфиры, затем свободная карбоксильная 
группа взаимодействием с БОСЬ была превращена в хлорангидрид (II). 
Полученный таким образом монохлорангидрид моноэтилового эфира I 
хлорировали .в а-положение при помощи РСЦ. Обработка продуктов 
реакции абсолютным этиловым спиртом привела к диэтиловым эфирам 
2,7-диалкил-2-хлороктен-4-диовых-1,8 кислот и их 4,5-дпхлорпроизвод- 
ным II. Взаимодействием II с фталимидом калия в среде диметилфор- 
мамида получены соответствующие фталимидные производные, гидро­
лиз которых без дополнительной очистки смесью уксусной и соляной 
кислот привел к гидрохлоридам 2,7-диалкил-2-аминооктен-4-диовых-1,8 
кислот и их 4,5-дихлорпроизводным.

НООССН(К)СН։СХ=СХСН։СН(₽)СООН —>

I

Н։С։ООССН(К)СН,СХ - СХСН։СН(1?)СООН'
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Н։С։ООССН(Й)СН։СХ = СХСН։СН(К)СОС1 —►

Н։С,ООССН(Й)СН։СХ=СХСН։СС1(Й)СООС։Н, — 

п

Н։С,ООССН(К)СН։СХ ֊ СХСН,С(Й)СООС։Н։ —► 
I

1\(СО)։С,Н4

1ЮОССН(Й)СН։СХ = СХСН։С(К)СООН ------►
I
ИН,-НС1

Х = Н. С1

Индивидуальность и чистота полученных продуктов проверялись 
ГЖХ и ТСХ. Строение полученных соединений установлено данными ИК 
спектроскопии. Наличие двойной связи показано также определением 
иодного числа.

Экспериментальная часть 
♦

моноэтиловые эфиры 2,7-диалкилоктен-4-диовых-1,8 кислот и их 
4,5-дихлорпроизводн.ых. К раствору 0,028 моля 2,7-диалкилоктен-4-дио- 
вой-1,8 кислоты или 4,5-дихлорпроизводного в 30 мл сухого бензола при 
перемешивании прикапали эквимольное количество хлористого тионила. 
Реакционную смесь нагревали на водяной бане 7—8 час. Образовавший­
ся монохлорангидрид очистили фракционированием в вакууме (табл. 1), 
прилили к нему 1,1 мл абс. этилового спирта. Смесь натренали 2 часа и 
фракционировали при уменьшенном давлении (табл. 2).

Таблица 1

Мопохлорангидриды 1 Монохлорангидриды 
моноэтнловых эфиров 1

R X выход. 
°/о

т. кип..
°С/мм $ ВЫХОД, 

°/о
т. кип., 
°С/мм

п20 "о

с,н, н 87 183-185/3 1,4780 89 130-132/2 1,4700

с,н, н 83 198 -200/4 1,4800 88 145-147/2 1,4723

с«н, н 88 200-202/4 1,4820 91 156-157/2 1.4750

с»н1։ н 82 205 -206/3 1,4830 86 163—164/3 1,4762

С,н, С1 81 188-189/3 1,4980 92 168-169/2 1,4810

С։Н, С1 85 200-201/3 1,5010 89 172-172/1 1,4825

С4Н, С1 89 207-208,3 1,5030 81 179-180/2 1,4840

лзо-С,Нк С1 78 210-211/3 1,5038 87 188-190/2 1,4847

Для моноэтилового эфира 2,7-диэтилоктен-4-диовой-1,8 кислоты 
найдено иодное число 99,87, вычислено 99,22.

Диэтиловые эфиры 2,7-диалкил-2-хлороктен-4-диовых-1,8 кислот и 
их 4,5-дихлорпроизводных. К 0,03 моля моноэтилового эфира 2,7-диал- 
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килоктен-4-диовой-1,8 кислоты или ее 4,5-дихлорпроизводного в 20 
сухого бензола прилили 0,03 моля хлористого тионила. Смесь нагревали 
на водяной бане 2 часа. Образовавшийся хлорангндрид фракциониро­
вали в вакууме (табл. 1). Затем к хлорангидриду добавили 0,03 моля 
PCls и смесь нагревали гори 140—150° 4 часа. Отогнали образовавшийся 
треххлористый фосфор и к остатку прилили 10 мл абс. этилового спир­
та. После отгонки избытка спирта фракционировали в вакууме (табл.З).

Моноэтнловые эфиры 2,7-диалкилоктен-4-диорых-1,8 кислот 
и их 4.5-дихлорзамешенных

Таблица 2

R X

Вы
хо

д,
 °/0 Т. кип., 

°С/мм $ d?
Найдено, •/ 

- 0 Вычислено, ,

С Н С1 С՜ Н CI

С։Н5 н 81 157-160/3 1,4570 1,0023 65,45 9,10 — 65,62 9,38 —

с։н, н 85 165-167/3 1,4580 0,9819 67,30 9,71 — 67,60 9,85 —

с4н, н 89 180—182,3 1.4600 0,9715 69,55 9,88 — 69,23 10,25 —

С։Н ։։ н 86 185-187/8 1,4625 0,9621 70,10 10,11 — 70,60 10,59 —

c։Hs CI 80 168-170/3 1,4800 1,1700 50,89 6,87 21,50 51,69 6,77 21.84
с։н, С1 83 176-177/3 1,4818 1,1557 54,15 7,10 20,32 54,39 7.36 20,11
С4Н, CI 84 188-189/3 1,4825 1,1111 56,51 7,79 18,41 56,69 7,87 18,63

z/30-CjH л CI 79 191-192/3 1,4810 1,0885 58,24 8,53 17,05 58.68 8,31 17,36

Диэтиловые эфиры 2,7-диалкил-2-х.юроктен-4-диовых-1,8 кислот 
и их 4,5-дихлорпроизводных

Таблица 3

R X

Вы
хо

д,
 ®/0

Т. кип., 
°С/мм

п20 nD d20
Найдено, % Вычислено, •/,

Г Н С1 С Н С1

С,Н, н 80 140-141/2 1,4622 1,0482 60,19 8,54 11,02 60,28 8,47 11,14
С։Н, н 82 162-163/3 1,4663 1,0355 63,45 9,14 10,15 62,34 8,94 10,27
С4Н, н 83 170-171/2 1,4700 1,0222 64,51 9,57 9,31 64.08 9,34 9,50
CsHn н 78 179—181/2 1,4716 1.0130 65,89 9,37 8,90 65,59 9,69 8,82
С։Н։ С1 84 165—166/2 1,4710 1,1581 49.90 6,73 27,78 49,54 6,45 27,48
СзН, С1 79 171-172/2 1,4722 1,1356 51,69 6.61 25,90 51.98 6,97 25,63
С4Н, С1 80 175-176/1 1,4730 1,1143 54,67 7,30 23,76 54,13 7,44 24,00

изо-С։Н 1։ CI 77 181—183/2 1,4734 1,0935 55,70 8,05 22,30 55,99 7,84 22,58

Для диэтилового эфира 2,7-дибутил-2-хлороктен-4-диовой-1,8 кисло­
ты найдено иодное число 67,35, вычислено 67,82.

Гидрохлориды 2,7-диалкил-2-аминооктен-4-диовых-1,8 кислот и их 
4,5-дихлорпроизводных. Смесь 0,0125 моля диэтилового эфира 2,7-диал- 
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кил-2-хлороктен-4-диовой-1,8 кислоты или ее 4,5-дихлорпроизводного. 
30 мл сухого диметилформамида и 0,0125 моля фталимида калия кипя­
тили 10 час, затем охладили и отфильтровали хлористый калий. Отогна­
ли диметилформамид, а оставшееся фталимидное производное раство­
рили в хлороформе. Выпавший осадок отфильтровали, отогнали. Оста­
ток фталимидного производного гидролизовали смесью соляной и уксус­
ной кисло г нагреванием в течение 10 час. Водный слой выпарили. Обра­
зовавшийся гидрохлорид промыли эфиром и высушили (табл. 4).

Гидрохлориды 2,7-дналкнл-2-амннооктен-4-диовых-1,8 кислот 
и их 4,5-дихлорпроизводных

Таблица 4

R X «=t 
О X 
3 

CQ

T. пл., 
°С/лд

Найдено, ։/o Вычислено, ’/։

C H N Cl C H N Cl

C։HS H , 86 116-118 51,38 8,15 5,11 12,56 51,52 7,87 5,00 12,70

C4H, H 82 109-112 57,64 8,76 4,32 10,26 57,22 8,94 4,17 10,58

c5Hu H 78 66-68 59,14 9,15 3,80 9,68 59,42 9,35 3,85 9,76
C։H, Cl 75 68—71 41,18 5,37 3,87 30,34 41,32 5,74 4,01 30,56

C։H, Cl 73 89-91 44,38 6,05 3.58 28,45 44.62 6,37 3,72 28,28

и 30- C։Hn Cl 72 97—99 49,55 7,12 3,05 24,29 49,94 7,39 3,23 24,62

ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐ ԱՄԻՆԱԹԹՈՒՆԵՐԻ ՐՆԱԳԱՎԱՌՈԻՄ

I. 2,7-Դ1՚ԱԼԿԻԼ-2-Ա1րԻՆՈ-4-0ԿՏԵՆ-1,8-ԴԻք»-ք»֊ՈհՆԵՐԻ և ՆՐԱՆՑ 
4,5-ԳԻՔԼՈՐԱԱԱՆՅՅԱԷՆԵՐՆ ՍԻՆԹԵԶ

Մ. Ա. .ՄԱՆՈՒԿՅԱՆ, Ա. Ա. ՆԱԽՆԱԴԱՐՅԱՆ և Մ, Տ. ԴԱՆՂՅԱՆ

Գա բրի ե լի եղանակով 2,7-դիալկիլ-2-քլո ր-4-օկտ են-1,8-ղի թթուն երի և 
նրանց 4,5-դիքյորածանցլալների դիէթի լէսթե րների ց ստացված են համապա­
տասխան Ա-ամ ին ա ղի թթուն եր։

INVESTIGATIONS IN THE FIELD OF AMINO ACIDS

I. SYNTHESIS OF 2.7-DIALKYL-2-AM1NO-4-OCTEN-1.8-DICARBOXYL.IC ACIDS 
AND THEIR 4,5-DICHLORO DERIVATIVES

M. A. MANUKIAN, A. A. HAKHNAZARIAN and M. T. DANGHIAN

The title compounds were synthesised from 2,7-dlalkyl-2-chloro-4. 
■octen-1,8 dlcafboxyllc acids and their 4,5-dichlorodiethylester derivatives 
by the Gabriel method.
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РАСПРЕДЕЛЕНИЕ МАКРОЦИКЛОВ ПО МОЛЕКУЛЯРНОМАС­
СОВЫМ ФРАКЦИЯМ ДИАЦЕТИЛЕНОВЫХ ПОЛИМЕРОВ, ПОЛУ­

ЧЕННЫХ МЕТОДОМ ОКИСЛИТЕЛЬНОЙ ДЕГИДРО­
ПОЛИКОНДЕНСАЦИИ

Л. А. АКОПЯН. С. Б. ГЕВОРКЯН. Ф. С. КИНОЯН н С. Г. МАЦОЯН

Инсгитут органической химии АН Армянской ССР. Ереван

Поступило 26 ХИ 1975

Изучено молекулярномаосовое распределение и распределение макроциклов по м - 
лекуляриомассовым фракциям полимера формаля метнлтрет. бутплзтинилкарбинола. 
полученного в условиях исчерпывающей окислительной дегидрополвконденсации. Пока­
зано. что замыкание макромолекул в циклы происходит параллельно росту линейных 
цепей.

Рис. 2, табл. 1, библ ссылок 3.

Ранее нами была показана возможность получения растворимых 
диацетиленовых полимеров путем окислительной дегидрополиконденса- 
ции дитретичных терминальных дпацетиленов [1], что позволило изучить 
ряд их свойств и, в частности, обнаружить образование циклоолигоме­
ров наряду с линейными полимерами [2].

Настоящее сообщение посвящено изучению распределения макро­
циклов по молекулярномассовым фракциям полимеров а, со-диацетиле- 
нов. В качестве объекта для такого исследования выбрали полимер фор­
маля метнлтрет. бутилэтинилкарбинола (ФМТБЭК), полученный мето­
дом окислительной дегидрополиконденсации.

Результаты эксперимента и их обсуждение

ФМТБЭК [1] очищали 3-кратной перегонкой и перекристаллиза­
цией из метанола при —18°, т. пл. 43,5°. Чистота мономера проверена ме­
тодом гжх.

Окислительной дегидрополиконденсацией 24 г ФМТБЭК в 240 мл 
пиридина в присутствии 2,4 г однохлористой меди при 30° и продолжи­
тельности реакции 30 час. получили 22 г полимера. Полимер выделяли 
осаждением из реакционной смеси водой, очищали переосаждением из 
тетрагндрофуранового раствора водой и сушили при 76° и 12 тор. Обра­
зец полимера весом 20 г с характеристической вязкостью 0,18 и средне- 
числовой молекулярной массой 5200 расфракционировали на 14 фракций 
дробным осаждением водой из раствора в тетрагидрофуране при началь-

Арыянскнй химический журнач, XXIX, 7—4



605 Л. А- Акопян, С. Б. Геворкян, Ф. С. Кпноян, С. Г. Мацоян

ной концентрации 3,3 г/ЮС мл (табл.). Для исключения возможности 
захвата более низкомолекулярных фракций осадками данных фракций 
температуру каждый раз повышали до полного растворения осадков с 
последующим медленным охлаждением до 20° и строгим термостатиро­
ванием при этой температуре в течение суток.

Вязкости, истинные и кажущиеся молекулярные массы 
и степени циклизации фракций полиФМТБЭК

Таблица

№ 
фракции

Вес 
фракции, г М Мист Л4к»ж

Степень 
циклизации, 

%

1 1,592 0,0.6 1340 26400 95,0
2 2,025 0,107 2950 49900 94,3
3 1,432 0,127 3800 50400 92,4
4 1,447 0,137 4300 49900 91,5
5 1,263 0,140 4300 67100 93,6
6 0,993 0.156 4550 71800 93,6
7 1,660 0,157 4800 84000 94,3
8 1,128 0,166 5720 56000 90,0
9 1,468 0,198 6000 67100 91,6

10 1,217 0,199 6150 84000 92,7
11 1,113 0,203 6560 71800 90,9
12 1,187 0,214 7300 84000 91,3
13 1,660 0,231 8020 91300 91,2
14 1,520 0,241 8800 62800 86,0

Вязкости полученных фракций определяли в капиллярном вискози­
метре Уббелоде в бензольном растворе при 20°. Измерение среднечисло­
вых молекулярных маос (истинных молекулярных масс — Л4мст) прово­
дили в эбулиоскопе конструкции Рея в бензольном растворе. Для гаран­
тии точности измерений к эбулиоскопу был приспособлен водоотдели­
тель Дина-Старка, обеспечивающий самоочищение бензольного раствора 
от воды.

На рис. 1 приведены интегральная и дифференциальная кривые мо­
лекулярномассового распределения для исследуемого полимера. Из за­
висимости !&[•»}] —} (15М) для выделенных фракций (рис. 2) вычисляли 
эмпирические коэффициенты Лиа. Найденная таким путем зависимость 
между характеристической вязкостью и молекулярной массой выража­
ется уравнением [•»)] = 0,54-1 О՜3 ■ М°".

О степени образования циклизованных макромолекул в каждой 
фракции судили сопоставлением истинных и кажущихся молекулярных 
масс (ЛТк։ж). Кажущиеся молекулярные массы по концевым ацетилено­
вым группам определяли по формуле

Мкаж
201000
УС
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Рис. 1. Интегральная н дифференциальная кривые молекулярно­
массового распределения полиФМТБЭК.

Рис. 2. Зависимость >5 [ц] от 1£ М для полиФМТБЭК.

где 6 — навеска полимера, г; V — объем растворителя (хлорофор­
ма), мл: С—концентрация концевых ацетиленовых грулп ([=С—Н]) 
в растворе полимера, моль!л. Для измерения [ = С—Н] мы воспользо­
вались методом ИК спектроскопии путем построения градуировочной 
кривой зависимости концентрации концевых ацетиленовых групп от ин­
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тегральной интенсивности поглощения в области 3310 си՜*; >в качестве 
модели использовали исходный мономер. Л4«ж показывают весовую 
часть полимера, содержащую одну линейную (.нециклнзованную) макро­
молекулу. Степень циклизации в ироцентах определяли по формуле

■Мкаж ---  /Ипег
100

Как видно из таблицы, степень циклизации для всех фракций выше . 
90%. Такие высокие степени циклизации объясняются двумя причинами: 
а — наличием в циклизуемых олигомерах факторов, способствующих 
образованию макроциклов [3], атомов кислорода, жестких групп (диа- 
гцетиленовые) и объемистых заместителей у реагирующих групп: 
б — получением исходного полимера для фракционирования в условиях 
исчерпывающей поликонденсации, что достигалось путем длительного 
проведения процесса окисления.

Обнаружение макроциклов во всех фракциях в преобладающих ко­
личествах говорит о том, что замыкание макромолекул в циклы проис­
ходит одновременно с образованием линейных цепей, причем циклиза­
ция возможна на любой стадии роста цепей.

R R нс«ссхсс»сн 
R1 R*

•I
Г R R ] ГНИ]

н4-с»ссхсс«с4-н --------- - Дсяссхссяс-
I R' R' ■!„ Ц -Ц

в1

н-1с։ссхсс=с|н --------- - гтС։ССХСС«С----- ч
Т R' R' 1 I я я ^п>т]

При степенях циклизации фракций, превышающих 90%, кривые мо­
лекулярномассового распределения приобретают новый смысл — в не­
котором приближении они характеризуют зависимость вероятности за­
мыкания в кольцо растущей макромолекулы от ее линейного размера. 
Согласно дифференциальной кривой молекулярномассового распреде­
ления, в принятых условиях окислительной детидрополиконденсации 
ФМТБЭК с наибольшей вероятностью циклизуются полимерные линей­
ные цепи при степени поликонденсации, равной 16—21.

ՄԱԿՐՈՑԻԿԼԵՐԻ ՐԱՇԽՈԻՄՆ ԸՍՏ ՄՈԷԵԿՈԻԼԱՋԱՆԳՎԱԾԱՅԻՆ 
ՖՐԱԿՑԻԱՆԵՐԻ ՕՔՍԻԴԱՑՈՒՑԻՋ ԴԵ2ԻԴՐՈՊՈԼԻԿՈՆԴԵՆՍԱՑՄԱՆ 

ՄԵԹՈԴՈՎ ՍՏԱՑՎԱԾ ԴԻԱՑԵՏԻԼԵՆԱՅԻՆ ՊՈԼԻՄԵՐՆԵՐՈՒՄ

Լ. Ա. ՀԱԿՈԲՅԱՆ, Ս. Ո. ԳԵՎՈՐԳՅԱՆ, 3>. 0. ՔԻՆՈ5ԱՆ և Ս. Գ. ՄԱՑՈՅԱՆ

Մեթիլերրորդային բ ուտ իլէթին ի լկ ա րբ ին ո լի ֆորմալից սպաոփչ օքսիդա- 
ցուցիչ դեհի դր ո պ ո էիկոնդեն ս ա-ց մ ան պայմաններում ստացվող պոլիմերի 
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համար ուսումնասիրված է մ ո լե կուլա զան գվա ծա յին բաշխումը և մակրոցիկ- 
լերի բաշխումն ըստ մոլն կուլա զանգվածա յին ֆրակցիաների։ Դուրս են 
բերված К և Ա էմպիրիկ հաստատուների արժեքները, որոնք կազմել են հա­
մապատասխանաբար 0,54.10~3 և 0,7։ Պ ոլիմերային ֆրակցիաների համար 
էբույիոսկոպիական եղանակով և ըստ ծայրային ացետիլենային խմբերի 
որոշված մոլեկուլային զանգվածների համադրմամբ որոշված են ցիկլացման 
աստիճանները, որոնք եղել են ՕՕ^/գ-ից ավելի։ Արված է եզրակացություն 
այն մասին, որ տվյալ օրինակի համար մակրոմոլեկուլաների փակումը ցիկ­
լերի կատարվում է գծային շղթաների աճին զուգահեռ։

DISTRIBUTION OF MACROCYCLES ACCORDING TO 
MASSMOLECULAR FRACTIONS IN DIACETYLENIC POLYMERS 

OBTAINED BY OXIDATIVE DEHYDROPOLYCONDENSATION

L. A. HAKOPIAN, S. B. GUEVORKIAN, F. S. KINOYAN and S. G. MATSOYAN

Massmolecular distribution and distribution of macrocycles Into 
massmolecular fractions of polymers obtained from methyltert-butylethynyl 
carbinol formal have been investigated under exhaustive oxidative de­
hydropolycondensation conditions.

The coefficients К and a were estimated which were found to be 
0,54՛ 10՜3 and 0,7 respectively. Further, the cyclization degrees for po­
lymer fractions have been determined by means of comparing their mole­
cular masses obtained from the ebullioscopic method and terminal acety­
lenic groups. These were found to be more than 90%.

A conclusion was made that in this case cyclization of macromolecules 
takes place parallel to linear chain growth.
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ИСПОЛЬЗОВАНИЕ ИОНООБМЕННОЙ СМОЛЫ АВ-17Х8 
В ПРОЦЕССЕ ЭТИНИЛИРОВАНИЯ КЕТОНОВ В СРЕДЕ 

ЖИДКОГО АММИАКА

М. А. ДЖРАГАЦПАНЯН, Л. А. УСТЫНЮК и Н. Ф. КОНОНОВ

Институт органической химии нм. Н. Д. Зелинского АН СССР. Москва

Поступило 17 VII 1975

Исследованы устойчивость анионита АВ-17 в жидком аммиаке в присутствии ком­
понентов реакции этинилирования, степень изменения активности смолы в процессе 
эксплуатации, возможные побочные реакции в присутствии аммиака. Обсуждены воз­
можные варианты обезвож'ивания анионита.

Рис. 2, табл. 2, библ, ссылок 7.

Ранее [1] нами сообщалось об этинилировании кетонов в присут­
ствии ОН-формы сильно основного анионита АВ-17Х8 в жидком аммиа­
ке. Было установлено, что выходы третичных ацетиленовых спиртов су­
щественно зависят от характера предварительной подготовки ионооб­
менной смолы [2]. Хотя химическая и термическая устойчивость АВ-17 
в различных органических средах изучены достаточно подробно [3, 4], 
сведения об устойчивости этого анионита в среде жидкого аммиака и о 
влиянии на этинилирование таких специфических свойств анионитов 
как пористость, полная и статическая обменная емкость и другие в лите­
ратуре практически отсутствуют.

Целью настоящей работы является изучение устойчивости АВ-17X8 
в жидком аммиаке в присутствии компонентов реакции этинилирования, 
степени изменения активности смолы в процессе эксплуатации, роля 
аммиака в протекании побочных реакций, а также установление надеж­
ного способа подготовки анионита для использования его в качестве ка­
тализатора.

Экспериментальная часть

Использован отечественный микропористый анионит АВ-17X8 в 
ОН-форме, исходная полная обменная емкость (ПОЕ) 2 мг-экв!г набух­
шей смолы, удельный объем 1,48 см31г, влагоемкость 100%, относитель­
ная набухаемость 65%. Опыты проводились в пробирочном автоклаве 
емкостью 50—100 см3, снабженном приспособлением для загрузки кето­
на, аммиака, ацетилена и для отбора проб (рис. 1). ПОЕ определяли по 
методике [5], другие характеристики — по стандартным методикам [6]. 
Анализ катализата проводили методом ГЖХ на хроматографе ЛХМ-8
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с пламенно-ионизационным детектором, колонка — трубка из нержавею­
щей стали внутренним диаметром 4 мм и длиной 1 м, заполненная сила- 
«изированным хроматоном NAW зернением 60—80 меси, неподвижная 
фаза—неопентилгликольсукцинат, 5 вес. %. Температура термостата 
100—150°, температура испарителя 200—250°. Скорости подачи азота, 
воздуха и водорода 30, 300 и 30 мл/мин, соответственно. Продолжитель­
ность анализа 10—15 мин.

Рнс. 1. Схема автоклава для проведения опытов: I—корпус 
автоклава; 2 — капилляр загрузки аммиака и ацетилена; 3 — го­
ловка уплотнения; 4—7 — вентили тонкой регулировки; 8 — ма­
нометр; 9 — линия загрузки аммиака, ацетилена к для отбора 
проб реакционной массы; 10 — дозатор кетона; 11 — линия азота.

Обсуждение результатов

На примере ацетона и метилтептенона нами установлено, что в при­
сутствии жидкого аммиака процессы конденсации кетонов сильно затор­
можены. По данным ГЖХ, содержание диацетонового спирта и окиси 
мезитила в катализате при выдерживании смеси аммиака и ацетона при 
40° в течение 10 суток не превышает 3%, тогда как в «глухом» опыте со­
держание каждого из соединений возрастает до 7%. Шабуровым с оотр. 
[5] показано, что при нагревании ацетона с АВ-17 при 75—100° в тече­
ние 1—10 суток имеют место конденсация и дегидратация с образова­
нием диацетонового спирта, окиси мезитила, изофорона и более высоко­
молекулярных продуктов уплотнения ацетона, причем общие потери 
ПОЕ составляют 5—25%. Метилгептенон заметно устойчивее к воздей­
ствию анионита и даже при длительном контакте с АВ-17 в катализате 
не обнаружено следов продуктов уплотнения.

Известно, что третичные ацетиленовые спирты при нагревании со 
щелочами претерпевают распад по схеме обратной реакции Фаворского 
с образованием исходного кетона и ацетилена [7], однако при нагрева­
нии диметилэтинилкарбинола (ДЭК) или дегидролиналоола (ДГЛ) в 
присутствии АВ-17 в течение 4 час. при 60° такой распад протекает лишь 
в незначительной степени.

При выдерживании АВ-17Х8 в среде жидкого аммиака с различ­
ными компонентами реакции этинилирования при 20—40° падение ПОЕ 
анионита через 15 суток составило 18—20% (табл. 1), а при нагревании 
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анионита с жидким аммиаком в течение 24 час. при 60 и 80 ПОЕ снизи­
лась соответственно на 12 и 18%.

Таблица I
Изменение ПОЕ анионита АВ-17Х8 при выдерживании его в среде 

жидкого аммиака и его смесей с компонентами реакции этинилирования 
при 20‘С. Исходная ПОЕ анионита 2 мг-экв/г наб, смолы_

Среда

ПОЕ, мг-экв/г наб. см »лы
Поодол жител ьность выдерживания, сутки____________

2 4 6 8 10 11 12 13 14 15

ЫН3 1,95 1.91 1,78 1,80 1,80 1,78 1.75 1,75 1.73 1,70

С։Н3-ЬШ3 1,95 1,92 1,86 1,80 1,75 1.74 1,75 1.70 1,68 1,65

(СН3)։СО-!ЧН3 1,95 1,92 1,83 1,83 1,79 1.77 1.75 1,74 1.74 1,73

ДЭК—1ЧН3 1.97 1,91 1,87 1,84 1.85 1,83 1,80 1.75 1.73 1.70

МГ—1ЧН3 1,95 1,96 1,90 1,85 1,80 1.80 1,75 1,75 1,73 1.71

ДГЛ-МН, 1,97 1,92 1,90 1,87 1,83 1,80 1.75 1,73 1,73 1,70

Установлено, что каталитической активностью в реакции ацетилена 
с кетонами обладает лишь тщательно обезвоженный анионит; согласно 
патентным данным [2], содержание остаточной влаги в иогнообменной 
смоле не должно (превышать 0,2%, однако, по нашим наблюдениям, эгэ 
цифра несколько занижена и достаточно хорошие результаты достига­
ются на анионитах с остаточной влажностью до 1%. Судя по литератур­
ным данным [3, 4], удаление воды из ионита всегда приводит к потере 
ПОЕ. Для выбора наилучшего режима обезвоживания находящегося в 
состоянии осмотического равновесия с водой анионита АВ-17 мы прове­
рили три способа.

1. Смолу отжимали между листами фильтровальной бумаги в сухой 
камере в атмосфере азота, выдерживали 24 часа в абс. метаноле, промы­
вали 3—4 раза аммиаком и выдерживали в нем еще 24 часа при 20°.

2. Воздушно-сухую смолу выдерживали над Р2О5 в вакууме при 
20, 60° до достижения постоянного веса.

3. Воздушно-сухой анионит обезвоживали путем азеотропной отгон­
ки воды с пентаном, гексаном, гептаном, бензолом или толуолом.

Судя по результатам этинилирования ацетона и метилгеятенона, 
лучшей каталитической активностью обладают образцы смолы, приго­
товленные по способам 2 и 3. Высушенный над Р2О5 анионит при увлаж­
нении поглощает 90—92% воды от веса смолы, а его ПОЕ снижается на 
15—20%. Как видно из результатов, представленных на рис. 2 и в 
табл. 2, падение ПОЕ в процессе обезвоживания смолы путем азеотроп­
ной отгонки воды минимально при использовании пентана, однако удоб­
нее применять для этой цели бензол. Анионит удерживает в матрице 
следы растворителя, которые трудно удалить даже при вакуумировании 
над парафином, однако они не оказывают влияния на протекание реак­
ции этинилирования. Приготовленный таким способом анионит удобно 
хранить под слоем сухого бензола.
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!-Ч<с. 2. Изменение НОЕ ЛВ-17х8 в зависимости ог режима осушки 
и количества удаленной в)ды: 1, 2 — азеотропная ..отгонка воды с 
пентаном и бенз злом; 3, 4-обезвоживание над Р։О5 при 20 и 60° 

и 2—3 мм рт. ст.; 5— азе.зтрзпная отгонка воды с толуол >м.

Режим и баланс обезвоживания смолы АВ-17Х8
Таблица 2

Навеска 
анионита, г 
наб. смолы

Режим обезвоживания
Время, 

час
Кол-во 
осуш. 
смолы

К-во 
удаленной 

водыосушитель темпера- 
тура. С

19.73 Р։О«/2-3 мм 20 12 13,54 6,19
?.т. ст. 18 10,75 8,98

24 9,77 9,96
30,53 8 26.38 4.15

14 23,68 6,85
20 21,08 9,45
25 17,83 12,70
30 15.13 15.40

8.31 60 6 6.73 1,58
•9 5.62 2,69

14 4.15 4,16
5,00 Бензол 80 2.5 3,50 2.50

20,50 2 14,23 10.35
16.15 Т олуол НО 0.3 12 30 4,20

0.6 8,80 7,70
1 8,70 7,80

14.23 Пентан 36 28 7,20 7,05

.Минимальная ПОЕ анионита, еще обладающего достаточно высо­
кой каталитической активностью, составляет 1,5 мг-экв1г набухшей смо­
лы. На примере ацетона и метилгептенона показано, что этинилирова­
ние идет достаточно селективно с конверсией 90% при 30—40° за 
30—60 мин.



616 М. А. Джрагацпаняп, Л. А. Устынюк, Н. Ф. Кононов

ՀԵՂՈՒԿ ԱՄՈՆԻԱԿԻ ՄԻՋԱՎԱՅՐՈՒՄ ՏԱՐՎՈՂ ԷԹԻՆԻԼԱՑՄԱՆ 
ՊՐՈՑԵՍՈՒՄ АВ-17х8 ԱՆԻՈՆԱՓՈԽԱՆԱԿԻՋ ԽԵԺԻ

ՕԳՏԱԳՈՐԾՄԱՆ ՀԱՐՑԻ ՇՈՒՐՋԸ

1Г. Ա. ՋՐԱՂԱ84ԱՆ8ԱՆ, է. Ա. ՈԻԱՏԻՆՏՈՒԿ և Ն. Ь. ԿՈՆՈՆՕՎ

Ուսումնասիրվել է .\B-17X8 մանրանցքավոր անիոնափոխանակիչ խե- 
մի քիմիական և ջերմային կայունությունը հեղուկ ամոնիակի և էթին ի լաց ման 
ռեակցիայի բաղադրամասերի ներկայությամբ, ինչպես նաև խեմի ակտի­
վության փոփոխությունը կախված նրա օգտագործման տևողությունից, Ցույց 
է տրված ամոնիակի դերն էթինիլացմանն ուղեկցող կողմնակի ռեակցիանե- 

րումւ

ON THE USE OF THE ION EXCHANGE RESIN AB-17X8 IN 
ETHYNYLATION OF KETONES IN LIQUID AMMONIA

M. A. JRAGHATSPAN1AN, L. A. UST1NYUK and N. F. KONONOV

The thermal and chemical stability of the mlcroporous ion-exchange 
resin AB-17X8 In liquid ammonia and in the presence of the ethyny­
lation reaction mixture were investigated. The change in the lon-exchange 
resin activity and the influence of ammonia upon the formation of by­
products in the ethynylalton of ketones were also discussed.

A method for the preparation and use of the AB-17X8 ion-exchange 
resin as a catalyst in the above reaction was suggested.
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Приведен метод расчета химического реактора с псевдоожиженным слоем катали­
затора, обеспечивчющего наиболее благоприятные гидродинамические условия для про­
ведения каталитических реакций.

Рис. 2, табл. 1, библ, ссылок 8.

В настоящее время во многих отраслях промышленности при осу­
ществлении гетерогенных процессов с твердой фазой широко применяет­
ся метод псевдоожижения (ПО). Большая поверхность контакта фаз 
позволяет использовать псевдоожиженные системы в химических 
реакторах для осуществления реакций между газом и твердыми части­
цами (прямой синтез алкилхлорсиланов, хлорирование органических ве­
ществ, каталитический крекинг углеводородов, синтез винилацетата).

На процессы, осуществляемые с ПО системами, большое влияние 
оказывает равномерность слоя, характеризующаяся пульсационными 
изменениями порочности, давления и скорости в каждой точке слоя. Как 
известно [1], твердые частицы псевдоожижаются газом неравномерно, с 
образованием газовых пузырей, способствующих интенсивному переме­
шиванию фаз в слое. Перемешивание приводит к уменьшению движу­
щих сил процессов тепло- и массообмена, понижению степени превра­
щения в химических реакциях. Основной причиной снижения скорости 
реакции является смешение продуктов реакции и исходных веществ и, 
следовательно, понижение концентрации активных компонентов. Отри­
цательное влияние перемешивания особенно сильно сказывается при 
проведении последовательных реакций

*1 ^3

А ----- > В ----- *■ С

Известно [2, 3], что перемешивание приводит к снижению выхода 
целевого продукта В, являющегося промежуточным продуктом реакции.

Общая эффективность процессов уменьшается также из-за проскока 
газа через слой в виде пузырей без контакта с твердой фазой. Кроме то­
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го, интенсивная турбулизация приводит к истиранию твердых частиц 
(катализатора).

Из всего изложенного следует, что при конструировании реакторных 
устройств важно учесть и свести к минимуму отрицательное влияние 
внутренней циркуляции в ПО слое.

Известно, что равномерность ПО слоя обусловливается числом псев­
доожижения Ы — отношением скорости газа и к скорости начала ПО и.

^ = v/z^ Н)

С увеличением М перемешивание усиливается, а равномерность слоя 
уменьшается.

Следует отметить, что и идеальная равномерность ПО слоя (при 
(У=1) не является его оптимальным состоянием, т. к. при этом утрачи­
ваются основные преимущества ПО систем. Существует оптимальная 
степень равномерности (обычно в пределах Ы от 1,2 до 1,5), определяе­
мая требованиями каждого процесса.

Обычно на практике приходится иметь дело с полидисперснымп 
твердыми частицами и процесс ПО таких систем осложняется явлением 
сепарации частиц по высоте слоя. Накопление крупных частиц в ниж­
ней и мелких частиц в верхней частях ПО слоя приводит к большой раз­
ности между значениями /V в разных сечениях аппарата. При скоростях 
газа, когда нижние слои только что начинают псевдоожижаться, верх­
ние слои уже бурно перемешиваются. Сепарация приводит также к уно­
су мелких частиц из аппарата. При больших скоростях газа в результа­
те сильного перемешивания по всей высоте слоя степень сепарации 
уменьшается, а режим работы аппарата приближается к модели идеаль­
ного смешения.

Оптимальные условия процессов с постоянным числом псевдоожи­
жения А/ по всей высоте полидисперсного слоя можно обеспечить в аппа­
рате переменного сечения. Режим работы такого аппарата приближает­
ся к модели идеального вытеснения. Для расчета аппарата необходимо 
знать степень сепарации, т. е. закон распределения частиц по высоте 
слоя. Очевидно, эта степень зависит от М и в аппарате переменного се­
чения с постоянным условия сепарации улучшаются.

Настоящая статья посвящена расчету аппарата переменного сече­
ния с постоянным числом Ы по всей высоте ПО слоя с учетом сепара­
ции. Минимальное перемешивание слоя в таком аппарате обеспечит 
оптимальные условия для проведения в нем химических реакций.

Используя известные уравнения [4, 5], описывающие расширение 
неравномерного слоя, высоту элементарного участка сП аппарата пере­
менного сечения .можно определить по уравнению 

где <Нп— высота непрерывной фазы (твердых частиц без пузырей) в 
элементарном участке, р—скорость подъема пузырей (рис. 1).
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Ввиду коалесценции и дробления пузырей характер изменения их 
размеров по высоте слоя очень сложный. Однако скорость подъема груп­
пы пузырей р мало изменяется по высоте слоя при изменении их разме­
ров [6]. Наши исследования показали, что скорость Р можно опреде­
лить следующим уравнением и принимать ее постоянной по высоте слоя:

? = С(и։< —«н)л (3)
где V.,, и„ — скорости газа и начала ПО в нижнем сечении аппарата. 
Постоянные Сих определяются экспериментально.

Скорость немала ПО и для частиц, находящихся в данном сечении, 
при давлении Р (рис. 1) можно выразить через скорость начала ПО и' 
тех же частиц под давлением Р„ в верхнем сечении слоя [7].

(4)

Показатель е зависит от режима падения частицы, характеризую­
щегося приведенным критерием Рейнольдса

(5)

где д — диаметр твердых частиц, р, у. — плотность и вязкость газа.
При /?е0<0,5 е — 0

0,5</?е0<750 е -0,285
/?е0 > 750 е = 0,5
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Давление Р в данном сечении определяется по уравнению

Р = Ра + рт?£^ (6)

где рт— плотность твердых частиц, ф — объемная концентрация твер­
дых частиц в непрерывной фазе (концентрация наирыхлого неподвиж­
ного слоя), ё — ускорение силы тяжести, 1п— высота непрерывной фа­
зы над данным сечением.

Подставляя и из уравнения (4) в уравнение (2) с учетом (1) и (6), 
получаем

Площадь данного сечения Р аппарата переменного сечения опреде­
ляется уравнением

Р _ £рРр1[н_ (8)
Ри

где и0 — скорость начала ПО частиц, находящихся в верхнем сечении 
аппарата, Ро— площадь верхнего сечения.

Подставляя в это уравнение значения и и Р из (4) и (6) получаем

р/_____Рр_____
и' \ Г Рт^Д (9)

Элементарная высота непрерывной фазы (11п определяется уравне­
нием

с11п =
с1т

(Ю)

где т — масса твердых частиц.
Подставляя в (10) выражение (9) 

ференциальное уравнение, имеем 
при е — 0

для Р и решая полученное диф-

1п
Рр 4- Pj.cZ»

Рр
р

РрРрИр

III
и'г/т

и
(11)

при е = 0,285; 0,5
т

{Рр + р/1^/ = Р;; ч—— [и'(1т 
ГрР^Пр .)

(12)

Расчет аппарата производится уравнениями (7), (9) и (11) или (12) 
при известном законе распределения частиц по высоте слоя.
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В качестве примера приведем расчет аппарата для частиц активи­
рованного угля катализатора синтеза винилацетата (средний диаметр 
частиц <?ср = 0.312 мм, насыпная масса наирыхлого неподвижного слоя 
рт» = 570 кг/м?, С = 1,66, х = 0,306). На рис. 2 представлена интеграль­
ная кривая распределения частиц по размерам в полидисперсной смеси 
катализатора с абсциссами т в массовых процентах и с ординатами д 
(линия 1), а также соответствующая ей кривая зависилгости и,=[(т)

Рис. 2. Распределение твердых частиц по размерам в ПО слое 
при различных степенях сепарации (1—5) и соответствующие 

им зависимости и՛ = /(т) (Г—5')-

(линия Г). Этим линиям 1 и Г соответствует полная сепарация .по вы­
соте ПО слоя. Горизонтальным линиям 5 и 5', проходящим через точки 
среднего диаметра частиц а и а', соответствует полное отсутствие сепа­
рации в цилиндрическом аппарате. Между линиями 1 и 5 через точку 
а проводятся промежуточные кривые 2, 3, 4 для предполагаемых степе­
ней сепарации и соответствующие им кривые зависимости и'=[(т) 2', 
3',4'. Для все» четырех пар кривых рассчитаны аппараты переменного 
сечения при ДО=1,2; 1,5; 2 и общей массе твердых частиц в них 10 кг. 
Сначала по графическим зависимостям и'={(гп) одним из приближен­



622 Р. М. Мирзаханян. Р. Е. Акопян. А. Г. Мирзаханян

ных методов (ьапрпмер, формулой Симпсона) определяются значения 
м

интеграла и'с1т. При этом весь промежуток интегрирования т де­

лится на 10 равных частей — с массой твердого материала в каждой 
части 1 кг. После определения интегралов уравнением (12) (для частиц 
катализатора е=0,285) рассчитываются значения 1п для 'каждого из 
10 сечений (1,2. 3... н, рис. 1), начиная с верхней части аппарата, и урав­
нением (9) — площадь Р каждого сечения (при заданном Р□). Затем ре­
шением уравнения (7) одним из численных методов определяются зна 
чения /— расстояния между данным и верхним сечениями аппарата.

Рассчитанные аппараты переменного сечения, а также 'цилиндриче­
ский аппарат были изготовлены из органического стекла. Испытания по­
казали, что распределение частиц ՝по высоте слоя достаточно точно 
совпадает с расчетом аппарата, соответствующего кр. 3 и 3', высотой 
больше 0,7 м при 7У=1,2 и 1,5. В таблице приведены результаты расче­
тов этих двух аппаратов.

Результаты расчё-ов аппаратов перемени и* > сечения, с ютветствующих 
кривым 3, 3' рис. 2

Таблица

Се
че

ни
е

и', м/сек

т
//'йт,

и
кг-лцеен

/й. -к Г, м?
7, м

1.2 1,5

0 0,057 0 0 0,0260 0 0
1 0,0665 0.0615« 0.0730 0,62219 0.0747 0,0762
2 0-0735 0,13158 0,1572 0.01997 0,1612 0.1649
3 0.0775 0,20742 0,2479 0,01883 0,2553 0,2609
4 0,0805 0.28642 0.3401 0.01603 0,3507 0.3591
5 0,0825 0.36758 0.4407 0.01749 0,1544 0,4659
6 0.0853 0/5188 0,5141 0.01681 0.5616 0.5765
7 0,088 0.538+3 0.6497 0,01619 0.6707 0.6891
8 0,091 0.62793 0.7599 0.01556 0,7849 0,8071
9 0,0945 0,72085 0.8765 0.01488 0/059 0,9322
н о.։ 0.817! 3 0.9997 0Л1396 1.0334 1.0649

Размеры частиц в верхней части аппаратов д„ = 0,23 мм и в нижней 
о» = 0,355 мм. совпадают с размерами характерных точек д10 и д,0 на 
рис. 2 [8]. Этот факт позволяет предполагать, что расчет колонны мож­
но провести согласно такой интегральной кривой распределения частиц, 
д„ и д„ на кото[юй соответствовали бы д11։ и ды.

Рассчитанный приведенным методом аппарат обеспечивает опти­
мальный гидродинамический режим ПО слоя и может служить реакто­
ром для проведения многих химических реакций, скорости которых за­
метно уменьшаются с увеличением перемешивания системы.
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ՔԻՄԻԱԿԱՆ ՌԵԱԿՏՈՐՆԵՐՈՒՄ ՊՍԵՎԴՈՀԵՂՈԻԿԱՑՎԱԾ ՇԵՐՏԻ 
ՀԻԴՐՈԴԻՆԱՄԻԿԱՆ

Ռ. IT. ւՈ՚ՐԱԱՆԱՆՅԱՆ, Ռ. Ե. ՀԱԿՈԲՅԱՆ և Ա. Գ. ՄԻՐ&ԱհԱՆՅԱՆ

Առաջարկված է եղանակ' հաշվելու համար փոփոխական կտրվածքով 
ապարատ, որի ամբողջ երկարությամբ ապահովվում է պոլիղիսպերս պինդ 
մասնիկների ղազով պսևզոհ եղուկա ցմ ան հաստատուն թիւթ N» որի որոշակի 
և հաստատուն արժեքի դեպքում նվաղում է պսևզոհ եղուկա ցված շերտում 
մ տոնիկների և ղազի խաոնման երևույթը և ստեղծվում է օպտիմալ հիզրողի- 
նամիկտկան ռեժիմ բիմիական ռեակցիաներ տանելու համար։

THE HYDRODYNAMICS OF FLUIDIZATION BEDS 
IN CHEMICAL REACTORS

R. M. MIRZAKHANIAN. R. E. HAKOPIAN and A. G. MIRZAKHANIAN

A new method was suggested allowing to calculate the parameters 
of an apparatus with a variable cross section In which for a gaseous 
polydisperse solid particle system the fluidization number N is main­
tained constant along its whole length. This brings about a decrease in 
the mixing phenomenon of the particles with the gas and thus permits 
the chemical reactions to be carried out under optimal Jhydrodynamlc 
conditions.
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КРАТКИЕ СООБЩЕНИЯ

УДК 541.183+ 546.722+546.723

ИССЛЕДОВАНИЕ СОРБЦИИ НАТРИЯ ГИДРОМЕТАСИЛИКАТАМИ 
ЛИТИЯ И ЦИНКА В ПРИСУТСТВИИ МНОГОВАЛЕНТНЫХ ИОНОВ 

АЛЮМИНИЯ и ЖЕЛЕЗА

М. А. БАЛАЯН, С. Г. БАБАЯН и А. М. АРУТЮНЯН

Ереванская лаборатория неорганических сорбентов ВНИИ ИРЕА

Поступило 30 VII 1975

Исследована кинетика сорбции микроколичеств натрия из равновесных растворов 
глдро.метаснлвкатамн лития и цинка в присутствии переменных концентраций алюми­
ния и железа 1=20°. Показано, что процент сорбции примеси натрия существенно за­
висит от содержания трехвалентных ионов А1 и Ре в равновесном растворе и твердой 
фазе.

Рис. 3, тзбл. 2, библ, ссылок 8.

Для выяснения характера распределения, изоморфного замещения 
или адсорбции изучено и анализировано влияние ионов А1 и Ее на ад­
сорбцию микропримеси натрия. Значение многовалентных ионов может 
быть особенно велико для целенаправленного синтеза материалов с за­
данными физико-химическими свойствами, достигаемыми введением в 
твердую фазу строго дозированных количеств элементов.

Известно, что в случае адсорбционного механизма при концентра­
циях многовалентного иона в насыщенном растворе, соизмеримых с кон­
центрацией микропримеси и меньших, наблюдается практически полное 
подавление сорбции последней [1]. В случае изоморфного или изоди- 
морфного механизма замещения многовалентным ионам не удается пол­
ностью предотвратить переход примеси в твердую фазу [2—4].

Не исключена также возможность взаимодействия многовалентного 
иона с микропримесью уже в растворе путем его вхождения в состав 
сложного лиганда комплекса, образованного ионами микропримеси илч 
путем преимущественной сорбции примеси на осадке, образованном 
многовалентным ионом [5].

При взаимодействии многовалентного иона с силикатным радика­
лом на поверхности твердой фазы образуются химические соединения, 
которые в состоянии блокировать активные участки поверхности и пре­
пятствовать сорбции примеси и ее последующей миграции в глубь осад­
ка [6].
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В силикатных соединениях наблюдается корреляционная сзязь 
между поведением многовалентных ионов (А13+, Ре3՜, ТИ՜ и др.) и 
щелочных элементов. Как компоненты анионной части А1 или Ре могут 
находиться, как и кремний, в четверном окружении ионов кислорода с 
образогванием тетраэдров АЮ^՜ или РеО^՜ [61. Избыточный отрица­
тельный заряд тетраэдра может быть компенсирован катионами с не­
большим зарядом (Ыа+, К+, Са2՜1՜, Ва-+ и др.) в соответствии со сте­
хиометрией данного соединения.

Кинетика сорбции натрия гидрометасиликатами лития и цинка в 
присутствии переменных количеств А1 или Ре исследовалась с помощью 
радиоактивного изотопа натрия Ма22 (1=20°) [71. Алюминий или желе­
зо вводились в систему в виде солей А1С13-6Н2О и РеС13-6Н2О. Добавле­
ние расчетного количества соли в равновесный раствор приводит к вы­
падению труднорастворимых осадков силикатов А1 или Ре. Осадок не 
образуется, если соли предварительно растворить в ~ 5 .ил дистиллиро­
ванной воды.

Рис. 1. Сорбция NaM кристаллами Ll։SlO։-2H։O в при­
сутствии иоиов Fe3՜*' (t — 20°). 1 — =8,263-10՜3.

2—CF„ = 4,132-10՜’, 3 - CFe =6,197-10՜’.
Гс псх. ’ Г'исх.

4 — CF. = 1.239 -10 3 г/100 .ил.
ГС HCV.

Содержание А1 и Ре в равновесном растворе до и после процесса 
сорбции определялось колориметрическим методом (А1—8-оксихиноли- 
новы.м, Ре — сульфосалициловым).

Результаты опытов представлены на рис. 1—3 и сведены в табл. 1,2. 
Ошибка опыта -Т 2—3%.

Экспериментальные данные, представленные на рис. 1, 2 и табл. 2, 
свидетельствуют о том, что «а фоне интенсивных гетерогенных превра­
щений твердой фазы 1л251О3-2Н2О при увеличении содержания много-
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Рис. 2. Сорбция кристаллами Ы,51О։-2Н։О в при­
сутствии ионов А13+ (£ = 20՛*). * ~ ^А1ИС։֊ ~’4,47'10 3, 

2 - сА1 = 2,23՛ 10—3, з - сА1 = 335 -1а՜3.
А111СХ. • исх*

4 - СЛ = 0,671 • 10 "3 г/100 мл.
А1ИСХ.

Рис. 3. Сорбция осадком 2п51О։-2Н,О в присутствии ионов А13՜՜ 
и Ре3+ (< = 20°). 1-Сд| =2,23'10՜3, 2— СА| =3,35-10-3,

3 —СА| = 4,47-Ю՜3, 4 — Ср. = 2,066'10՜3, 5 - Ср. =4,132՛ 
А1НСХ. геНСХ. гсИСХ.

•10՜3 г/100 мл.

валентных ионов в равновесном растворе увеличение сорбции примеси 
натрия вследствие замещения центрального иона 514+ кремнекисло­
родного тетраэдра А13+ или Ре3+, согласно механизмам 514+ -»А13+Ч- 
+ №+, 514+ -»֊ Ре3+ + Ма+, проявляется достаточно ясно и является 
наиболее возможным процессом.
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Таблица /
Сорбция микропримеси натрия осадком 2п51О։-2Н։О в присутствии 

переменных количеств А1 и Ре (/=20°)

Общее количество многовалент­
ного иона в равновесном р-ре 

2л81О9. г/100 мл

Кол-во мног. 
иона в тв. фазе 
2п51О։ 2Н9О, 

г/100 мл

Процент 
сорбции 

Ыазз, (%т)

Кол-во мног. 
иона, добавл. 

в равновесный 
р-р 2п51О9.

Г/100 млдо сорбции посте сорбции

СА|-Ю» СРс-10з Сдг 10’ Сге-10з CM-W CF։-103 А1 Fe
1

Саг 10’ Cfe-Юз

9,48 13,99 7,75 13,25 1,73 0,74 8,2 6,1 2,23 2,07
10,60 16,05 9,00 9,75 1,60 6,30 3,6 а,о 3,35 4,13
11,72 — 10,00 — 1,72 — 2,0 — 4,47 —

Сорбция микропрнмеси натрия кристаллами Ь1]51О։-2Н։О в присутствии 
переменных количеств А1 и Ре (/=20°)

Таблица 2

Общее количество многовалент­
ного иона в равновесном р-ре 

11,810], г/100 мл

Кол-во мног. 
иона в тв. фазе 
Li]S10։-2H,0, 

г/100 мл

Процент 
сорбции 

На»’, (А՜,)

Кол-во мног. 
иона, добавл. 

в равновесный 
р-р Ь1.8Ю], 

г/100 млдо сорбции после сорбции

Сдг Ю’ CFe-103 СА1ЮЗ CFe-103 САг Ю’ CF։103 AI Fe САГ10з Сре-Ю»

1,77 2,77 1,15 2,15 0,62 0,62 18,3 15,45 0,67 1,24
3.31 5,66 2,65 5,00 0,66 0,66 21,2 24,70 2,23 4,13
4,45 7,73 3,77 7,20 0,68 0,53 23,4 26,42 3,35 6,20
5.57 9,79 5,05 9,25 0,52 0,54 28,7 29,0 4,47 8,26՛

Основная же часть ионов алюминия или железа из их общего числа 
в растворе [ЛгБЮз, взаимодействуя с анионным радикалом поверхности 
твердой фазы, образует силикаты А1 или Ре.

Из рис. 3 и табл. 1 видно, что увеличение концентрации А1 или Ре 
в растворе приводит к уменьшению сорбционной способности Ыа осад­
ком 2п5Юз-2НгО. Подобное обстоятельство связано с образованием на 
поверхности твердой фазы силикатов А1 или Ре, которые, блокируя ак­
тивные участки поверхности, препятствуют сорбции микропрнмеси Ыа и 
его миграции в глубь стабилизированного осадка. Образование на по­
верхности осадка гидрометасиликата цинка силикатов А1 и Ре состава 
А120з-2,85102 и РегОз-ЗЗЮг подтвердили результаты рентгенофазового 
и кристаллооптического методов анализа. Наблюдаемые колебания в на­
чальной стадии сорбции миюропримеси натрия, имеющие затухающий 
характер, обусловлены изменением энергетических факторов вследствие 
увеличения объема системы и диспергированием твердой фазы при ин­
тенсивном перемешивании. Наличие в равновесном растворе 2п5!Оа 
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значительных количеств А1 или Fe не в состоянии препятствовать интен­
сивному обмену молекул воды равновесного раствора с твердой фазой.

Кривые рис I—3 обрабатывались с помощью кинетического урав­
нения, приведенного в [8].
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СИНТЕЗ ЗАМЕЩЕННЫХ 2-МЕТИЛ-3-(3-ХЛОРКРОТИЛ)- 
И 3֊ (3-ОКСОБУТИЛ) -4-ТИОХИНОЛИНОВ

Л. В. ГЮЛЬБУДАГЯН, ВАН НГОК ХЫОНГ и В. Г. ДУРГАРЯН 

Ереванский государственный университет

Поступило 22 XII 1975

Исследовано влияние 4-меркаптохинальдина и его 6-СН3О и 8-СН3О 
производных на процесс развития и деления клеток. Выяснено, что они 
имеют цитотоксическую активность и задерживают митоз клеток. Осо­
бенно активно 6-метокси производное [1—31-

Исходя из этого нас заинтересовал синтез 6-замещенных 2-метил- 
3-(3-хлоркротил)-4-меркаптохинолинов (II—IV) и 6-замещенных 2-ме- 
тил-3- (3-оксобутил) -4-меркаптохинолинов (VIII—X).

Существует несколько методов получения 4-тиохинальдинов [4, 5]. 
Мы предпочли взаимодействие 4-хлорхинальдина с тиомочевиной с даль­
нейшим расщеплением полученных тиурониевых солей. В качестве исход­
ных соединений для синтеза были использованы 6-замещенные ,2-метил- 
3-(3-хлоркротпл)-4-хлорхинолины (I) и полученные из них замещенные 
2-метил-3-(3-оксобутил)-4-хлорхинолины (V—VII). , ,

оэн
•^снгСНгССНэ 
ДсН3

VIII-X ՛ •' У-УП Р=Н, СНз.Вг

(мн2)2с«5

Полученные нами 6-замещенные З-(З-хлоркротил)тиохинальдины 
хорошо растворяются в щелочи; в ИК спектрах имеются ярко выражен­
ные полосы поглощения в областях 3250 (>МН), 1215 (>С = 3), 
1650 см՜1 (С = С), отсутствуют поглощения в области 2570 см՜1 , 
характерные для группы 5Н. 6-Замещенные 3-(3-оксобутил)-4-тиохи- 
нальдины в ИК спектрах имеют характерные полосы поглощения при 
3300 (>ЬШ), 1700 (>С=О), 1240 ел-1 (>С=Б). На основании этих 
данных можно считать, что полученные нами тиохинальдины находятся 
в таутомерной 4-тион (1Н) форме.
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Экспериментальная часть

3-(3-Хлоркротил)-4-хлорхинальдины (I) [7] получены взаимодей­
ствием хлорокиси фосфора с 2-метил-3-(3-хлоркротил)-4-оксихинолина- 
ми [61.

3-(3-Хлоркротил)-4-тиохинальдины (II—IV). Смесь 0,005 моля 
3-(3-хлоркротил)-4-хло.рхинальдинов, 0,006 моля тиомочевины и 17 .ил 
абс. спирта нагревали на водимой бане в течение 1,5 час. После удале­
ния спирта к осадку добавили 0,01 моля МаОН в 17 мл воды и нагрева­
ли еще 1 час. Отфильтровали и фильтрат нейтрализовали уксусной кис­
лотой до pH 4—5.

Полученные тиохинальдины — желтые кристаллы, перекристаллизо­
вывающиеся чз смеси спирт-вода (2:1). Данные о них приведены в 
табл. 1.

Таблица 1 
2-Метнл-3-(3-хлоркротнл)-5-тиохннолины

Со
ед

ин
ен

ие

R Т. пл., 
°С

Вы
хо

д,
 °/, Найдено, Вычислено, •/»

R!
С1 + Вг н 8 С1 + Вт И 8

11 Н 174 46 13,59 5,10 11,89 13,47 5.32 12,10 0,43
111 6-СН, 183 50 12,93 5,00 11,32 12Г»81 5,05 11,55 0,48
IV 6-Вг ' 186 45 35,30 4,10 9,67 35.05 4,25 9,71 0,30

* ТСХ на А1,О, II ст. активности, раств. СНС1„ проявитель — пары йода

Таблица 2
2-Метпл-3-(3-оксобутил)-4-тиохинолины

Ф 
я 
я 
Ф 
:□

к 
Ф 
о 
О

R Т. пл., 
“С

Вы
хо

д,
 о/о Найдено, •/» Вычислено, %

Вг 8 Вг И 5

VIII Н 188 60 — .5,64 13,15 — 5,71 13,05 0,50
IX 6-СН, 172 58 — 5.60 11,84 — 5,40 12,35 0,56

X 6-Вг 214 32 24,50 4,26 9,90 24,69 4,32 9,87 0,48

ТСХ на А1,О3 II ст. активности, раств. СНС1,։С։Н3ОН (25Н), проявитель — 
пары йода.

3-(3-Оксобутил)-4-хлорхинальди.ны (V—VII). Получены сернокис­
лотным гидролизом замещенных 3- (3-хлоркротил) -4-хлорхинальдиноз 
[71-

3-(3-Оксобу1ил)-4-тиохинальдины (VIII—X). Получены аналогично 
П—IV из V—VII и перекристаллизованы из смеси спирт-вода (1:3) 
(табл. 2).
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АРМЯНСКИЙ ХИМИЧЕСКИЙ ЖУРНАЛ

XXIX, № 7, 1976

О НАУЧНОЙ ДЕЯТЕЛЬНОСТИ ЧЛЕНА-КОРРЕСПОНДЕНТА 
АН АРМЯНСКОЙ ССР, ПРОФЕССОРА Г. Т. ТАТЕВОСЯНА

(посвящается 70-летию)

Первые работы Г. Т. Татевосяна, выполненные им в ИОХ АН СССР 
в лаборатории академика Б. А. Казанского, посвящены гидрированию 
замещенных алкенов. В ходе этих работ было обнаружено диаметраль­
но противоположное влияние ароматических заместителей на скорость 
гидрирования этиленовых углеводородов в присутствии платины и пал­
ладия, а также установлено, что .в присутствии последнего может быть 
•осуществлено избирательное гидрирование смесей фенилированных эти­
ленов и ступенчатое восстановление фульвенов, содержащих скрещенно- 
сопряженную систему двойных связей.

В дальнейшем Г. Т. Татевосян избирает объектом своей работы один 
из отходных продуктов производства хлоропренового каучука — 1,3-ди- 
хлорбутен-2. Наибольший интерес в этих исследованиях представляют 
работы по изучению сернокислотного гидролиза различных соединений 
с хлорвинильной группировкой с образованием карбонильных соедине­
ний. Были показаны большие синтетические возможности этой реакции 
и четко установлен ее химизм, сводящийся к электрофильному присоеди­
нению серной кислоты и гидролизу продукта присоединения с отщепле­
нием хлорсульфоновой кислоты. С1 Н

Н,5О, | |СН։СС1=СНК----------- ► сн,с-сня —> сн։ссн,кI IIоьо,н о
Было показано, что при сернокислотном гидролизе алкил-у-хлор- 

кротилацетоуксусных кислот образующиеся в качестве первичных про­
дуктов гидролиза 1,5-дикетосоединения тут же в кислой среде подверга­
ются внутримолекулярной кротоновой конденсации с образованием за­
мещенных циклогексенонов. Этим путем был получен содержащийся в 
эфирных маслах и применяемый в парфюмерной промышленности ке- 
тон-б.Ьпиперитон, а также ряд других кетонов — аналогов пиперитона.

сн

сн сн, 
I I ■сн, со

Д/ХСО,С,Н։
Н,5О4 
-----------►

сн, 
I с=о

6н, сн,
сн, с=о/XR СО,С,Н,
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Наиболее интересным приложением реакции сернокислотного гид­
ролиза является разработанный Г. Т. Татевосяном и сотр. способ синте­
за многоядерных гидроаром этических кетонов, сущность которого заклю­
чается во взаимодействии серной кислоты с а-(3-хлоркротил)-у-арилжир- 
ными кислотами. При этом имеют место три последовательные реакции: 
внутримолекулярное ацилирование, сернокислотный гидролиз и внутри­
молекулярная кротоновая конденсация с образованием многоядерных 
кетонов.

Общность этого способа была показана на примере синтеза три­
циклических кетонов фенантренового и флуоренового рядов и тетра­
циклических кетонов хризенового, 3-4-бензофенаятреновото и 1,2чбенз- 
антраценового рядов.

Установлено, что независимо от положения в ароматическом ядре 
метильная группа не оказывает заметного влияния на- выход трицикли­
ческого кетона, тогда как метоксильная группа может резко изменить 
направление превращения.

Тем же путем Г. Т. Татевосяном с сотр. был синтезирован трицикли­
ческий кетон с семичленным кольцом В, приближающийся по строению 
углеродного скелета к алкалоиду колхицину.

Этими работами Г. Т. Татевосян создал оригинальное направление 
в химии карбоциклических кетонов.

Общей целью последующих работ являлось установление зависи­
мости между пространственным строением и биологическими свойства­
ми стереоизомерных органических соединений.

Были разработаны пути стереонаправлен-ного синтеза изомерных 
кетонов фенантренового и флуоренового рядов с цис- и транс-сочлене­
нием колец В/С.
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Установлено, что восстановление а.р-ненасыщенных кетонов на­

трием и спиртом происходит с преимущественным образованием насы­
щенного спирта с наиболее устойчивым пространственным строением — 
транс -сочленением смежных колец и экваториальной гидроксильной 
группой.

Переход от стереомерных кетонов к перспективным в фармакологи­
ческом отношении стереомерным нафт(1,2-с)- и индено(1,2-с) азепинам 
осуществлен по схеме

■При этом было твердо установлено, что независимо от характера 
сочленения циклов перегруппировка оксимов стереомерных кетонов про­
текает с миграцией углеродного атома С-4.

Фармакологическое изучение полученных соединений показало, что 
соединения транс-строения более активны.

Г. Т. Татевосяном и сотр. разработаны также пути получения ами- 
ноооединений индольного ряда с пропиленовой цепью, являющихся го­
мологами и аналогами триптамина, серотонина, буфотенина и других 
биогенных аминов.

RI+ сн։сосн։снсоон

Фармакологическое изучение диалкиламиноэтиловых эфиров индо- 
лилжирных кислот, а также 1,2,3,4-тетрагидрокарбазол-6-ка1рбоновой 
кислоты и ее 1-метилпроизводного показало, что они обладают местно­
анестетической активностью, которая понижается с увеличением ради­
кала, находящегося в положении 3 индольного кольца. В качестве про­
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межуточных продуктов синтеза получены замещенные индолилпропионо- 
вые кислоты, оказавшиеся активными стимуляторами роста растений, 
некоторые из которых активнее гетероауксина. Оказалось также, что 
дигидразиды индолилжирных кислот являются ингибиторами моноами­
нооксидазы.

Были разработаны также различные пути получения а-метилтрипта- 
ммна, гомологов и его аналогов — индолилалкилбензимидазолов.

При синтезе исходных бензимидазолилкетонов было установлено, 
что конденсация о-фенилендиамина с кетокислотами, в отличие от лите­
ратурных данных, протекает не за счет карбонильной группы кетокисло­
ты, а за счет карбоксильной.

В процессе синтеза было обнаружено также, что в отличие от 
1-окси-1-метил-1,2-дигидротиазоло(3,2-а)бензимидазола, имеющего в 
твердом состоянии циклическую структуру и представляющего собой в 
растворе смесь карбиноламина с аминокетоном, у-кетобутилбензимид- 
азолы в обоих случаях находятся преимущественно в форме аминоието- 
нов. Такое различие в положении таутомерного равновесия было объяс­
нено авторами снижением напряжения пятичленного кольца.

снз

В продолжение работ по синтезу и изучению фармакологических 
свойств соединений индольного ряда были получены производные ₽-кар- 
болина, метилированные в пиридиновом кольце, некоторые из которых 
проявили гипотензивную активность,
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а также производные бензкарбазолов ангулярного строения.

Ввиду того, что канцерогенное действие последних объясняется на­
личием области повышенной электронной плотности (К-области), пред­
ставляли интерес производные беизкарбазолов с гидрированной К-обла- 
стью. С этой целью фишеровской конденсацией а- и р-тетраланов и их 
диметокаи производных с гидрохлоридами изомерных карбоксифенилгид- 
разонов и последующими превращениями были получены этиловые и 
диалкиламиноэтиловые эфиры изомерных бенз (с)- и бенз (а)-карбазол- 
карбоновых кислот.
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Оказалось, что фишеровская циклизация 0-тетралонов во всех иссле­
дованных случаях независимо от присутствия или отсутствия в арома­
тическом ядре метоксильных групп происходит за счет метиленовой 
группы при С-1 с образованием продуктов аигулярного строения, что 
объясняется, по-видимому, преимущественным образованием енамина с 
сопряженной системой связи.

Особый интерес представляет продукт конденсации кетокислоты с 
а-метилфенилгидразином. В этом случае благодаря отсутствию при 
а-азоте атома водорода, а также присутствию 0-карбоксильной группы 
рядом с кетогруппой, 0-атом азота фенилгидразона не удаляется, а об­
разует новое шестичленное лактамное кольцо.

Фармакологическое изучение синтезированных соединений с гидри­
рованной К-областью показало, что они упнетают рост опухолей на 
50—60%. Некоторые из них проявили сильновыраженную мутагенность.

Фишеровской конденсацией также были получены тетрацикличе­
ские аминосоединения аигулярного строения, содержащие новую цикли­
ческую систему, состоящую из конденсированных индольного и изоиндо­
линового ядер.

В продолжение этих исследований были синтезированы диамины 
пзоиндолинового ряда ^ис-конфигурации из Ы-карбоксиметилимида 
4-хлор-Д4-циклогексен-чис-1,2-дикарбоновой кислоты через ряд превра­
щений, при которых исключалось изменение конфигурации циклов. Пред­
полагается, что шестичленное кольцо в цис-изоиндолине имеет конфигу­
рацию слабодеформированного полукресла.
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Для получения диаминов транс-строения был использован транс- 

дибромид, полученный изомеризацией диэтилового эфира 4-хлор-цикло- 
гексен-цис-1,2-днкарбоновой кислоты в транс- 1,2-дикислоту.

Фармакологическое изучение дпйодметилатов синтезированных диа­
минов изоиндолинового ряда показало, что все они в той или иной сте­
пени проявляют гипотензивную активность, причем соли оснований 
транс-строения активнее цис-изомеров.

Ряд работ Г. Т. Татевосяна посвящен синтезу новых производных 
морфина. Получены производные 4,5-этокси-6,7- (2,3-хинолино) морфина, 
в молекулах которых имеются, с одной стороны, циклический скелет ал­
калоидов морфинового ряда, а с другой — хинолиновое кольцо, входя­
щее в состав алкалоидов хинной корки. Проведен синтез соединения, со­
держащего циклическое ядро морфина, конденсированное с индольным 
ядром, а также некоторых пентациклических алкалоидов, обладающих 
гипотензивной активностью, родственных алкалоидам иохимбиновогэ 
ряда, как, например, рутекарпин, гортиамин и их аналоги.

Поскольку большинство индольных алкалоидов, содержащих тетра­
циклическую систему индоло(2,3-а)хинолизидина, обладает ценными 
биологическими свойствами, Г. Т. Татевосяном и сотр. были начаты 
исследования по синтезу и изучению некоторых замещенных октагидро­
индоло (2,3-а)хинолиэинов. Синтез осуществлялся по схеме



Хроника 639

Установлено, что образующиеся лакта.мы и основания имеют цис-рас- 
положение метильной группы и заместителя R, а в основаниях с И! = Н 
н И = СН3 заместитель R связан экваториально.

Фармакологическое изучение этих соединений показало, что некото­
рые из них обладают ярковыражеиным психотропным действием.

Поскольку в ряду индоло (2,3-а) хинолизидиновых оснований замена 
шестичленного кольца П пятичленным существенно не меняет биологи­
ческие свойства соединений, I՜. Т. Татевосян заинтересовался вопросом 
о том, как отразится аналогичная замена на биологических свойствах 
оснований бензиндолоиндолизидинового строения. С этой целью были 
получены также соединения индолоизоиндолоаэепинового строения по 
схеме

Было найдено, что синтез бензиндолоиядолизинов протекает стерео­
селективно с образованием одного из двух возможных диастереомеров с 
/{«с-сочленением колец В и Е и тракс-конфигурацией индолизидинового 
фрагмента.Армянский химический журнал, XXIX, 7—6
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Фармакологическое изучение этих соединений показало, что неко­

торые из них проявляют достаточно высокую аналгетическую активность.
Большая работа проведена Г. Т. Татевосяном и сотр. по синтезу и 

сравнительному изучению индольных аналогов эритриновых алкалои­
дов — бенз (i) индоло (2,3-g) индолизинов и бенз (i) индоло (2,3-h) хиноли- 
зинов.

В ходе синтеза этих соединений было доказано, что конденсация 
триптамина с кетокислотами происходит через промежуточное образо­
вание енамина.

Оказалось, что многие соединения этих рядов представляют инте­
рес в качестве мышечных релаксантов.

Таков краткий обзор основных научных работ, который показывает 
многогранность и целенаправленность химических исследований ученого.

А. П. БОЯХЧЯН, Л. Г. РАШИДЯН
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Исследование в области производных замещенных уксусных кислот. Сообщ. ХШ. ц-Метил-у-диалкиламииопропиловые и а,{3-диметилдиалкиламинопропиловые эфиры диалкилфенилуксусных кислот. ДАН Арм. ССР, 27, 41. (Соавт. А. Л. Мнджоян, С. Г. Агбаляи и А. В. Мушегян).Исследование в области производных замещенных уксусных кислот. Сообщ. XIV. Аминоэфиры 1-фенилциклопентаи-1-карбоновой кислоты. ДАН Арм. ССР, 27, 93. (Со­авт. А. Л. Мнджоян и С Г. Агбалян).Исследование ч области производных уксусных кислот. Сообщ. XV. р,р-Днметил~у- диалкиламинопропнловые н тетраалкилдиаминоизопропиловые эфиры диалкилфенил­уксусных кислот. ДАН Арм. ССР, 27, 179 (Соавт. А. Л. Мнджоян, С. Г. Агбалян и Р. X. Бостанджян).Исследования в области производных замещенных уксусных кислот. Сообщ. XVI. Диалкиламиноэтнловые эфиры р-алкилмеркаптоэтилфенилуксусных кислот. Изв. АН Арм. ССР, ХН, II, '139. (Соавт. А. Л. Мнджоян и Н. М. Диванян).Исследования в области производных замешенных уксусных кислот. Сообщ. XVII. Диалкилам1инопропиловые эфиры р-алкилмеркаптоэтилбензил- и р-алкнлмеркаптсэтнл- фенилуксусных кислот. Изв. АН Арм. ССР, ХН, 11, 445. (Соавт. А. Л. Мнджоян и Н. М. Диванян).Исследования р области производных фурана. Сообщ. XXI. Некоторые производ­ные фурана. ДАН Арм. ССР, 27, 306. (Соавт. А. Л. Мнджоян, В. Г. Афрнкян п С. Г. Аг­балян) 1959Алкалоиды группы ибогаина. Усп. хим., 28, 990.р-(2-Меп1линдолпл-3) пропионовая кислота. В кн. «Синтезы гетероциклических соединений», 4, Е., 58. (Соавт. А. Л. Мнджоян и А. Г. Терзян).2,3-Днметилиндол-5-карбонавая кислота. В кн. «Синтезы гетероциклических соеди­нений.. 4, Е., 26. (Соавт. А. Л. Мнджоян и А. Г. Терзян).Исследование в области производных замещенных уксусных кислот. Сообщ. XVII. Аминоэфиры днфепилалхилуксусных кислот. ДАН Арм. ССР, 28, 11. (Соавт. А. Л. Мнджоян, С. Г .Агбалян и Р. X. Бостанджян).Исследование в области производных замещенных уксусных кислот. Сообщ. XIX. Синтез р-замещечных фенилэтиловых эфиров диалкиламиноуксусных кислот. ДАН Арм. ССР, 29, 235. (Соавт. А. Л. Мнджоян и С. Г. Агбалян).Исследование и области простых аминоэф|иров. Сообщ. II. Синтез р-диалкнламинз- этиловых эфиров р,р,р-трехзамещенных этиловых спиртов. ДАН Арм. ССР, 29, 187. (Соавт. А. Л. Мнджоян, С. Г. Агбалян и Р. X. Бостанджян).Исследование п области производных индола. Сообщ. III. •у-Алкил-у-(2-метплпндо- лнл-3)пропнлампны. Изв. АН Арм. ССР, ХН, 12, 139. (Соавт. А. Л. Мнджоян, А. Г. Тер­зян и Ж. Г. Акопян).Х-(у-Индолнл-3-пропнл)пиперндин. «Синтезы гетероциклических соединений», 4, Е., 42. (Соавт. А. Л. Мнджоян и М. П. Унанян).Производные морфина. Сообщ. I. Замещение 3-метокси-4^-эпокси-6,7-(4/-кар- бокс11-2',У-Х11нолпно)-Ы-метилморфинаиы. Изв. АН Арм. ССР, ХН, 12, 215. (Соавт. А. Л. Мнджоян и С. П. Экмекджян). 1960Исследования в области производных индола. Сообщ. IV. Дналкил Г (В-алкнл-у- (2-метилиндолнл-З) ] пропиламнны. Изв. АН Арм. ССР, ХН, 13, 90. (Соавт. А. Л. Мнджо­ян, А. Г. Терзян н Ж. Г. Акопян).Исследования в области производных индола. Сообщ. V. 2,3-Днметил-5-амииоые- тилиндолы. Изв. АН Арм. ССР, ХН, 13, 193. (Соавт. А. Г. Терзян).Производные морфина. Сообщ. II. З-Метоксн-4,5-эпокси-6,7-(2,3-индоло)-N-метил- морфин. Изв. АН Арм. ССР, ХН, 13, 201. (Соавт. С. П. Экмекджян).3-Оксо-Ю-карбметокси-3,4,5,6-тетрагндро-р-карболин. «Синтезы гетероциклических соединений», 5. Е„ 41. (Соавт. А. А. Когодовская).



644 А. П. Бояхчян. Л. Г. Рашидин
1961Исследования в области производных индола. Сообщ. VI. 2-Метил-3-пропил-5-амп- нометилиндолы. Изв. АН Арм. ССР. ХН. 14, 71. (Соавт. А. Г. Терзян н Ж. Г. Акопян).Производные индола. Сообщ. VII. Синтез третичных ‘у-(индолил-3)пропиламннов. Изв. АН Арм. ССР, ХН, 14, 387. (Соавт. М. П. Унаняи).Производные индола. Сообщ. VIII. О продуктах восстановления рутэкарпина и 10-метокспрутэкарпина алюмогидридом лития. Изв. АН Арм. ССР, ХН, 14, 393. (Соавт. А. Г. Терзян, Р. Р. Сафразбекян и Л. В. Хажакян).Синтез и некоторые фармакологические свойства а-метилтрпптамина и его 5-ме- токснпроизводного. Изв. АН Арм. ССР, ХН, 14, 261. (Соавт. А. Г. Терзян. Р. Р. Сафраз­бекян и Р. С. Сукнасян).Synthesis and some Pharmacological Properties of a Methyltryptamlne and Its 5-Methoxy derivative. Experlentla, v. 17, p. 493. (Coaut. A G. Terzian, R. R. Safraz- beklan and R. S. Suklaslan). 1962Производные индола. Сообщ. IX. а,р-Диметилтрпптамнн и его 5-метокс»производ- ное. Изв. АН Арм. ССР, ХН, 15, 379. (Соавт. А. В. Мхитарян, А. А. Когодовская и А. Г. Терзян).Производные индола. Сообщ. X. 5-Ацетил-а-метилтриптамин. Изв. АН Арм. ССР, ХН, 15, 563. (Соавт. А. Г. Терзян). 1963Производные индола. Сообщ. XI. Метилированные в пиридиновом кольце р-карбо- лииы и их тетрагидропронзводные. Изв. АН Арм. ССР, ХН, 16, 87. (Соавт. А. Г. Терзян и Ж. Г. Акопян).Производные индола. Сообщ. XII. К вопросу о строении бензилиденгармина и не­которых его производных. Изв. АН Арм. ССР, ХН, 16, 181. (Соавт. Л. В. Хажакян. А. В. Мхитарян и Г. Л. Григорян). 1964Замещенные гидразиды р-(2-метил-4-карбоксихннолил-3) пропионовой кислоты. Изв. АН Арм. ССР, ХН, 17, 235. (Соавт. А. Г. Терзян и С. П. Экмекджян).Производные индола. Сообщ. XIII. 10-Карбметоксирутэкарпин. Изв. АН Арм. ССР. ХН, 17, 230. (Соавт. А. Г. Терзян и А. А. Когодовская).Производные индола. Сообщ. XIV. Аналоги гортиамина. Изв. АН Арм. ССР, ХН, 17, 567. (Соавт. А Г. Терзян, Р. Р. Сафразбекян, Р. С. Сукнасян и Ж. Г. Акопян).1965К вопросу о механизме реакции сернокислотного гидролиза хлоридов винильного типа. Изв. АН Арм. ССР, ХН, 18, 282. (Соавт. А. Г. Терзян и М. О. Меликян).К вопросу о синтезе р-карболинов. Изв. АН Арм. ССР, ХН, 18, 424. (Соавт. А. Г. Терзян).Производные индола. Сообщ. XV. Синтез «-метил- и а-р-лчметил-б-карбокситрип- таминов. Изв. АН Арм. ССР, ХН, 18, 88. (Соавт. А. Г. Терзян и Н В. Азнаурян).Производные индола. Сообщ. XVI. О некоторых свойствах 4-метилгармина. Изв. АН Арм. ССР, ХН, 18, 606. (Соавт. Ф. Р. Широян и А. Г. Терзян).Стереоизомерные биологические активные соединения. Сообщ. 1. Некоторые превра­щения чис-4-хлор-Д4-циклогексен-1,2-дикарбоновой кислоты. Изв. АН Арм. ССР, ХН, 18, 379. (Соавт. Л. Г. Рашндян). 1966Ангидронневые основания карболинового ряда. Ереван, стр. 364. (АН Арм. ССР. Ин-т тонкой органической химии).



Хроника 645О реакциях х.'оргептенона. Арм. хим., ж., 19, 636. (Соавт. А П. Бояхчян и Л. Г. Ра­шидян).Способ получения 2-(р-оксиэтил)-5-хлор-З.За,4,7,7а-тетрагидроизоиндолина. Авт. свил. СССР, № 207915, кл. 12 р. 2, приоритет от 4 окт. (Соавт. Л. Г. Рашидян).1967Производные индола. Сообщ. XVII. 3-Алкил-12Ь-метил-1,2,3,4,6,7,12,12Ь-октагидро- нидоло (2,3-d)хинолнзины. Арм. хим. ж., 20, 649. (Соавт. Ф. Р. Широян, Л. В. Хажакян, А. Р Мкртчян и А. Г. Терзян).Синтез многоядерных соединений. Сообщ. X. 10-Кето-5,6,6а,8,9,10,11,11а-октагидро- 711-циклогепта-(а) нафталин. Арм. хим. ж., 20, 296. (Соавт. А. Г. Терзян и А. Р. Мкртчян).19 6 8Днэтиловый эфир 4-хлор-1,2,3,6-тетрагидропиридазин-1,2-дикарбоновой кислоты. Ары. хим ж., 21, 179. (Соавт. С. К. Карагезян).К вопросу о синтезе замещенных 4-оксооктагидроиндоло(2,3-а) хинолизинов. Арм. хим. ж., 21, 1049. (Соавт. Ф. Р. Широян и А. Г. Терзян).Производные пзоиндолина. Сообщ. I. Синтез некоторых диаминов изонндолпнового ряда. Арм. хим. ж.. 21, 793. (Соавт. Л. Г. Рашидян , С. Н. Асратян, К. С. Карагезян, А. Р. Мкртчян и Р О. Седракян).Производные индола. Сообщ. XVIII. З-Алкил-6,12б-диметил-1,2,3,4,6,7,12,126-окта­гидроиндоло- (2,3-d)хинолнзины. Арм. хим. ж., 21, 44. (Соавт. Ф. Р. Широян, А. Г. Тер­зян и Л. В. Хажакян).Производные индола. Сообщ. XIX. Диалкйламиноэтиловые эфиры замещенных ия- дол-5-карбоновых кислот. Арм. хим. ж., 21, 348. (Соавт. 3. В. Есаян, А. Г. Терзян и С. Н. Асратян).Производные индола. Сообщ. XX. Новый синтез 2-метил-З[0-(1 '-пиперидил)этил]- индола. Арм. хим. ж„ 21, 256. (Соавт. А. П. Бояхчян).Производные индола. Сообщ. XXI. а-Алкил-р-(2-метил-6-нитроиндолил-3)прапионо- вые кислоты. Арм. хны. ж., 21, 730. (Соавт. Н. М. Оганджанян и Д. А. Аванесова).Производные индола. Сообщ. XXII. Дигидразиды и дифенилпиперазиды сс-алкил-р- (2-метил-5-карбоксинндолил-3) пропионовых кислот. Арм. хим. ж., 21, 787. (Соавт. Ж. Г. Акопян и А. Г. Терзян).Производные индола. Сообщ. XXV. Замещенные 1,2,Э,4,6,7,12,12Ь-октагодроиндоло- (2,3-d)хинолнзины, содержащие ангулярные этильную и фенильную группы. Арм. хим. ж., 21, 1025. (Соавт. Ф. Р. Широян, А. Г. Терзян и Ю. А. Геворкян).
1969Стереоизомерные биологически активные соединения. Сообщ. II. Аминоадетаты стереоизомерных 1,2-днметилол-4-хлор-Д*-циклогексеное. Арм. хим. ж., 22, 149. (Соавт. А. Э. Агаян, А. П. Бояхчян и С. Г. Чшмаритян).1,2,3,4,4а,5,6,7,9.Ю-Декагидробенз())нндоло(2,3-£)хинолизин. Арм. хим. ж., 22, 1099. (Соавт. А. П. Бояхчян).Производные индола. Сообщ. XXVI. Гидразиды и фенилпиперазиды 2-шетил-З-ал- кнлнндол-5-карбоновых кислот. Арм. хим. ж., 22, 830. (Соавт. 3. В. Есаян, А. Г. Тер­зян).Синтез многоядерных кетонов. Сообщ. XI. цис-3-Кето-1,2,3,4,4а,Э,10,10а-октагндро- фенантрен. Арм. хим. ж., 22, 955. (Соавт. А. П. Бояхчян).1970Производные изоиндолина. Сообщ. III. М-(р-Диалкиламиноэтил)-5-хлор-траяс-За, 4,7,7а-тетрагндропзоиндолнны. Арм. хим. ж., 23, 827. (Соавт. Л. Г. Рашидян, С. Н. Ас­ратян и Л. В. Хажакян).



646 А. П. Бояхчян, Л. Г. РашидянПроизводные нзоиндолнна. Сообщ. IV. б«с-(5-Хлор-цпс-За,4,7,7а-тетрагидроизоип- долнл-в-метнл)алк11ла1М11>1ы. Арм. хим. ж., 23, 387. (Соавт. Л. Г. Рашндян и К. С. Ка- рагезян).Производные изошшолина. Сообщ. V. 2-Беизил-5-кето-чис-гексагидроизоиндолин. Арм. хим. ж., 23, 474. (Соавт. Л. Г. Рашндян).Производные нндола. Сообщ. XXX. 2,2-Диметпл- и 2,2,8-тр1>метпл-4-оксн-1,2,3,4,4а. 5,8,9-октагидро-6Н-бенз(։)индоло(2,3-е)нндолнз1ШЫ. Арм. хим. ж., 23, 65. (Соавт. А. П. Бояхчян).Производные нндола. Сообщ. XXXI. Дналкиламиноэтнловые эфиры изомерных 1,4-диметоксн-5,6-днгпдро-7Н-бензо(с)карбазолкарбоновых кислот. Арм. хим. ж., 23, 28(1. (Соавт. Д. А. Аванесова).Производные индола. Сообщ. XXXII. Дигидразиды а-алкил-0-(2-метил-7-карбок- сииндолил-3)пропионовых кислот. Арм. хим. ж., 23, 458. (Соавт. Н. М. Оганджанян).1971Синтез 3-алкнл-9,10-диметоксн-11 Ь-метнл-1,2,3,4,6,7-гекстагндро-11Ь(Н) -бензо (а)хп- нолизинов. Арм. хим. ж., 24, 56. (Соавт. А. Г. Терзян, Л. В. Хажакян и Н. А. Арутю­нян).Индольные аналоги эритриновых алкалоидов с шестичленным кольцом О. Арм. хим. ж.. 24, 64. (Соавт. А. П. Бояхчян и Л. Л. Оганесян).Производные индола, Сообщ. XXXIII. 2-Метпл-3-этпл-5-ам1И1ометплнидолы. Арм. хим. ж., 24, 457. (Соавт. А. Г. Терзян и Ж- Г- Акопян).Основания иидолопиридоазепинового строения. Арм. хим. ж., 24, 509. (Соавт. А. Г. Терзян н С. П. Авакян).Замещенные цис-(1Н)-2,3,4,5,53,6,7,11Ь-октагндронафт(1,2-с) азепины. Арм. хим. ж., 24, 1000. (Соавт. А. П. Бояхчян и Л. Л. Оганесян).Производные индола. Сообщ. XXXIV. а-Алкил-0-[8-метил-6,7-днгидропиридо(1,2а)- нндолил-10'||пролионовые кислоты. Арм. хим. ж., 24, 1025. (Соавт. Ж. Г. Акопян).1972Производные индола. Сообщ. XXXVI. Замещенные 3-(р-бензпмидазолил-2')этилнн- долы. Арм. хим. ж., 25, 54. (Соавт. К. С. Карагезян, Л. В. Хажакян и Р. Т. Григорян).Синтез производных ЗН-лирроло(1,2-а)бензимидазола. Арм. хим. ж., 25, 345. (Со­авт. 3. В. Есаян и Л. А. Манучарова).Замещенные октагидроимидазо(1,2-а)пнридилы. Арм. хим. ж., 25, 338. (Соавт. А Г. Терзян и Э. Г. Ваганян-Чилингаряи).Диалкиламиноэтиловые эфиры изомерных 5,6-дигидро-7Н-бензо(с)-карбазолкарбо- новых кислот. Арм хим. ж., 25, 531. (Соавт. Д. А. Аванесова и А. Г. Мусаелян).2-Метил-1'-хето-3',4'-днгндроспиро[(Д2-Ш1клогексен-1,2'(1'Н)] нафталин. Арм. хим. ж., 25, 604. (Соавт. А. П. Бояхчян и Л Л. Оганесян).Производные нндола. Сообщ. ХЫ. Замещенные (бензпмидазолил-2)-(2/метилиндо- лил-3')метаны. Арм. хим. ж, 25, 969. (Соавт. 3. В. Есаян).1973Замещенные транс-(1Н)-2,3,4,5,5а,6,7,11Ь-октагндроиафт(1,2-с)азеп'|ны Арм хим. ж, 26, 44. (Соавт. А. П. Бояхчян).Замещенные 6-диалкила>мнноге1Ксины-2. Арм. хим. ж., 26, 837. (Соавт Р. С. Гюли- Кевхян и Л. С. Папоян).2(3)-Хлор-|1,4,4а,5,7,8ЛЗЬ,1Эс-октап1дро-13Н-бенз-(к)нндоло(2,3-а)пндол113ин и 2(3)- хлор-1,4,4а,5,7,8,9,14,14Ь,14с-декагидроизонндоло(1Д-а)индоло(2,3-с)азеп11н. Арм. хим. ж., 26, 153. Соавт. С. А. Погосян, А. Г Терзян и О. И. Бакунц).Стереомерные 3-кето-9Н-1,2,3,4,4а,9а-гексагидрофлуорсны. Арм. хим ж.. 26, 944. (Со­авт. А. П Бояхчян и Л. Л. Оганесян).2,3,4,5,5а,6,7,11Ь-Октагидро-1Н-нафт(1,2-<1)азеп11Н. Арм хим. ж., 26. 1048. (Соавт А. П. Бояхчян, Л. В. Хажакян и К. С. Лусарарян).
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