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Исследовано влияние поверхности реакционного сосуда на кинетику гетерогенно­
го распада надпропионовой кислоты. Показано, что ее распад происходит по ради­
кальному механизму.

Рнс. 4, библ, ссылок 4.

Ранее [1, 2] методам вымораживания радикалов в сочетании с 
ЭПР [3] было показано, что надуксусная кислота при низких темпе­
ратурах распадается на поверхности реактора по радикальному ме­
ханизму с переходом радикалов в объем. Из полученных данных сле­
довало, что разветвление цепей в реакции окисления ацетальдегида 
обусловлено гетерогенным радикальным распадом надуксусной кисло­
ты.

Представляло интерес выяснить, присуще ли обнаруженное яв­
ление и другим органическим перекисям. В качестве объекта иссле­
дования нами была выбрана надпропионовая кислота—продукт, от­
ветственный, согласно принятым представлениям, за вырожденное 
разветвление в реакции окисления пропионового альдегида.

Методика опытов подробно описана в [2]. Надпропионовая кисло­
та синтезировалась по методу [4]. Содержание надкислоты ® струе 
азота в основном составляло 0,08%.

Кинетика гетерогенного распада была изучена в реакторах 
(1=6 см, d= 1,4 сл) с насадкой в виде шариков (d=0,7 см) и без нее. 
В реакторах с насадкой отношение поверхности к объему 
было в 2,5 раза выше, чем в пустых. Реакторы и насадка обрабатыва­
лись борной кислотой или КС1. Часть опытов была проведена в теф­
лоновом реакторе.

На рис. 1 приведены кинетические кривые расходования надкисло­
ты при 150, 175 и 200° в реакторе с насадкой, обработанном КС1.
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Процесс оказался очень чувствительным к состоянию поверхности 
реактора. Для получения воспроизводимых результатов потребовалась 
длительная (в течение недели) обработка поверхности реактора иду­
щей реакцией. Как видно из рисунка, с повышением температуры уве­
личивается количество разложившейся перекиси. Так, например, при 
т=2 сек. и Т=200°С оно составляет ~35% от исходной надкислоты. 
По начальным скоростям расходования надпропионовой кислоты оце­
нена энергия активации Е=12±3 ккал/моль, что свидетельствует о гете­
рогенном характере распада надкислоты. При этом были обнаружены 
радикалы, спектр ЭПР которых был идентичен спектру перекисных 
радикалов, полученному при окислении пропионовою альдегида [5]. 
По всей видимости, распад происходит следующим образом:

1) С,Н8СОООН -----► CSHSCOO + OH

2) С2Н5СОО---- > С։Н5 4- СО,

Рис. 1. Кинетика расходования 
надпропионовой кислоты в 
реакторе, обработанном КС1, 
при: J-150, 2—175, 3 - 200°С.

Рис. 2. Кинетика накопления ра­
дикалов в реакторе, обработан­
ном KCI, с насадкой (1, 2, 3) и 
без нее (Г, 2', 3') при 150, 175, 
200°, соответственно. На всех ри­
сунках концентрация радикалов 

в произвольных единицах.

На ,рпс. 2 представлена кинетика накопления радикалов в реакторе 
с насадкой, обработанном КС1, при 150, 175 и 200°. Как видим (рис. 2, 
кр. 1), при 150° с увеличением времени контакта концентрация радика­
лов растет, стремясь к максимальному значению. При высоких темпера­
турах (175, 200°) после достижения максимума она падает. Чем выше 
температура и, следовательно, концентрация свободных радикалов, 
тем резче выражено падение. При этом максимум .кинетических кри­
вых накопления смещается в сторону меньших времен контакта. При 
200° не удалось измерить время контакта, соответствующее макси­
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мальвой концентрации радикалов. При 175’ и т=0,3 сек. концентра­
ция радикалов близка к 2,8-1013 част/см3, что составляет ~6—7% от 
количества распавшейся перекиси.

Для изучения влияния S/V на гетерогенный распад надкислоты, 
опыты были проведены в пустом реакторе. При уменьшении S/V в 2,5 
раза количество распавшейся перекиси уменьшилось и оказалось ниже 
чувствительности применяемых методов анализа.

На том же рис. 2 (кр. 1', 2', 3') описывается кинетика накопления 
радикалов в пустом реакторе, обработанном KCI, при 150, 175, 200°. 
Особенно сильно изменение S/V сказывается при малых временах 
контакта. Так, например, при 200° и т=0,3 сек. выход радикалов а 
~5 раз меньше, чем в реакторе с насадкой. Уменьшение S/V приво­
дит к возрастанию времени диффузии молекул перекиси к стенкам 
реактора, очевидно, поэтому максимальные концентрации радикалов 
достигаются при больших временах контакта, чем в реакторе с на­
садкой.

С целью изучения влияния природы и состояния поверхности реак­
ционного сосуда на кинетику распада надкислоты серия опытов была 
проведена в реакторе, обработанном борной кислотой, и в тефлоновом 
реакторе. В реакторе с насадкой, обработанном борной кислотой, в 
изученном интервале температур и времен контакта количество рас­
павшейся перекиси оказалось ниже чувствительности применяемых 
методов анализа.

Однако и в этом случае распад сопровождается образованием par 
дикалов. На рис. 3 представлены кинетические кривые накопления 
радикалов в реакторе с насадкой, обработанном борной кислотой, при 
150, 175, 200°. Кинетические закономерности накопления радикалов 
подобны полученным в реакторе, обработанном КС1. Однако выход, 
радикалов меньше, что, очевидно, связано с резким уменьшением ско­
рости гетерогенного разложения надпропионовой кислоты на поверх­
ности реактора, обработанного борной кислотой.

Кривыми 1', 2х, 3', 4' представлена кинетика накопления радика­
лов в пустом реакторе, обработанном борной кислотой, при 150, 175,. 
200, 225°, соответственно. Из сравнения с данными, полученными в ре­
акторе с насадкой >(кр. 1, 2, 3), видно, что концентрация радикалов, 
по-видимому, в нем выше. Из полученных данных следует, что коли­
чество распавшейся перекиси сильнее зависит от S/V в случае реак­
тора, обработанного КС1, по сравнению с реакторам, обработанным 
борной кислотой.

Действительно, количество радикалов, накопленных при данном 
времени контакта в узле вымораживания, является результатом конг 
куренции в основном процессов гетерогенного радикального распада 
надкислоты и гетерогенной и гомогенной рекомбинации радикалов. На 
поверхности, обработанной КС1, хотя и больше скорость гибели ради­
калов, но и больше скорость распада надкислоты. В реакторе, обра­
ботанном борной кислотой, хотя и меньше скорость рекомбинации.
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•радикалов, ио и перекиси распадается меньше. В результате в реак­
торе, обработаияом КС1, при низких температурах выход радикалов 
выше, чем в реакторе, обработанном борной кислотой.

Рис. 3. Кинетика накопления ради­
калов в реакторе, обработанном 
борной кислотой, с насадкой (1,2,3) 
и без нее (!', 2', 3', 4') при 150, 

175, 200 и 250’, соответственно.

Рис. 4. Кинетика накопления радикалов 
в тефлоновом реакторе при: 1 —175, 

2 - 209’.

Недавно при изучении окисления пропионового альдегида при 
Т=220—320°С было обнаружено, что в тефлоновом реакторе скорость 
расходования С2Н5СНО и выход С2Н5СО3Н больше, чем в реакторе, 
обработанном борной кислотой. Представляло интерес изучить кинети­
ку распада надпропионовой кислоты и в тефлоновом реакторе. В ка­
честве реактора использовалась пирексовая трубка с 1=6 см и 
с1 = 1,4сл4, в которую вставлялись тефлоновая пленка (тефлон-4), 
полностью покрывающая боковую поверхность при временах контак­
та 'к < сек. Количество распавшейся перекиси оказалось ниже чувст­
вительности применяемых методов анализа, как и в реакторе, обрабо­
танном борной кислотой. На рис. 4 приводятся кинетические кривые 
накопления радикалов, полученных в пустом реакторе при 175 и 200°.

Сравнение данных, приведенных на рис. 3 <и 4, показывает, что 
скорость накопления и выход радикалов в тефлоновом реакторе не­
сколько меньше, чем в реакторе, обработанном борной кислотой, что, 
по-видимому, связано с еще меньшей скоростью разложения надпро­
пионовой кислоты на поверхности тефлона.

Влияние содержания надкислоты в струе на кинетику ее распада 
было изучено в реакторах, обработанных борной кислотой и КС1. При 
этом был обнаружен интересный факт. При увеличении концентрации 
исходной перекиси в 2 раза от 0,08 до 0,16% в обоих типах реакторов 
с насадкой максимальный выход радикалов не изменился, в то время 
как в пустом реакторе, обработанном борной кислотой, он возрос всего 
в 1,3—1,4 раза, а в реакторе, обработанном КС1, во столько же раз 
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уменьшился. В пустом реакторе, обработанном борной кислотой, при 
[С2Н5С03Н]о=0,3% кинетическая кривая накопления радикалов чуть 
ниже полученной при [С2Н5СОзН]0=0,08%. По всей видимости, на­
блюденное влияние роста концентрации перекиси на выход радикалов 
можно объяснить как реакциями взаимодействия радикалов с пере­
кисью в объеме и на поверхности (поскольку количества первых до­
вольно значительны), так и изменением скорости гетерогенного ради­
кального распада надпропионовой кислоты вследствие возможного՛ 
изменения состояния поверхности реакционного сосуда.

Полученные в настоящей работе результаты показывают, что рас­
пад надпропионовой кислоты также происходит по радикальному ме­
ханизму. Таким образом, еще на одном примере продемонстрировано 
явление гетерогенного радикального распада с переходом радикалов 
с поверхности в объем. Как и в случае окисления ацетальдегида, так и 
в случае окисления пропионового альдегида при низких температурах 
разветвление, очевидно, связано с гетерогенным радикальным распа­
дом надкислоты.

ՌԵԱԿՑԻՈՆ ԱՆՈԹԻ ՄԱԿԵՐԵՍԻ ԱՋԴԵՑՈԻԹՅՈԻՆԸ ԳԵՐՊՐՈՊԻՈՆԱԹԹՎԻ 
ՀԵՏԵՐՈԳԵՆ ՌԱԴԻԿԱԼԱՅԻՆ ՔԱՅՔԱՅՄԱՆ ԿԻՆԵՏԻԿԱՅԻ ՎՐԱ

Դ. Z. ԲԱՂԴԱՍԱՐՅԱՆ, է. Ա. ՀՈՎՀԱՆՆԻՍՅԱՆ, Ի. Ա. ՎԱՐԴԱՆՅԱՆ, 
Դ. Ա. ՍԱՏՅԱՆ և Ա. Բ. ՆԱԼԲԱՆԴՅԱՆ

Ուսումնասիրված է գերպրոպիոնաթթվի քայքայումը КС1-п^, НзВОз-п^ 
մշակած պիրեքսե և տեֆլոնե անոթներում 150—225° ջերմաստիճանային 
տիրույթումI Ցույց է տրված, որ մակերեսի վրա գերպրոպիոնաթթվի քայքայ­
ման ժամանակ առաջանում են ռադիկալներ, որոնք և անցնում են ծավալ։ 
¥ՏԼ\-ով մշակած անոթում գերպրոպիոնական թթվի քայքայման ակտիվաց­
ման էներգիան ստացվել է 12±3 կկալ/մոլ: Գերթթվի քայքայման արագու­
թյունը ավելի մեծ է ¥ՀԼ\-ով մշակած անոթում և փոքր' տեֆլոնե անոթում։

THE EFFECT OF THE REACTION VESSEL SURFACE ON THE 
KINETICS OF THE HETEROGENEOUS RADICAL DECOMPOSITION 

OF PERPROPIONIC ACID
O. H. BAOHDASSAR1AN, E. A. HOVHANESSIAN, I. A. VARDANIAN, 

O. A. SACHIAN and A. B. NALBANDIAN

The heterogeneous decomposition of perpropionic acid was inves­
tigated. It was shown that it takes place in a radical way..
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Изучено влияние дифениламина па кинетику эмульсионной полимеризации сти­
рола, инициированной персульфатом калия. Установлено, что начальная ско­
рость полимеризации стирола не зависит от начальной концентрации ди­
фениламина. Показано, что в присутствии дифениламина средний молекулярный вес 
уменьшается почти в 4 раза, однако при начальных концентрациях дифениламина 
<5-Ю՜3 моль 1л он практически не зависит от нее; порядок по эмульгатору в этих 
условиях равен единице. Установлено, что дифениламин и эмульгатор не влияют на 
кинетику и механизм распада персульфата калия.

Рис. 4, табл. 4, библ, ссылок 16.

Известно, что ароматические амины, в частности дифениламин 
(ДФА), и их производные являются ингибиторами окисления углево- 

.дородов и полимеров [1—5].
С целью выяснения механизма действия ароматических аминов на 

распад перекисей изучались кинетика и механизм реакции персульфа­
та калия (Р-) с анилином, метил- и диметиланилинами, дифенил- и 
бензиламинами [6—10]. В работе [6] было установлено, что окисле­
ние ДФА персульфатом протекает по радикально неценному меха­
низму, приводя к образованию в качестве конечных продуктов дифе- 
нилбензидина и дифенилбензядинвиолета. Оба эти продукта и ДФА 
являются маслорастворимыми, а окислитель—персульфат, водораство­
римым. Можно полагать, что в водных эмульсиях водонераствори­
мых мономеров, например стирола, до начала полимеризации ДФА глав­
ным образом находится в каплях мономера, а после образования по- 
лнмерно-мономерных частиц начинает мигрировать в них. Согласно 
Медведеву [11], вопреки теории Смита-Эварта [12—13], основными 
очагами эмульсионной полимеризации являются слои мицелл эмульга­
тора, а не полимерно-мономерные частицы. Справедливость точки зре­
ния Медведева подтверждена Мелконяном на основании детального 
изучения закономерностей полимеризации хлоропрена в эмульсиях 
[14]. Им доказано также, что процессы, протекающие в полимерно- 
•мономерных частицах, являются причиной ухудшения качества полн- 
хлороярена.
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Исходя из вышесказанного интересно было изучить влияние ДФА 
на кинетику полимеризации стирола, инициированной Р, полагая, что 
при встрече Р с ДФА в слоях эмульгатора будут генерироваться ион- 
радикалы 50^. способные инициировать цепь, а ДФА, переходя з по- 
лимерно-.моиомерные частицы, будет ингибировать вторичные реакции.

В качестве мономера выбран стирол, т. к. он является классиче­
ским, практически водонерастворимым мономером для изучения кине­
тических закономерностей эмульсионной полимеризации.

Экспериментальная часть

Подробности очистки стирола, персульфата и методика проведе­
ния опытов описаны в работе [15]. ДФА марки «ч. д. а.» переосаждался 
из метанольного раствора водой. После сушки в вакуум-эксикаторе 
до постоянного веса он подвергался сублимации. Точка кипения очи­
щенного ДФА 53—54СС. Эмульгатор (Эм) Е-30 среднего состава 
С15Нз|5О3№ применялся без дополнительной очистки. Соотношение 
фаз (вода—стирол)2:1.

Средний молекулярный вес полученного полистирола определялся 
вискозиметрически при 30° в бензоле по формуле

[г)] = 1,23-Ю՜4 (АГв)՜0,72

Результаты и их обсуждение

На рис. 1 приведены кинетические кривые, полученные при 35° в 
присутствии 2-Ю՜4—1-10՜2 моль!л ДФА. Из рисунка следует, что 
начальные скорости полимеризации не зависят от [ДФА] о и что по 
мере увеличения [ДФА]0 в реакционной среде происходит уменьшение 
максимального выхода полимера (Птах) (рис. 2), причем

— а
~ Ь 4- ДФА։ (1)'

Зависимость .Ив от [ДФА]0 приведена в табл. 1.

[Р]о=2-1О—2 моль/л, [Эм]в=20'0 по Н։О, Т=35°
Таблица 1

[ДФА]։-104, моль/л 0 2 5 20 35 50 100

Д,.1о-6 20 5,2 5,3 5,1 4,8 5,3 1,83

Из данных табл. 1 видно, что в присутствии ДФА А4, почти в 
4 раза уменьшается, однако при [ДФА]0<5-10՜3 моль)л А4В практи­
чески не зависит от [ДФА] о. Это указывает на то, что в присутствии 
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.ДФА имеется акт обрыва цепи, протекающий со скоростью, практи­
чески не зависящей от [ДФА] о.

Рис. 1. Зависимость глубины превращения стирола (А, ’/«) от времени при раз­
личных начальных концентрациях ДФА: 1—[ДФА],=10, 2 — [ДФА]0=2-Ю՜4, 

.3—[ДФА],=2-10-3. 4- [ДФА],=3,5-10~3, 5 — [ДФА],=5-10-3, 6-[ДФА],=
=»1 ■ДО՜2 моль/л. /=35°С, [Р]о=О,О2 моль/л, [Эм]0=2։/0 по водной фазе.

На рис. 3 и 4 приведены кинетические кривые, полученные при 
•вариации начальных концентраций Р (рис. 3) и Эм (р<ис. 4). Из этих 
•рисунков, следует, что

= Лэфф [Эм] [Р]°’4Б±0'6 при [ДФА]0 ¥= 0 ֊ (2)

= Кэфф [Эм]0,б5±0,6 [Р]°’«±°՛3 при [ДФА]0 = 0 (3)

Зависимость Мв от [Эм]0 и [Р]о приведена в табл. 2 и 3.

[ДФА]о=2-10՜3 моль/л, [Эм]в=2’/0 по Н,О. 7=35’
Таблица 2

[Р]о-103, моль/л 50 20 10 5 2

МАО՜6 4,46 5,09 6,32 13,9 50
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Таблица 3
[ДФА] =2՛ 10՜3 лоль/л, [Ро]=2.1О-я моль/л, Т=-35°

м .-Ю-5

(Эм]0, о/, 1 1.5 2 4

1,71 2,98 5,47 5,66

5

Рнс. 3. Запнснмость скорости 
полимеризации от концентрации 
инициатора [Р] при постоянной 
концентрации [ДФА]о=2-1О՜4 
моль/л и [Эм]о=2°/о по вод­

ной фазе.

9,21

Рис. 4. Зависимость скорости полимериза­
ции от концентраций эмульгатора [Эм] в 
координатах: а—17— [Эм],/։ при [ДФА]й=0, 
[Р],=2-10՜’ моль/л, б—У- [Эм]։ при 
[ДФА],=2-10՜4моль/л, Ро=2-10՜2 моль/л.

Интересно отметить, что при применении водорастворимых ини­
циаторов существующие теории по эмульсионной полимеризации пред­
сказывают уравнение (3). Естественно полагать, что в присутствии 
ДФА имеет место некоторое изменение в механизме полимеризации.

~Эм обычно получается при применении маслорастворимых ини­
циаторов. Изучение температурной зависимости скорости полимериза­
ции показало, что ДЭф =20,5 ккал/моль. Влияние ДФА может осу­
ществляться за счет элементарных актов инициирования, роста, обры­
ва и передачи цепи. Поэтому в первую очередь нами изучено влияние 
ДФА на скорость элементарного акта инициирования (Н7Ин). Методом 
ингибирования определена ИТин, в качестве ингибитора был взят 
2,2,6,6-тетраметил-4-оксипиперидин-1-оксил. Оказалось, что

^ии = А11Н [Б,©,]” (4>

Кроме того, получено

Е„п = 29,7 ккал!моль при [ДФА]0 = 0

Дин = 30,3 ккал)моль при [ДФА]0 =^= 0

Найденное нами значение для Ет совпадает со значением энер­
гии активации гомолиза 5,0,՜ в воде в отсутствие эмульгатора. Таким 
образом, ДФА и Е-30 не оказывают влияния на кинетику и механизм. 
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распада персульфата. Это указывает на то, что ДФА влияет либо на 
один, либо на .все остальные акты, приводящие к образованию полисти­
рола.

[р]0= 2• 10՜2 моль/л, [Эм]о=2’;0 по Н։О
Таблица 4

T, °C 40 45 50 55

ДФА o=0 0.4 0,87 1,66 3.85Хин10«, лея-։ ДФАо^О 0,4 0,80 1,70 3.85

ԴԻՖԵՆԻԼԱՄԻՆԻ ԱԶԴԵՑՈՒԹՅՈՒՆԸ ԿԱԼԻՈՒՄԻ ՊԵՐՍՈԻԼՖԱՏՈՎ 
ՀԱՐՈՒՑՎԱԾ ՍՏԻՐՈԼԻ ԷՄՈՒԼՍԻՈՆ ՊՈԼԻՄԵՐԱՑՄԱՆ ԿԻՆԵՏԻԿԱՅԻ ՎՐԱ

Ն. Մ. ԲԵՅԼԵՐՅԱՆ և I. Գ. ՀԱԿՈԲՅԱՆ

Ուսումնասիրված է դիֆենիլամինի ազդեցությունը կալիոմի պերսուլֆա- 
• տով հարուցված ստիրոլի էմուլսիոն պոլիմերացման կինետիկայի վրա։ Ցույց 
է տրված, որ պոլիմերացման սկզբնական արագությունն անկախ է դիֆենիլ- 
ամինի ելային կոնցենտրացիայից։ Պոլիմերի միջին մոլեկոլլյար կշիռը դի֊ 
ֆենիլամինի՚ներկայությամբ փոքրանում է լորս անգամ և երբ դիֆենիլամինի 
կոնցենտրացիաների . 10~3 մոլ/լիւոր, այն գործնականորեն մնում է անփո­
փոխ։ Դիֆենիլամինի ներկա յոլթյամբ ռեակցիայի կարգն ըստ էմոլլգատորի 
հավասար է մեկի։ Ցույց է տրված նաև, որ այս պայմաններում էմուլդատորր 
և դիֆենիլամինը լեն ազդում կալիում ի պերսուլֆատի քայքայման կինետի­
կայի և մեխանիզմի վրա։

THE ACTION OF DIPHENYLAMINE ON STYRENE EMULSION 
POLYMERIZATION KINETICS INITIATED BY POTASSIUM 

PERSULPHATE

N. M. BEYLERIAN and H. D. HAKOPIAN

The initial polymerization rate was proved to be Independent of the 
■starting diphenylamine concentration. The detergent and diphenylamine 
had no effect on the persulphate decomposition rate. In the presence of 
diphenylamine the over-all polymerization rale follows the low W° = 
= K [P]°՛44 [Em]0, where [Em]0 is the emulsifier initial concentration.
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ВЛИЯНИЕ ПРИРОДЫ НОСИТЕЛЯ и СТРУКТУРЫ окиси 
АЛЮМИНИЯ НА АКТИВНОСТЬ ПАЛЛАДИЕВОГО 

КАТАЛИЗАТОРА СИНТЕЗА ВИНИЛАЦЕТАТА

В. К. ЕРИЦЯН, Л. А. СОКОЛОВА, Н. М. ПОПОВА, В. К. БОЯДЖЯН. 
С. С. ХАЧАТРЯН. Л. П. ИСАХАНОВА и Г. Г. СТЕПАНЯН

Ереванское отделение ОНПО «Пластполимер»
Институт органического катализа и электрохимии АН Казахской ССР, Алма-Ата

Поступило 23 IX 1975

Изучено влияние природы носителя на активность палладиевого катализатора 
парофазного синтеза винилацетата из этилена, уксусной кислоты и кислорода.

Показано, что наиболее положительное влияние на выход винилацетата 
оказывает применение в качестве носителей активной окиси алюминия марки А-1, 
ШН-2 и ВГ-1000. Структура и фазовый состав носителя значительно влияют на выход 
винилацетата. Наибольшая активность достигается на металлическом палладии и 
смеси ацетатов цинка и натрия (10% с вес.соотношением 1:1), осажденных на актив­
ной окиси алюминия марки А-1, прокаленной при 900° (-р0=1։1), с удельной по­
верхностью 100 ж2/г и радиусом пор до 300 и >ЗС0 А.

Рис. 4, табл. 2, библ, ссылок 5.

Экспериментальная часть

Исследованы палладиевые катализаторы с добавками смесей аце­
татов натрия и цинка, нанесенных на различные носители и окись алю­
миния, прокаленную при различных температурах, в процессе синтеза 
винилацетата из этилена, уксусной кислоты и кислорода при 200° и 
давлении 6 ат. Продолжительность испытания каждого катализатора 
10—12 час. Образцы окиси алюминия подвергали термической обра­
ботке при заданной температуре на воздухе. Температура в печи под­
держивалась с помощью автоматического регулятора ЭПВ2-11А, 
обеспечивающего точность регулирования ±10°. Фазовый состав А120з 
марки А-1, прокаленной при 200—1200°, определялся на рентгено- 
структуром ионизационном аппарате ДРОН-1 с Си—К» излучением 
и М-фильтром при скорости вращения счетчика 2 об1мин [1]. Величи­
ну удельной поверхности образцов определяли хроматографически по 
тепловой десорбции аргона [2]. Размер пор и распределение их объе­
ма по эффективным радиусам определяли методом ртутной порометрии 
на поромере ПА-5У [3].
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Обсуждение результатов

Экспериментальные данные испытания катализаторов, нанесен­
ных на различные носители, представлены в табл. 1. Как видим, ка­
тализаторы на различных носителях резко отличаются по активности 
и селективности. Низкая активность (20—80 г ВА/л кат. час) харак­
терна для контактов, обладающих типом пор—либо узких (г до 50— 
80 А), либо широких (3-10< А). Положительное влияние на катализ 
(выход винилацетата 300—500 а ВА/л кат. час) оказало применение в 
качестве носителя AI2O3 марки ШН-2, А-1, прокаленных до 900— 
1000°, и использование O-AI2O3 (сефераль ВГ-1000), величина поверх­
ности которой колеблется от 50 до НО м2/г. Поэтому в дальнейшем 
нами была проведена серия опытов по выяснению влияния термической 
обработки А12О3 марки А-1 на ее структуру, фазовый состав и актив­
ность Pd-катализатора в синтезе винилацетата.

Таблица I
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ес

са
, %

Состав конденсата*, 
вес. °/0

АА ВА Н3О УК

Пемза 0,47 1 0,01 з-ю< 20 45 0,01 0,7 0,7 98,6
А13О3, А-56 0,60 220 0,70 70 145 65 сл. 4,6 2.1 93,3
А1,О։. А-15 0,61 200 0,70 85 165 60 0,01 5,2 8.8 92,0
А13О3, И-64 '0,65 210 0,60 50 115 64 сл. 3,8 1,7 94,5
Алюмосиликат 0,64 270 0,45 40 85 50 0,01 2,8 1,7 95,5
Цеолит СаХ 0,65 — — 5 40 45 0,01 1.3 1.0 97,7
Цеолит—ЦаХ 0,77 — — 4 38 40 0,01 1.2 1,1 97,7
Силикагель КСК 0,42 350 0,95 64 65 45 сл. 2.1 1,6 96,3
Алюмосиликат 

ФН-331 0,78 И 0,43
2,5-103—

-15-Юз 75 45 сл. 2,5 1.8 95,7
А1։О3, А-1 0,55 180-200 0,90 70—3000 265 75 сл. 8.8 3,1 88,1
Алюмосиликат 

Ф-318 0,62 43 0,51
2,5-103- 

-15-Юз 70 50 0,01 2.4 1.7 95,9
Активированный 

уголь АР-3 0,60 900 0,70 15-20 90 45 0,01 2.9 1,8 95,3
Силикагель КСК, 

т/об. 300° 0,53 192 0,90 50 90 50 0,01 з.о 1.7 95,3
А13О3. ШН-2 0,55 180 0,70 100 180 65 0,01 5,8 2,6 91,6
А13О3, ШН-2 

т/об. 900' 0,76 95 0,70 40—1000 300 75 6,01 9,5 3,4 87,1
А1։О3, сфераль, 

ВГ-1000 0,80 86 0,48 200-5000 320 75 0,02 Ю,1 3,5 86,4
А1։О3, А-1 

т/об. 900-1 0,50 ПО 0,85 250 -5000 450 85 0,02 15,1 4,2 80,7

* АА — ацетальдегид, ВА — винилацетат, УК — уксусная кислота.
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Как показали проведанные измерения, величина поверхности 
А12О3 при увеличении температуры прокаливания до 700° (продол­
жительность прокалки 6 час.) изменяется незначительно и составляет 
~ 180ж2/г. Дальнейшее повышение температуры до 1200° приводит к 
резкому снижению величины поверхности от 180 до 10 л<2/г. Увеличе­
ние времени прокаливания до 6 час. при 900° также резко снижает по­
верхность от 180 до 100 л2/г; дальнейшее увеличение времени прокали­
вания не приводит к изменению поверхности А12О3 (рис. 1). Наблюдае­
мые изменения в величине поверхности обусловлены изменением фа­
зового состава А120з и ее пористой структуры.

Рис. 2. Интегральные кривые распреде­
ления объема пор по эквивалентным ра-

Рис 1. Зависимость удельной 'поверх­
ности (1) и суммарного объема пор (2)
от температуры прокаливания. 3 — про­
должительности прокаливания'при 900°.

диусам в зависимости от температуры 
прокаливания: 1—200.2 — 500,3 — 700,

4 — 900, 5 — 1000, 6 — 1200'-.

Из рис. 2, на котором представлены интегральные кривые распре­
деления объема пор по эффективным радиусам для образцов с различ­
ной температурой прокалки, видно, что при повышении температу­
ры прокаливания от 200 до 900° не происходит заметного изменения 
объема пор с радиусом 100 А, однако объем пор с меньшим радиусом 
резко уменьшается, т. е. наблюдается спекание наиболее мелких пор. 
Дальнейшее увеличение температуры прокалки до 1200° приводит к 
уменьшению также объема широких пор.

Согласно литературным данным [4, 5], в процессе термообработки 
у-А120з при 850° начинает происходить перестройка кубической у-А12О։ 
в псевдоромбоэдрическую 0-А12Оз, которая затем при 1000° переходит в 
а-форму. Наши исследования подтвердили эти данные (рис. 3).

Размер кристаллов А12О3, рассчитанный по формуле Селякова, 
растет при этих фазовых переходах от 70 до ~1000 А (табл. 2).

На рис. 4 представлена диаграмма изменений интенсивности ос­
новных межплоскостных расстояний для у (1,39, 1,97, 2,40), 0 (2, 34, 
1,97) и а (2,56) форм А12О3 в процессе ее прокаливания при различ­
ных температурах в течение 8 час. Для сравнения приведена актив-
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70 60 50 40 30 20 Ю 29

Рис. 3. Фазовый состав А1։О։ А-1 по данным рентгенофазпого анализа 
в зависимости от температуры прокаливания.

Рис. 4. Зависимость интенсивности линий у-, 0-, з-форм от температуры прокалива­
ния А130э А-1 по данным рентгенофазного анализа: 1 —7 (1,39), 2 — 7 (1,97), 
3—7 (2,4), 4—0 (2,43), 5 — 6 (1,97), 6 — 6 (2,56). 7—Выход винилацетата, г/л кат-час.
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ность смешанного Рб-катализатора в синтезе винилацетата на образ­
цах А12О3 разной прокалки. Из рисунка видно, что интенсивность всех 
линий у-А12О3 резко падает (на 50—80%) при повышении темпера­
туры прокаливания от 200 до 900°, интенсивность 0-А12О3 при этом 
достигает максимума. Отношение 9-и у-форм А12О3, прокаленной при 
900°, составляет 1:1. В дальнейшем интенсивность у и 0 падает при по­
вышении температуры до 1200°. В А12О3, прокаленной при 925°, уже 
появляется а-форма А120з, относительное содержание которой растет 
с температурой. После прокалки при 1200° вся А12О3 переходит в 
а-форму.

Таблица 2

Температура 
прокалки, °C

Удельная 
поверхность 
AljOj, м'/г

Удельная 
поверхность 
кат-ра, мЧг

Выход ви­
нилацетата, 
г/л кат. час

Селективн. 
процесса, 

%

Размер кристал­
лов по данным 

рентгенофазного 
анализа, А

Без прокалки 180 160 265 75 70
200 180 161 270 70 70
500 180 158 290 75 80
700 140 120 350 80 90
900 ПО 80 450 85 200

1000 50 20 290 70 1000
1200 10 

/
— ПО 65 1000

ԱԼՅՈՒՄԻՆԻ ՕՔՍԻԴԻ ԿԱՌՈՒՑՎԱԾՔԻ ԵՎ ԿՐՈՂԻ ՐՆՈՒՅԹԻ 
ազդեցությունը վինիլացետատի ստացման պալադիում 

ՊԱՐՈՒՆԱԿՈՎ ԿԱՏԱԼԻԶԱՏՈՐԻ ԱԿՏԻՎՈՒԹՅԱՆ ՎՐԱ

Վ. Կ. ԵՐԻ83ԱՆ, Լ. Ա. ՕՈԿՈԼՈՎԱ, Ն. Մ. ՊՈՊՈՎԱ, Վ. Կ. ԲՈՑԱՋՑԱՆ, 
Ս. Ս. ԽԱ8ԱՏՐՅԱՆ, Լ. Պ. ԻՍԱԽԱՆՈՎԱ և Գ. Գ. ՍՏԵՓԱՆՅԱՆ

Ուսումնասիրված է կրողի բնույթի ազդեցությունը, ԳոԼոՐ1Ւ ֆազում 
էթիլենից, թթվածնից և քացախաթթվից վինիլացետատի ստացման պալա­
դիում պարունակող կատալիզատորի ակտիվության վրա։

Ցույց է տրված, որ գերադասելի է որպես կրողներ օգտագործել A-l, 
111Ւ1-2 և 61~-1000 մակնիշի ալյումինի օքսիդներ։ Ամենամեծ ակտիվություն 
ունենում է այնպիսի կատալիզատորը, որը պարունակում է մետաղական պա­
լադիում և նատրիումի ու ցինկի ացետատների խառնուրդ (1 : 1 հարաբերու­
թյամբ), նստեցված 900°-ում շիկացված A-l մակնիշի ալյումինի օքսիդի վրա։
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THE INFLUENCE OF THE NATURE OF THE CARRIER AND THE 
STRUCTURE OF ALUMINA ON THE CATALYTIC ACTIVITY 

OF PALLADIUM CATALYSTS IN THE SYNTHESIS OF 
VINYL ACETATE

V. K. ER1TS1AN. L. A. SOKOLOVA, N. N. POPOVA, V. K. BOYAJIAN, 
S. S. KHACHATRIAN. L. P. ISSAKHANOVA and G. G. STEPANIAN

The effect of the nature of the carrier on the activity of palladium 
catalysts in the production of vinyl acetate based on the vapour-phase 
oxidative reaction of ethylene with acetic acid has been investigated.

Active alumina BT-lOOO, A-1 and IIIH-2 calcinated at 500°C were 
found to be the most suitable carriers. Exhibiting a favourable effect on 
the formation of vinyl acetate (VA). Structure and phase composition of 
the carrier have a significant effect on the yield of VA. A maximum ca­
talytic activity was achieved when the catalyst employed was metallic 
palladium containing equlmolecular mixtures of zinc acetate with sodium 
acetate deposited on alumina A-l as the carrier, calcinated at 900°C 
(■j: 0 = 1:1), with a specific surface of 100 mï/g and pore sizes of 300 
and >300 A.
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ВЛИЯНИЕ п-КСИЛОЛА НА ТЕМПЕРАТУРНУЮ ЗАВИСИМОСТЬ 
ИНФРАКРАСНЫХ СПЕКТРОВ п'-МЕТОКСИБЕНЗИЛИДЕН- 

п-м-БУТИЛАНИЛИНА
3. А. ГРИГОРЯН, Г. Г. ПЕТРОСЯН, В. К. МИРЗОЯН, и А. X. ПОЧИКЯН 

Горисскне лаборатории ВЦ АН Армянской ССР
Поступило 7 I 1976

Методом спектроскопии исследовано влияние л-ксилола на л'-метоксибензили- 
ден-л-н-бутиланнлин (МББА) при частоте 400—3500 ел՜1 и температуре 10—551՜ 
в циклах нагревания и охлаждения.

Установлено, что концевая метоксигруппа играет существенную роль при упоря­
доченном расположении молекул. В области 1900—2500 см~1 наблюдались линия 
поглощения средней и слабой интенсивности. Предполагается, что эти линии 
обусловлены жидкокристаллической способностью системы или молекулы.

Рис. 5, библ, ссылок 8.

В настоящее время известны многочисленные жидкокристалличес- 
кие(ЖК) вещества и их число продолжает ,бурно расти [1]. Однако в 
работах относительно связи между химической структурой и появле­
нием ЖК фазы нет общего мления [2]. Известно, что в ЖК важную 
роль играют концевые группы и в большинстве случаев ими опреде­
ляется область существования мезофазы, однако роль этих групп не 
ясна [3]. Практически отсутствуют работы, указывающие на роль вну­
три- и межмолекулярных взаимодействий в образовании ЖК систем, в 
то время как выяснение их природы облегчит нахождение связи меж­
ду химической структурой и ЖК свойством и поможет провести целе­
направленный синтез новых ЖК веществ.

При решении этих вопросов следует учитывать, что маленькие 
концентрации примесей определенным образом влияют на ЖК свойст­
ва веществ вплоть до лишения системы ЖК способности.

Этот факт позволяет определить параметры, характеризующие ЖК 
систему и особенности молекул, способных образовывать ее. Подоб­
ную информацию можно получить при исследовании температурной 
зависимости чистых веществ и примесей, охватывая твердую, ЖК и 
изотропную фазы.

Известны работы [4, 5], посвященные исследованию ЖК методом 
ИК спектроскопии.

В настоящей работе исследована температурная зависимость ИК 
спектров чистого МББА и его растворов двух различных концентра­
ций в п-ксилоле. Концентрации примесей таковы, что в первом слу­
чае раствор обладает эффектом динамического рассеяния, а во вто­
ром он не наблюдается.
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Экспериментальная часть

Опыты проводились на двухлучевом ИК спектрофотометре иИ-20 
в диапазоне 400—3500 см՜1. Все образцы исследовались в темпе­
ратурном интервале 10—55° в циклах нагревания и охлаждения, в каж­
дом из которых снято 10—12 спектров при различных температурах. 
Толщины между двумя прозрачными стеклами из ИаС1 составляли 
40 мк. Исследуемая и сравниваемая системы помещались в термостати­
рованной камере, температура которой регулировалась с помощью 
термостата. Медленный подьем и спад температуры в термостате обес­
печивает достаточную точность температуры в образце. Температура 
образца измерялась с помощью термопары медь—константан с точ­
ностью 0,5°.

Употреблялся МББА марки <ч.> производства Харьковского заво­
да химреактивов. п-Ксилол очищался 2-кратной перегонкой; фракция 
отбиралась при 138°, п^° 1, 5004. Параметры использованных реак­
тивов соответствуют литературным данным [6, 7].

Результаты и обсуждение

При изучении ИК спектров МББА при различных температурах 
оказалось, что в области частот вблизи 2830 см՜1 наблюдается изме­
нение спектров с температурой (рис. 1). Наибольшее изменение наблю­
дается при фазовых переходах. При понижении температуры наи­
большее изменение замечено при 40 и 20°, приблизительно соответству­
ющих переходам от изотропной жидкости к ЖК и от ЖК к твердой 
фазе. В цикле имеет место гистерезисное явление.

Рнс. 1. Температурная зависимость частоты в максимуме 
поглощения при ч 2830 см-1 для чистого МББА. На всех 

рисунках о — нагревание, х — охлаждение.

Из литературных данных известно, что частота 2830 см՜1 соот­
ветствует валентному колебанию С—Н метоксигруппы [8]. Можно бы­
ло предположить, что при переходе чистого МББА в ЖК состояние 
имеет место определенное взаимодействие с метоксигруппой. Необхо-
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дпмо было установить внутри- или межмолекулярную природу этих 
взаимодействий. Для решения этого вопроса нами было исследовано 
влияние п-ксилола на температурную зависимость ИК спектров МББА. 
п-Ксилол был выбран как инертное вещество. Его концентрация со­
ставляла 10՜’ моль!л и в условиях наших экспериментов находилась за 
пределами чувствительности метода. Раствор обладал эффектом ди­
намического рассеяния. В этом случае также наблюдаются сдвиг часто­
ты и слабовыраженное гистерезисное явление (рис. 2). При концен­
трации 10՜3 моль/л раствор не обладал эффектом диамического рассе­
яния и в циклах нагревания и охлаждения никакого сдвига частоты не 
наблюдалось.

Рис. 2. Температурная зависимость ча­
стоты в максимуме поглощения при 
ч 2830 см-1 для смеси, обладающей 

эффектом динамического рассеяния.

Рис. 3. Температурная зависимость ча­
стоты в максимуме поглощения при 

ч 2250 см—1 для чистого МББА.

Эти результаты дают основание предположить, что метоксигруппы 
участвуют в межмолекулярных взаимодействиях и способствуют обра­
зованию ЖК системы. С другой стороны, динамическое рассеяние 
обусловлено не только свойствами молекулы, но также является осо­
бенностью системы, состоящей из ЖК молекул.

Таким образом, изучение температурной зависимости ИК спек­
тров МББА дало нам возможность найти спектральный параметр, ха­
рактеризующий ЖК систему. Если система не обладает динамическим 
рассеянием, аналогичные изменения спектров с температурой не на­
блюдаются. Линии поглощения, связанные с валентными колебани­
ями С=И—группы в области 1600 см՜1 [8], не сдвигались с измене­
нием температуры и концентрации п-ксилола. Не изменялись также 
поглощения бензольного кольца.

На рис. 3—5 приведены зависимости частоты в максимуме погло­
щения при V 2250 см-1 от температуры для всех образцов в циклах на­
гревания и охлаждения. На температурной зависимости ИК спектров 
МББА в области частот 1900—2500 см՜1 появляются поглощения сред­
ней и слабой интенсивности, очень чувствительные к температуре. Как 
видно из рисунков, изменения заметны также в случае образца, не 
обладающего эффектом динамического рассеяния. Основные измене-
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ния происходят при фазовых переходах. При этом наблюдается также 
изменение интенсивности.

Рис. 4. Температурная зависимость ча­
стоты в максимуме поглощения при 
ч 2250 см—։ для смеси, обладающей эф­

фектом динамического рассеяния.
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Рис. 5. Температурная зависимость ча­
стоты в максимуме поглощения при 
V 2250 см-1 дЛЯ смеси, не обладающей 

эффектом динамического рассеяния.

Замеченные поглощения трудно отнести к какой-либо связи, име­
ющейся в молекуле. Можно предположить, что они либо относятся к 
ЖК системе, либо характеризуют способность молекулы образовы­
вать ЖК состояние.

պ-ՔՍԻԷՈԼԻ ԱՋԴԵՑՈԻԹՅՈԻՆԸ պ-ՄԵԲ֊ՕՔՍԻՐԵՆՋԻԼԻԴԵՆ- պ-ն-ՐՈԻՏԻԼԱՆԻԼԻՆԻ ԻԿ ՍՊԵԿՏՐՆԵՐԻ ՋԵՐՄԱՍՏԻՃԱՆԱ՜ՅԻՆ ԿԱԽՎԱԾՈԻԹՅԱՆ ՎՐԱ». Ա. ԴՐԻԳՈՐՅԱՆ, Լ. Հ. ՊԵՏՐՈՍՑԱՆ, Վ. Ն ՄԻՐԶՈՑԱՆ և Ա. Խ. ՓՈ9ԻԿ8ԱՆ
ԻԿ սպեկտրոսկոպիա յի մեթոդով ուսումնասիրված է պ-^սիլոլի ազդեցու­

թյունը սՀ—մեթօքսիբենզիլիդեն—սղ—Հւ—բուտիլանիլինի վրա կլանման հաճախա­

կանության 400—3500 սմ 1 և ջերմաստիճանային 10—55° տիրույթներում' 
տաքացման և սառեցման ցիկլերով։ Ենթադրվում է, որ ծայրային մեթօքսի 
խմբերը որոշակի դեր են խաղում մոլեկուլների կարգավորված դասավորման 
գործում։ 1900—2500 սմ 1 մարզում առաջ են գալիս միջին և թույլ կլանման 
գծեր։ Ենթադրվում է, որ այդ կլանումները պայմանավորված են սիստեմի 
կամ մոլեկուլի հեղուկբյուրեղական հատկոլթյամր։

THE EFFECT OF ^-XYLENE ON THE TEMPERATURE DEPENDENCE 
OF //-METHOX YBENZYLIDENE-p-n-BUTYLANILINE IR SPECTRA

Z. A. GRIGORIAN, H. H. PETROSSIAN, V. Gh. MIRZOYAN 
and A. Kh. POCHIKIAN

The effect of /^-xylene on the IR spectra of the title compound has 
been investigated in beating and cooling cycles within a frequency range 
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of 400—3500 cm՜1 and a temperature range of 10—55°С. It was sug­
gested that the terminal methoxy groups play a definite part in the or­
derly orientation of molecules. Absorption bands of medium and slight 
intensity were observed in the frequensy range of 1900—2500 cm-'. 
These were assumed to be conditioned by liquid crystallization properties 
of the system or molecule.
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УДК 541.161ИССЛЕДОВАНИЕ ТЕМПЕРАТУРНОЙ ЗАВИСИМОСТИ ИК СПЕКТРОВ л'-МЕТОКСИБЕНЗИЛИДЕН-п-н-БУТИЛАНИЛИНА И л'-ЭТОКСИБЕНЗИЛИДЕН-п-н-БУТИЛАНИЛИНА
К. А. НАРИНЯН, 3. А. ГРИГОРЯН и А. X. ПОЧИКЯН Горисские лаборатории ВЦ АН Армянской ССРПоступило 7 I 1976

Исследованы ИК спектры чистых л'-этоксибензилиден-п-н-бутиланилина (ЭББА) и л'-метоксибензилиден-л-«-бутиланилина (МББА) в бензоле в области частот 400— 3500 ли-1 и температур 10—85° в циклах нагревания и охлаждения.Полученные данные свидетельствуют о существовании межыолекулярных водо­родных связей в жидкокристаллическом (ЖК) состоянии. Для исследованных ве­ществ найдена зависимость между ИК спектрами и ЖК способностью молекул.Рис. 3, библ, ссылок 1.В работе [1] сообщалось о температурной зависимости ИК спек­тров МББА, позволившей предположить о существовании параметра, характеризующего ЖК способность системы или молекулы.В растворах не соблюдается характерная для ЖК системы упоря­доченность и создается возможность отнести наблюдаемые изменения к свойствам молекул. Экспериментальная частьОпыты проводились на двухлучевом ИК спектрофотометре иИ-20 в области частот 400—3500 см՜1. Все образцы исследовались в циклах нагревания и охлаждения в температурном интервале 10—85°. Методи­ка эксперимента приведена в [1].В качестве объектов исследования были взяты МББА марки «ч.». ЭББА марки «ч.д.а.», в качестве растворителя—бензол марки сх.ч.». Концентрации ЭББА и МББА в растворах бензола составляли 1 и 2 моль/л. Результаты и обсуждениеНа рис. 1 приведена температурная зависимость частоты в макси­муме поглощения валентных колебаний С—Н связей концевой этокси- группы для чистого ЭББА. Как и в случае МББА [1], наблюдаются резкий сдвиг частоты поглощения с температурой и более слабовыра- женное гистерезисное явление.



922 К. А. Наринян, 3. А. Григорян, А. X. ПочикянВ спектре ЭББА в области частот 1900—2500 см՜1 также появи­лись линии поглощения средней и слабой интенсивности, соответству­ющие по частотам поглощениям МББА.
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л 30 40 50 60 Ю С.'СРис. 1. Температурная зависимость частоты в максимуме поглощения при V 2830 см—։ для чистого ЭББА. На всех рисунках о — нагревание, х — охлаждение.На рис. 2, 3 приведены температурные зависимости частоты макси­мума линий поглощения для МББА и ЭББА при V 2040 см՜1. В этой области частот для обоих веществ появляются аналогичные линии по­глощения, одинаково чувствительные к температуре.

Рис. 2. Температурная зависимость ча­стоты в максимуме поглощения при V 2040 см-1 для чистого МББА. Рис. 3. Температурная зависимость ча­стоты в максимуме поглощения при 2040 см-1 для чистого ЭББА.Можно предположить, что этаксипруппы ЭББА также участвуют в .молекулярных взаимодействиях и вносят вклад в образование ЖК системы. Поглощения в области 1900—2500 см՜1 могут быть обуслов­лены ЖК свойством либо системы, либо молекулы.Для решения этого вопроса исследованы ИК спектры ЭББА и МББА в растворах в бензоле при различных температурах. Согласно полученным данным, валентные колебания С—Н связей концевых алкоксигрупп сдвинуты в область высоких частот на 20 см~х и с тем­пературой ни в одном цикле не изменяются.На основании этого можно заключить, что алкоксигруппы всту­пают в определенные межмолекулярные взаимодействия, которые в растворах бензола не существуют. Эти взаимодействия нам представ­ляются в виде межмолекулярных водородных связей между кислоро­дом алкоксигруппы и водородом бензальной группы по схеме.
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Поглощения в области 1900—2500 см՜1 сохраняются и в раство­рах, а с температурой в обоих циклах не претерпевают изменений. Если бы они были обусловлены свойствами ЖК системы, то не долж­ны были наблюдаться в растворах. Поэтому предполагается, что эти поглощения характеризуют ЖК способность молекул. Это под­тверждается и тем, что они сохраняются во всех фазах и смесях с КВг.В заключение следует отметить,' что если в ИК Спекторах име­ются вышеупомянутые линии поглощения, то это свидетельствует о наличии молекул, обладающих ЖК способностью; а если имеются та­кие линии поглощения и они с температурой сдвигаются, то система имеет определенную упорядоченность.
սք-ՄԵԹՕՔՍԻՐԵՆԶԻԼԻԴԵՆ-պ-ն-ՐՈԻՏԻԼԱՆԻԼԻՆԻ ԵՎ պ'-ԷԹ0Ք- ՍԻՐԵՆԶԻԼԻԴԵՆ-պ-ն-ՐՈՒՏԻԼԱՆԻԼԻՆԻ ԻԿ ՍՊԵԿՏՐՆԵՐԻ ՋԵՐՄԱՍՏԻՃԱՆԱՅԻՆ ԿԱԽՎԱԾՈՒԹՅԱՆ ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒԹՅՈՒՆԸ

Կ. 2. ՆԱՐԻՆՅԱՆ, ». Ա. ԳՐԻԴՈՐՑԱՆ և Ա. Խ. ՓՈՋԻԿՑԱՆ
Ուսումնասիրված է մաքուր պ'֊կթօքս իրեն զի լի դեն-Ս^-Հւ-բուտ ի լան ի լին ի, 

ինչպես նաև սՀ ֊մեթօքսիբենզիլիդեն֊՚պ-Հւ-բուտիլանիլինի և սՀ-էթօքսիբեն- 
զիլիդեն-պ-էւ-բուտիլանիլինի ԻԿ սպեկտրները բեն զոլա լին լուծույթներում հա­
ճախականության 400—3500 սմ 1 և ջերմաստիճանային 10—85° տիրույթնե­
րում տաքացման և սառեցման ցիկլերով։

Ստացված տվյալները վկայում են այն մասին, որ ալկօքսի խմբերը միջ- 
մոլեկուլային ջրածնական կապերի շնորհիվ որոշակի դեր են խաղում հեղուկ- 
բյուրեղական սիստեմ գոյացնելու գործում։ Ուսումնասիրված նյութերի հա­
մար գտնված է առնչություն ԻԿ սպեկտրների և մոլեկուլի հեղուկբյուրեղական 
հատկության միջե։



924 К. А. Нарннян, 3. А. Григорян, А. X. ПочикянINVESTIGATION OF TEMPERATURE DEPENDENCE OF p'-METHOXYBENZYLIDENE-^-n-BUTYLANlLINE AND p'-ETHOXYBENZYLIDENE-p-n-BUTYLANILlNEК. H. NARINIAN, Z. A. GRIGORIAN and A. Kh. POCHIKIANInfrared spectra of the title compounds in a pure state and in ben­zene solutions have been Investigated in heating and cooling cycles within a frequency range of 400—3500 cm~l and a temperature range of 10—85°C.Experimental data affirm the existence of intermolecular hydrogen bonds in the liquid crystalline state. A relation was found between Infrared spectra and liquid crystalline properties of molecules, for the compounds mentioned above.
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ЗАВИСИМОСТЬ МЕЖДУ ИК СПЕКТРАМИ И ЖИДКОКРИСТАЛ­
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ОСНОВАНИЙ И ПРОИЗВОДНЫХ ГИППУРОВОЙ кислоты
3. Л. ГРИГОРЯН. С. Г. КАЗАРЯН, О. В. АВАКЯН, С. А. КАЗАРЯН 

и А. X. ПОЧИКЯН

Горисские лаборатории ВЦ АН Армянской ССР 
Институт тонкой органической химии им. А. Л. Мнджояна 

АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 7 I 1976

Исследовены ИК спектры некоторых шиффовых оснований н производных гип- 
пуровой кислоты в области частот 1500—3500 см-1 в чистом виде, растворах и 
смесях при 20°. Найдена зависимость между ИК спектрами и способностью моле­
кул образовывать жидкокристаллическое (ЖК) состояние.

Рнс. 2, табл. 1, библ, ссылок 6.

В работах [1, 2] методом ИК спектроскопии показано наличие ли­
ний поглощения, характеризующих ЖК свойства молекул. Можно бы­
ло предположить, что эта закономерность соблюдается для нематичес­
ких ЖК веществ. Исходя из этого ՝в настоящей работе исследованы 
ИК спектры некоторых других шиффовых оснований и производных 
гиппуровой кислоты в различных состояниях.

Экспериментальная часть

Шиффовые основания получены конденсацией n-замещенных аль­
дегидов с соответствующими анилинами в среде этилового спирта по 
[3]. Продукты многократно перекристаллизовывались из этанола до 
постоянной точки плавления и сушились в вакуум-эксикаторе до посто­
янного веса. Определены молекулярные веса и сняты ИК спектры про­
дуктов, свидетельствующие об их чистоте.

п-Этокси-, амилокси- и аллилюксибензальдегиды получены по [3].
Исследованные производные гиппуровой кислоты синтезированы 

по методике, описанной в [4, 5].
ЖК способность полученных веществ проверялась методами дина­

мического рассеяния и двойного лучепреломления. ИК спектры снима­
лись на двухлучевом ИК-спектрофотометре UR-20 в области частот 
1500—3500 см~1 при 20°.
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Результаты и обсуждение

Из таблицы видно, что л'-метоксибензилиден-л-н-бутиланилин 
(МББА), л'-этоюсибензилиден-л-к-бутиланилин (ЭББА), л-метоксибен- 
зилиден-л-толуидин, л'-амилоксибензилиден-л-толуидин, л'-метоксибен- 
зилиден-л-анизидин в области 1900—2500 см~' дают полосы поглоще­
ния средней и слабой интенсивности, почти не отличающиеся по часто­
там (рис. 1, а). Методами динамического рассеяния и двойного луче­
преломления показано, что указанные вещества обладают ЖК свой­
ствами.

Таблица

Наименование веществ Т. пл., 
’С Ж К свойства

л'-Метоксибензилиден-л-и-бутиланилин 19 имеет
л'-Этоксибензилиден-л-я-бутиланилин 32 имеет
л-Оксибензилиденанилин 188 не имеет
л-Метоксибензилиденанилин 63 не имеет
л-Этоксибензилиденанилин 68 не имеет
л'-Оксибензилиден-л-йоданилин 194 не имеет
л-Метоксибензилиден-л-йоданилин 151 не имеет
л-Ацетоксибензилиденанилин 187 не имеет
л'-Бромметилбензилиден-л-йоданилин 50 не имеет
л'-Оксибензилиден-л-толуидин 206 не имеет
л'-Метоксибензилиден-л-толуидин 92,5 имеет
л'-Амилоксибензнлиден-л-толуидин 62 пмеет
л'-Аллилоксибензилиден-л-толуидин 60 не имеет
л'-Бро.мметилбензилиден-л-толуидин 92 не имеет
л'-Метоксибензилиден-л-анизидин 147 имеет
Гиппуровая кислота 188 имеет
л-Метоксигиппуровая кислота 161 не имеет
л-я-Бутоксигиппуровая кислота 143 не имеет
л-Мегоксибензоилглицилглицин 211 не имеет
Эг. эфир л-метоксибензоилглицилглицина 111 не имеет
Эт. эфир л-я-бутоксибензоилглицилглицнна 109 не имеет
Эт. эфир л-изобутоксибензоилглицилглицина 143 не имеет
Эт. эфир л-нзоамилэксибензоилглицилглицина 144 не имеет

В случае л-оюсибензилиден-, л-метоксибензилиден-, л-этоксибен- 
зилиден-, л-ацетоксибензилиденанилинов, л’-оксибенэилиден-, л’-ме- 
таксибензилиден-, п'-бромметилбемзилиден-л-йоданилинов и л’-оксн- 
бензилиден-, л'-бромметилбензилиден-л-толуидинов соответствующие 
линии поглощения отсутствуют (рис. 1, б), ЖК свойства не обнару­
жены.

ИК спектры этих веществ исследованы также в растворах. Из-за 
низкой растворимости в бензоле в некоторых случаях в качестве
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растворителя использован ацетон. Для веществ, находящихся при ком­
натной температуре в твердом состоянии, исследованы ИК спектры в 
смесях с КВг.

Согласно полученным данным, в случае веществ, обладающих ЖК 
свойствами, сохраняются поглощения в области 1900—2500 см՜1. Для 
веществ, не обладающих этим свойством, эти поглощения отсутствуют.

Полученные результаты подтверждают предположение о том, что 
вышеупомянутые поглощения относятся к молекулам и характеризуют 
способность молекул к образованию ЖК системы.

В случае справедливости сказанного можно было бы разрабо­
тать простейший физико-химический метод обнаружения в растворах 
и смесях ЖК веществ.

Рис. 1. а. ИК спектры поглощения МББА 
в области 1900—2500 см-։.

б. ИК спектры поглощения л-оксибензи- 
лиденанилина в области 1900—2500 см-1.

Рис. 2. а. ИК спектры поглощения 
гиппуровой кислоты в области 1900— 

2500 см-1.
б. ИК спектры поглощения бутокси- 
гиппуровой кислоты в области 1900— 

2500 см-1.

Известно, что гиппуровая кислота обладает ЖК свойствами [6]. 
Для проверки применимости вышеупомянутого метода нами исследо­
ваны ИК спектры и ЖК свойства некоторых производных гиппуровой 
кислоты. Оказалось, что из исследованных веществ (табл. ) только у 
гиппуровой кислоты наблюдаются линии поглощения в области 1900— 
2500 см՜1, однако менее интенсивные (рис. 2, а). Для других произ­
водных соответствующие линии поглощения отсутствуют, а эффект 
динамического рассеяния не наблюдается (рис. 2, б). В растворах в- 
хлороформе и смесях с КВг ИК спектры остались без изменения. Сле­
довательно, наблюдаемая закономерность применима и к производным 
гиппуровой кислоты.

Обобщая сказанное можно отметить, что для шиффовых основа­
ний и производных гиппуровой кислоты найдена зависимость между 
ИК спектрами и ЖК способностью.

Полученные данные позволяют предположить, что ЖК способ­
ность отражена в строении молекул и ее можно экспериментально оп­
ределить.
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ԻԿ ՍՊԵԿՏՐՆԵՐԻ ԵՎ ՀԵՂՈԻԿՐՅՈԻՐԵՂԱԿԱՆ ՀԱՏԿՈՒԹՅԱՆ 
ՄԻՋԵՎ ԳՈՅՈՒԹՅՈՒՆ ՈՒՆԵՑՈՂ ԿԱՊԸ ՄԻ ՔԱՆԻ ՇԻՖԻ ՀԻՄՔԵՐԻ

ԵՎ ՀԻՊՈԻՐԱԹԹՎԻ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐԻ ՀԱՄԱՐ

Զ. Ա. ԳՐԻԳՈՐ8ԱՆ, Ս. Գ. ՂԱՋԱՐՅԱՆ, Լ. Վ. ԱՎԱԳՑԱՆ, Ս. Լ. ՂԱԶԱՐՅԱՆ 
և Ա. Խ. ՓՈՋԻԿՅԱՆ

Ուսումնասիրված են մի քանի Շիֆի հիմքերի և հիպոլրաթթվի ածանց­

յալների ԻԿ սպեկտրները 1500—3500 սմ մարզում մաքուր վիճակում, լու­
ծույթներում և խառնուրդներում 20°-ումէ

Գտնված է կապ նշված նյութերի ԻԿ սպեկտրների և մոլեկուլների հե- 
ղուկրյուրեղական վիճակ առաջացնելու ընդունակության միջև։

DEPENDENCE BETWEEN INFRARED SPECTRA AND LIQUID 
CRYSTALLINE PROPERTIES IN A SERIES OF SH1FF BASES 

AND HIPPURIC ACID DERIVATIVES

Z. A. GRIGORIAN, S. G. KAZARIAN, H. V. AVAKIAN, 
S. H. KAZARIAN and A. Kh. POCHIKIAN

Infrared spectra of several Shlff bases and hlppurlc acid derivatives, 
were investigated in a frequency range of 1500—3500 cm՜1 in pure state, 
in solutions and mixtures at 20°C.

A dependence was found between IR spectra and the ability of 
molecules to form liquid crystalline states.
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Разработан экстракционно-флуориметрическин метод определения микрограм- 
мовых количеств золота основным красителем родамином 6Ж. Оптимальная кислот­
ность pH 1—3. Экстрагент—бутнлацет ат. Однократной экстракцией в органическую 
фазу извлекается 98% золота.

Яркость флуоресценции экстрактов, полученных в оптимальных условиях, оста­
ется постоянной в течение 24 час. Прямолинейность калибровочного графика сохра­
няется до 1,0 мкг Аи в 1 мл водной фазы. Чувствительность определения равна 
0,02 мкг)\ мл. Изучена избирательность определения золота родамином 6Ж. Меша­
ют платина и палладий. Метод применен к определению золота в золотосодержащих 
рудах. Коэффициент вариации не превышает 10%.

Рис. 2, табл. 3, библ, ссылок 13.

Флуориметрическпе методы определения золота обладают не­
сомненным преимуществом перед абсорбциометрическими, т. к., сохра­
няя достоинства последних в отношении простоты выполнения и точ­
ности результатов, они обеспечивают более высокую чувствительность.

Для флуориметрического определения золота были предложены 
коевая кислота [1, 2], п-диметиламинобензилиденроданнн [3], рода­
мин С [4—6] и бутилродамин С [7—10].

Исследовалась также возможность применения ксантенового краси­
теля родамина 6Ж- Однако авторы, извлекая золото из 0,5—15 н сер­
нокислой водной фазы, пришли к выводу, что интенсивность свечения 
соответствующего экстракта слаба [9].

Ранее при исследовании флуоресцентной реакции родамина 6Ж 
с перренат-поном [11] было показано, что чувствительность определе­
ния можно повысить при извлечении из водной фазы с относительно 
низкой кислотностью, используя в качестве экстрагента более опти­
мальные по сравнению с бензолом органические растворители. Насто­
ящее исследование посвящено разработке экстракционно-флуори- 
метрпческого метода определения микрограммовых количеств золота 
основным красителем родамином 6Ж- 
Армянский химический журнал, XXIX, 11—3



930 Л. А. Григорян, Дж. А. Микаелян, В. М. Тараян

Экспериментальная часть

Запасной раствор золота получали растворением навески золото­
хлористоводородной кислоты 'в разбавленной соляной кислоте. Титр 
устанавливали меркуроредуктометричеоки с амперометрической инди­
кацией конечной точки титрования [12 13].

Раствор реагента-красителя готовили растворением соответствую­
щей навески родамина 6Ж в дистиллированной воде. Равновесные зна­
чения pH водной фазы измеряли стеклянным электродом на потен­
циометре ЛПУ-01. Спектры поглощения экстрактов снимали на СФ-4А, 
а спектры флуоресценции—на монохроматоре СФ-4 с пристроенными 
фотоумножителем ФЭУ-38 и ртутно-кварцевой лампой ПРК-4. Для 
измерения яркости флуоресценции экстрактов был сконструирован 
прибор по несколько видоизмененной схеме флуориметра ФО-1. Источ­
ником возбуждения служила лампа накаливания (8в, 25 вт). Яркость 
флуоресценции регистрировали фотоумножителем ФЭУ-38. В качестве 
первичного светофильтра применяли образцовые цветные стекла 
СС4 + СЗС — 21(х2)+ЖС17, а вторичного—ОС13 (х2).

С целью выбора подходящего экстрагента были испытаны неко­
торые органические растворители. Экстракцию проводили в пробирках 
емкостью 25 мл с притертыми пробками, в которые вводили определен­
ное количество стандартною раствора золота (III). Создавали за­
данную кислотность, вводили расчетные количества бромид-иона* и 
красителя, доводили объем до 10 мл и встряхивали 1—2 мин. с рав­
ным объемом органического растворителя. После разделения фаз из­
меряли поглощение экстракта при Х=530 нм. Одновременно проводи­
ли «холостые» опыты. Полученные результаты приведены в табл. 1.

Зависимость оптической плотности экстрактов бромаурата 
родамина 6Ж от природы экстрагента. [Аи]=7,2-10 ՜6 М, 

[Вг~] = 10—3 М, [Р6Ж]=3,5-10~4, рН = 1,0

Таблица 1

Органический 
растворитель А Ао

Бензол 0,30 0,02
Толуол 0,33 0,00
о-Ксилол 0,23 0,00
Изоамилацетат 0,35 0,07
бутилацетат 0,42 0,04
Трихлорэтилен 0,25 0,07

А — оптическая плотность экстракта бромаурата род­
амина &Ж, измеренная по отношению к .холостому' опыту.

Ао — оптическая плотность экстракта .холостого“ опыта, 
измеренная по отношению к органическому растворителю.

♦ Для повышения устойчивости анионного комплекса золота (III) хлораурат-иов 
добавлением бромида переводили в бромаурат.
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Исходя из приведенных в табл. 1 данных в дальнейших опытах для 
извлечения бромаурата родамина 6Ж был использован бутилацетат.

Зависимость яркости флуоресценции экстрактов от кислотности 
водной фазы изучалась в широком интервале кислотности. Дифферен­
циальная яркость флуоресценции экстрактов имеет постоянное значе­
ние в области pH 1,3—3,0 (рис. 1).

Рис. 1. Зависимость яркости флуоресценции экстрактов 
от кислотности водной фазы: 1 — соединения, 2—.холо­
стого“, 3 — дифференциальная яркость флуоресценции. 

[Аи]=2,90-10~® М, [Вг[2-10-3М, [Р6Ж]=4.4-10-® М.

Дальнейшее повышение кислотности приводит к уменьшению диф­
ференциальной яркости флуоресценции экстрактов. Поэтому в после­
дующих опытах извлечение бромаурата Р6Ж проводили из водной 
фазы с pH 2,0.

Затем была снята кривая зависимости яркости флуоресценции от 
концентрации бромида калия в водной фазе (рис. 2).

Как следует из приведенного на рис. 2 графика, область насыще­
ния начинается при 60-кратном избытке бромид-иона. При дальней­
шем повышении концентрации последнего оптическая плотность экст­
ракта сохраняется постоянной.

Серия опытов посвящена выявлению зависимости яркости флуо­
ресценции экстрактов от концентрации красителя в водной фазе. Со­
ответствующий график имеет вид обычной кривой насыщения. Диф­
ференциальная яркость флуоресценции экстрактов становится посто­
янной при содержании не менее 10-кратного избытка красителя.

В найденных оптимальных условиях методом повторного экстра­
гирования был определен фактор извлечения бромаурата Р6Ж бутил­
ацетатом. При 1-крагной экстракции К=0,98. Яркость флуоресценции 
экстрактов, полученных в оптимальных условиях, остается постоянной 
в течение 24 час. Чувствительность метода оценивалась по удвоенному 
значению средней квадратичной ошибки десяти параллельных <хо- 
лостых» экстрактов и оказалась раиной 0,02 мкг/мл, т. е. она превы­
шает чувствительность ранее описанных методов экстракционно-флу- 
ориметрического определения золота.
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При 1,4-10-4 Д'! концентрации красителя прямолинейность кали­
бровочного графика сохраняется до 5,5 мкг Аи в 5 мл водной фазы.

Изучена избирательность экстракцпонно-флуориметрического оп­
ределения золота основным красителем Р6Ж (табл. 2)

Таблица
Избирательность экстракцпонио- 
флуориметрнческого определения 

золота с родамином 6Ж. 
[Аи]=7,210-7 М, [Р6Ж]=2,2-10-8 М, 

[Вг~] =2.10-3 М

Рис. 2. Зависимость дифференциальной 
яркости флуоресценции экстрактов от 
концентрации КВг в водной фазе. 
[Аи] = 7.2-10՜8 М, [Р6Ж] =2 210-8 М, 

pH 0,2.

Ион „ [ион]
К~ [Аи|

Со+2 7-10«
Си+5 7-10’
Са42 1,4-10*
Ре+з •МО*
гп+2 8,3-10’
АГ3 2-10*
н8+2 4 103
Те (IV) 1-10։
Бе (IV) 8,5-10։
№+2 7-10«

Разработанный метод был применен для определения золота в не­
которых золотоносных рудах (табл. 3).

Таблица 3
Резул ьтаты экстракцпонно-флуориметри- 

ческого определения золота в рудах 
с применением родамина 6Ж

Руда Навеска, 
г п Найдено, 

гт
Коэфф, 
вариа­
ции, %

1 0,5 3 3,20 10
2 0,5 3 5,02 10
3 0,5 3 52,0 9
4 0,2 3 105 5

Ход анализа

Навеску тщательно измельченной руды (0,2—1 г) переносят в ко­
ническую колбу, добавляют 20 мл смеси соляной и азотной кислот 
(3:1). После прекращения бурной реакции раствор выпаривают на 
водяной бане при периодическом перемешивании до объема 3—5 мл.
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При необходимости для полного разложения добавляют небольшую 
порцию смеси соляной и азотной кислот, затем выпаривают до влажных 
солей, добавляя 20—30 мл горячей воды и 3—5 мл конц. соляной ки­
слоты, фильтруют и промывают горячей водой. К фильтрату объемом 
не более 50—60 мл прибавляют около 0,15 г теллура и 4—5 мл соля­
ной кислоты, раствор нагревают до кипения, добавляют 15 мл 10% рас­
твора солянокислого гидразина и 5—10 мл 10% раствора 
5пС1г в соляной кислоте (1:9). Осадок промывают разбав­
ленной (1:20) горячей соляной кислотой до полного растворения со­
лей меди. Промытый осадок растворяют на фильтре добавлением не­
большими порциями (6—7 мл) горячей соляной кислоты, содержащей 
несколько капель азотной. Фильтрат собирают в стакан, фильтр 2—3 
раза промывают горячей водой. В фильтрат добавляют 3—5 капель 10% 
раствора хлорида натрия и упаривают досуха на водяной бане. Де- 
нитруют 2—3 раза соляной кислотой (1:1) и остаток разбавляют сер­
ной кислотой создавая оптимальную кислотность.

1мл аликвоту переносят в делительную воронку, добавляют 1 мл 
0,01 М раствора бромида калия, 1 мл 0,03% раствора Р6Ж (6,6-10-4М), 
создают оптимальную кислотность (pH 2) и 0,01 М. раствором серной 
кислоты доводят объем до 5 мл. Затем встряхивают 1—2 мин. с 5 мл 
бутилацетата и измеряют интенсивность флуоресценции бутилацетат­
ного экстракта. Определение проводят методом добавок.

ՈՍԿՈԻ ԷՔՍՏՐԱԿ8ԻՈՆ-ՖԷՅՈԻ11ՐԻՄԵՏՐԻԱԿԱՆ ՈՐՈՏՈԻՄԸ 
ՌՈԳԱՄԻՆ 6^֊ՈՎ

Լ. Ա. ԳՐԻԳնՐՅԱՆ, Ջ. Ա. ՄԻքԱՅԵԼՅԱՆ և Վ. Մ. 1>ԱՌԱՅԱՆ-

Մշակված է ոսկու միկրոգրամային քանակների որոշման էքստրակցիոն- 
ֆլյոլորիմեարիական եղանակ հիմնային ներկանյութ ռոդամին Շ^քհ-ով։ Օպ­
տիմալ թթվայնությունը pH 1—3, էքստրագենտը' բուտիլացետատ։ Միանվագ 
էքստրակցիայով օրգանական ֆազ է անցնում 98°^ ոսկի։ Էքստրակտների 
ֆլյուորեսցենցման պայծառությունը ստացված օպտիմալ պայմաններում 
մնում է հաստատուն 24 ժամվա ընթացքում։ Աստիճանավորման կորի ուղ­
ղագծությունը պահպանվում է մինչև 1,0 մկգ ոսկի 1 մլ ջրային ֆազում։ 
Որոշման զգայնությունն է 0,2 մկզ Au/l մլ-ոէմ։

Ուսումնասիրված է ոսկու ռոդամին որոշման ընտրողականու­
թյունը։ Խանգարում են պլատինը, պալադիումը։

Մեթոդը կիրառվել է ոսկու որոշման համար նրա հանքերում։.
Վարիացիայի գործակիցը չի գերազանցում էՕ^-ից։
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EXTRACTIVE-FLUOROMETRIC DETERMINATION OF GOLD 
BY RODAMIN 6G

L. A. GRIGORIAN, J. A. MIKAELIAN and V. M, TARAYAN

An extraction-fluorometric method for the determination of traces 
•of gold by rodamln 6G has been worked out and optimum conditions 
determined.

It was shown •that the method may be used to determine gold in 
■minerals.
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ОРГАНИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

УДК 547.253.3 + 547.281 +547.228.2՝ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ N-БЕНЗИЛАЛЬДИМИНОВ СО СТИРОЛОМ В ПРИСУТСТВИИ НАТРИЯ И КАЛИЯ
Л. Ц. КАЗАРЯН. С. О. МИСАРЯН. Г. Л. АРУТЮНЯН и Г. Т. МАРТИРОСЯНВсесоюзный научно-исследовательский и проектный институт полимерных продуктов, ЕреванПоступило 15 IV 1976

Показано, что при алкилировании N-бензилальдиминов стиролом в присутствии щелочных металлов образуются производные пирролидина.Библ, ссылок 4.При нагревании И-бензил-а-(р-,фенилэтил)изобутилиденамина (I) в присутствии калия имеет место имин-иминная изомеризация с обра­зованием М-бензилиден-(2,2-диметил-4-.фенил)бутиламина (II). В слу­чае натрия реакция протекает глубже и в результате внутримоле­кулярной циклизации образуется 3,3-диметил-5,6-дифенилпиперидин (III) [1].В обоих случаях реакция начинается с отрыва бензильного про­тона из аминной части молекулы, приводя к промежуточному азаал- лильному карбаниону.При взаимодействии смеси I и стирола в присутствии натрия мож­но было ожидать образования производных пирролидина [2—4] или продуктов N-алкилирования III.Оказалось, что при алкилировании I стиролом при мольном со­отношении 1:1 в присутствии натрия или калия образуется 2-(1,1-ди- метил-3-фенил)пропил-3,5-дифенилпирролидин (IV) с выходами 83 и 72%, соответственно. Аналогичная картина наблюдается и при вза­имодействии а-(3-метилбутен-2-ил)изобутилиденбензиламина (V) со стиролом. В результате реакции с 79% выходом получается 2-(1,1,4- триметилпентен-З-ил) -3,5-дифенилпирролидин (VI.).Алкилирование IV и VI стиролом приводит, к ожидаемым N-р-фе- нилэтильным производным.
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рьсн2ы=снс(снз)2К ръсн" м*онс(снэ)2К он»=снрь,

е

РНСН СН-С(СНз)2Я
СН2—СНРИ

/Ич 
РЪСН СНС(СН3)2К

СН2—СНРН

Д' , V!

/СН2СН2РЬ

Мв,СН2=СНРЬ „ / \
—։--------------- *- РИСН СНС(СНз)2Н

СН2 —СНРЬ

сн։I.1, IV. К = СН։СН,РЬ; V, VI, Й = СН։-СН=С-СН3
Экспериментальная частьИндивидуальность полученных продуктов показана при помо­щи ГЖХ на хроматографе «Цвет-2> (газ-носитель—азот, скорость 35— 37 мл/мин, твердая фаза хроматон Н, неподвижная фаза 5% силокса­новый эластомер 5Е-30, длина колонки 2 м, температура 250—300°).

а-($-Фенилэтил)изобутилиденбензиламин. (I). К 52,3 г (0,3 мо­ля) а-(р-фенилэт.ил)изомасляного альдегида при перемешивании и охлаждении льдом (0—5°) в течение 2 час. медленно прикапывают 32,1 г (0,3 моля) бензиламина. Получено 66 г (86,3%) I с т. кип. 171’/3.илс, 6“ 1,0827, п։0° ! ,5470. Найдено %: С 85,73; Н 8,00; Ц 4,87. С^Н^КЕ Вычислено %: С 86,04; Н 8,68; Ы 5,29. R, 0,67 (эфир: бен­зол, 3:8).
а-(3-Метилбутен-2-ил)изобутилиденбензиламин (V). Аналогично предыдущему из 43,3 г (0,309 моля) а-(3-метилбутен-2-ил) изомасляно- го альдегида и 33,1 г (0,309 моля) бензиламина получено 64,6 г (91%) Уст. кип. 121-12273 мм, 6“ 1,0878, п§> 1,5110. Найдено %: С 84,27; Н 9,87; Ы 5,99. С„Нг։Н. Вычислено %: С 83,84; Н 10,04; 1М 6,11. R, 0,76 (эфир—бензол, 3:8).
2-(1,1-Диметил-3-фенил)пропил-3,5-дифенилпирролидин (IV). Смесь 13,25 г (0,05 моля) I, 5,2 г (0,05 моля) стирола, 30 мл бензола и 0,05 г натрия нагревают при 75—80° 3—4 часа. Перегонкой получено 15,4 г (83%) IV с т. кип. 228—23071,5 мм, п» 1,5798. Найдено %: С 87,40; Н 8,69; Ы 4,00. С27Н31Ы. Вычислено %: С 87,80; Н 8,40; И 3,79. Гидро­хлорид, т. пл. 84—85°. При обработке 10% Н28ОЧ и дальнейшем под- .щелочении IV без изменений возвращается обратно.



Реакция беизилальди.чинов со стиролом 937В аналогичных условиях в присутствии калия выход IV 72%, а без растворителя в присутствии натрия—74%.
Ы-($-Фенилэтил)֊2-(  1,1-диметил-З-фенил) пропил- 3,5-дифенилпирро- 

лидин (VII). Смесь 8 г (0,022 моля) IV, 2,2 г (0,022 моля) стирола, 0,05 г натрия и 0,05 г неозона «Д» нагревают при 120—130° 3 часа. Перегонкой получено 7,4 г (72,5%) VII с т. кип. 280—28471 мм, ng' 1,5949. Найдено %: С 88,42; Н 8,85; N 3,33. CMH„N. Вычислено %: С 88,79; Н 8,24; N 2,96.
2-(1,1,4-Триметилпентен-3-ил)-3,5-дифенилпирролидин (VI). Смесь 11,45 г (0,05 моля) V, 5,2 г (0,05 моля) стирола, 0,05 г натрия и 0,05 г неозона «Д» нагревают до 140’. Температура см*еси самопроизвольно поднимается до 165°. Перегонкой получено 13 г (78,7%) VI с т. кип. 212-21472 мм, d=° 0,9902, ng’ 1,5540. Найдено °/0: С 86,44; Н 8,85; N 3,80. C24H3JN. Вычислено %: С 86,48; Н 9,31; N 4,21.
N- ( fi-Фенилэтил) -2- (I,1,4-триметилпентен-З-ил) -3,5-дифенилпирроли- 

дин (VIII). Аналогично из 7,8 г (0,023 моля) VI, 2,3 г (0,023 моля) стирола, 0,05 г натрия и 0,05 г неозона «Д» получено 6,8 г (67,3%) VIII с т. кип. 257-26071 мм, ng1 1,5652. Найдено %: С 87,22; Н 9,12;. N 3,06. Cj.,H։i)N. Вычислено 7о: С 87,87; Н 8,92; N 3,20.
^ՐԵՆՋԻԼԱԼԴԻՄԻՆՆԵՐԻ ՓՈԽԱԶԴԵՑՈՒԹՅՈՒՆԸ ՍՏԻՐՈԼԻ 2ԵՏ ՆԱՏՐԻՈՒՄԻ ԵՎ ԿԱԼԻՈՒՄԻ ՆԵՐԿԱՅՈՒԹՅԱՄԲ

Z. 8. ՂԱ9.ԱՐՅԱՆ, Ս. 0. ՄհՍԱՐՅԱՆ, Գ. Լ. 2ԱՐՈՒ1*ՅՈԻՆՅԱՆ К Դ. Թ. ՄԱՐՏԻՐՈՍ8ԱՆ
11։սումնա։-իրված է N-բենղիլա լդի մինների ալկիլացումը ստիրոլով ալ֊- 

կալիական մետաղների ներկայությամբ։ Ցույց է տրված, որ ռեակցիայի 
արդյունքում առաջանում են պիրոլեդին ի ածանցյալներ։

INTERACTION OF N-BENZYLALDIMINES WITH STYRENE IN THE. PRESENCE OF METALLIC SODIUM AND POTASSIUMH. Ts. KAZARIAN, S. O. MISSARIAN, G. L. HAROUTYUNIAN and G. T. MART1ROSSIANThe alkylation of N-benzylaldlmlnes with styrene In the presence of alkali metals has been investigated. It has been shown that plrrolydlne derivatives are found as a result of this reaction.
ЛИТЕРАТУРАI. Г. T. Мартиросян, А. Ц. Казарян, С. О. Мисарян, ДАН Арм.ССР, 62, 112 (1976).2. Г. Т. Мартиросян, А. Ц. Казарян, Л. В. Асратян, С. О. Мисарян, ДАН Арм.ССР, 68, 216 (1974).3. А. Ц. Казарян, Л. В. Асратян, Г. Т. Мартиросян, Арм. хим. ж., 28, 477 (1975).4. Л. В. Асратян, А. Ц. Малхасян, Г. Т. Мартиросян, Арм. хим. ж., 29, 318 (1976).
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ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ М-БЕНЗИЛИЗОБУТИЛИДЕНАМИНА 
СО СТИРОЛОМ

Г. Т. МАРТИРОСЯН, А. Ц. КАЗАРЯН и С. О. МИСАРЯН

Всесоюзный научно-исследовательский и проектный институт полимерных 
продуктов, Ереван

Поступило 15 IV 1976

Изучено взаимодействие изобутилиденбензиламина (I) со стиролом. Показано, 
’что в отличие от М-алкилальд- и кетиминов в этом случае имеет место цнклопрнсо- 
■единение с образованием 2,4-дифенил-5-изопропилпирролидина.

Библ, ссылок 4.

Взаимодействие И-|бензил-а-(р-фенилэтил)изобутилиденамина со 
стиролом в присутствии натрия или калия приводит к 2-(1,1-диме- 
тил-3-’фенил)пропил-3,5-дифенилпирролидину (II) с высоким выхо­
дом [1]. Исходя из факта легкого алкилирования М-алкилизобутил- 
иденаминов стиролом и диеновыми углеводородами [2—4] представля­
ло интерес разработать упрощенный метод синтеза II взаимодей- 
-ствием Ы-бензилизобутилиденамина со стиролом.

/СН’ Na /СН’
(PhCH։N=CHdH +CH, = CHPh ------- > PhCH։N=CH(XH։CH։Ph

чсн։ \сн,
/NH. ,СН։ 

------ > PhCH CHd—CH։-CH։Ph 

CH։— CHPl?CH։

Na 
---------------- ► 
CH,=CHPh

II

Однако, вопреки нашим ожиданиям, оказалось, что в процессе 
тпочти не имеет места обычное а-С-алкилирование по изобутилиден- 
ному фрагменту молекулы. Из-за большой протонной подвижности бен­
зильных атамов водорода в процессе образуется азааллильный карб­
анион, взаимодействие которого со стиролом приводит к 2,4-дифенмл-5- 
изопропилпирролидину (III) и продукту его дальнейшего N-алкилиро- 
зания—1-(р-фенилэтил)-2,4-дифенил-5-изопропилпирролидину (IV).



Реакция N-бензилизобутилнденамина со стиролом 939՛

PhCH2N=CH-CH (СН3)2 _2±_PhCH xCH4CH{CH3h

CHa-CHPh Ph CH ch-ch

сн2—i
(СНз)2 г'-Р^т^ниР°в ֊ PhCH CH-CH (CHjJfc

HPh

PhCH СН-СН(СНз)2 
I I 
0^2—CH Ph

CH2CH2Ph

CM2-CH Ph. 

Ш

Н

Как и следовало ожидать, при осуществлении реакции в избытке- 
стирола выход последнего увеличивается. Тот же продукт с выходом 
67% был получен алкилированием III стиролом.

Экспериментальная часть

2,4-Дифенил-5-изопропилпирролидин. Смесь 16,1 г (0,1 моля) 
I, 10,4 г (0,1 моля) стирола, 30 мл бензола, 0,05 г натрия и 0,05 г нео­
зона «Д» нагревается в течение 3—4 час. После удаления растворителя 
продукт реакции подвергается гидролизу 10% Н25О4. Получено 0,32 г- 
(3%) бензальдегида с т. кип. 174*7680 мм, 1,5456, 15 г (56,5%) 
III с т. кип. 165-1660/! мм, 6“ 1,0354, п§> 1,5620. Найдено %: С 86,33; 
Н 8,92; И 4,90. С1։НгзМ. Вычислено %: С 86,03; Н 8,68; Ы 5,28.

Индивидуальность показана при помощи ГЖХ на хроматографе 
«Цвет-2» (газ-носитель—азот, скорость 35—37 мл/мин, твердая фаза 
хроматон Н, неподвижная фаза 5% силоксановый эластомер БЕ-ЗО, 
длина колонки 2 м, температура 230—250°).

При соотношении имина к стиролу 1:2 получено 8,1 г (22%) III и 
23,2 г (62,8%) IV с т. кип. 222—22571 мм, п2“ 1,5781. Найдено %; 
С 88,16; Н 8,96; И 4,19. С27Нз։М. Вычислено %: С 87,80; Н 8,40; Ц 3,79.

1-($-Фенилэтил)-2,4-дифенил-5-изоп.ропилпирролидин (IV). Опыт 
проведен аналогично предыдущему. Из 4,36 а (0,015 моля) III, 1,6 г 
(0,015 моля) стирола, 20 мл бензола и 0,1 г натрия получено 4 а- 
(67,1%) IV с т. кип. 222-22571 мм, п2? 1,5781 ■.
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Գ. Թ. ՄԱՐՏԻՐՈՍ9ԱՆ, Հ. 8. Ղ«֊ԶԱՐՅԱՆ և Ս. 0. ՄԻՍԱՐՅԱՆ

Ուսումնասիրված է իզոբոսոիլիդեն բեն զիլամին ի փոխազդեցությունը ստի- 
րոլի հետ։ Ցույց է տրված, որ, ի տարբերություն ՀՀ-ալկիլալդ֊ և կետիմինների, 
այս դեպքում տեղի ունի ցիկլամիացոլմ 2,4-դիֆենիլ֊5-իզոպրոպիլպիրոլի- 
դին ի առաջացմամբւ

.INTERACTION OF N-BENZYLISOBUTYLIDEN  AMINE 
WITH STYRENE

О. T. MARTIROSSIAN, H. Ts. KAZARIAN and S. O. M1SSAR1AN

The interaction of N-benzyllsobutylidenamine with styrene has been 
investigated.

It has been shown that unlike N-alkylaldlmlnes and ketimines, in 
this case cycloaddition takes place with the formation of 2,4-diphenyl- 

-5-lsopropylplrrolydine.

ЛИТЕРАТУРА

1. А. Ц. Казарян, С. О. Мисарян, Т. Л. Арутюнян, Г. Т. Мартиросян, Арм. хим. ж 29, 
935 (1976).

-2 - А. Ц. Казарян, Г. Т. Мартиросян, Арм. хим. ж., 25, 861 (1972).
3. Г. Т. Мартиросян, А. Ц.՛ Казарян, С. О. Мисарян, Арм. хим. ж., 26, 569 (1973).

֊4. К. Дж. Саакян, А. Ц. Казарян,.Г. Т. Мартиросян, Арм. хим. ж., 29, 272 (1976).



ՀԱՅԿԱԿԱՆ ՔԻՄԻԱԿԱՆ ԱՄՍԱԳԻՐ 
АРМЯНСКИЙ ХИМИЧЕСКИЙ Ж У Р и А лXXIX, № 11, 1976

УДК 542.953 + 547.412.63 + 547.52/59ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ 1,1,2-ТРИХЛОР-1,3-БУТАДИЕНА С АРОМАТИЧЕСКИМИ СОЕДИНЕНИЯМИ
Р. М. ИСПИРЯН. Ф. А. МАРТИРОСЯН, С. И. ОГАНЕСЯН и В. О. БАБАЯН

Армянский педагогический институт им. X. Абовяна, Ереван

Поступило 17 II 1976

Конденсацией 1,1,2-трихлор-1,3-бутадиена с ароматическими соединениями по­
лучены 1,1,2-трихлор-З-арил-1 -бутены.

Табл. 2, библ, ссылок 9.В продолжение исследований в области галогенсодержащих диено­вых соединений [1—5] в настоящей работе описывается конденсация 1,1,2-трихлор-1,3-бутадиена с бензолом, толуолом, этилизопропил­бензолами и эфирами фенола в присутствии каталитических коли­честв А1С1з, Т1С1« и Н25О4.Наилучшие результаты были получены при использовании в ка­честве катализатора ПСЦ.Согласно литературным данным, 1,3-диеновые соединения преи­мущественно реагируют с электрофильными реагентами по положени­ям 1,4, однако имеются данные о реагировании 1,1,2-трихлор-1,3-бу- тадиена по связи 4,3 [6].При взаимодействии 1,1,2-трихлор-1,3-бутадиена с ароматически­ми соединениями можно было ожидать образования продуктов 1,4- и 4,3-присоединения. Согласно кванто-химическим расчетам, молекулы 1,1,2-трихлор-1,3-бутадиена, по методу молекулярных орбит Хюккеля [7,8], при электрофильном присоединении реагент должен ’атаковать 4-ый углеродный атом сопряженной системы, т. к. он имеет наименьшую энергию электрофильной локализации и наивысшую свободную ва­лентность (табл. 1). В результате взаимодействия были выделены про­дукты 4,3-присоединения.
С1 С1

СС1,=ССНСН։+ ЙС.Н։------ > СС1։=ССНСН։
I

кс,н4Строение полученных продуктов подтверждено ИК, ПМР спек­трами.В ИК спектрах наблюдаются характерные полосы поглощения трихлорвинильной группы (1600 см՜1) [9] наряду с валентными коле-



942 P. M. Испирян, Ф. А. Мартиросян. С. И. Оганесян, В. О. Бабаянбаниями бензольного кольца (1498, 1585, 1605 см՜'); на пара-заме­щение указывает ряд полос в области 1700—2000 см~' (1705, 1795,. 1894 см՜'). Имеющаяся во всех спектрах полоса при 1385 см՜' мо­жет быть отнесена к деформационным СН-колебаниям метильных групп.
Распределение энергии локализации атомов в мэлекуле 

1,1,2-трихлор-1,3-бутаднена

Таблица 1

Г 1 2 3 4

L7 2,100 2,457 2,480 1,515

L7 1,418 2,498 2,480 1,745

1,759 2,477 2,480 1,745

Рг 0,613 0,282 0,389 0,843

В спектре ПМР наблюдается синглет при 0,95—1,2 м.д., соот- вествующий метильной группе, при 4,75—4,9 м.д.—характерный сиг­нал триплетов, эквивалентный метиновой группе, в области 7— 7,2 м.д.—синглет, эквивалентный бензольному кольцу.
Экспериментальная частьГЖХ анализ проводился на хроматографе ЛХМ-8МД с детекто­ром по теплопроводности. Колонка—силиконовое масло на целите 545,3 м, газ-носитель—гелий, V 60 мл!мин, t 180—240°.
1,1,2-Трихлор-3-арилбутены-1

Таблица 2

R

Вы
хо

д,
 °/0 Т. кип., 

°С/мм $ d?
Найдено, 0/ i 0 Вычислено, ։/0.

С Н Cl С Н С1

Н 70,3 99—100/2 1,5540 1,2641 51,25
51,18

4,17
4,04

45,05
45,19

50,95 3,82 45,23

сн։ 69,4 122/3 1,5536 1,2587 53,52
53,14

4,59
4,47

41,97
42,23

52,91 4,41 42,67

С։нв 66,7 125/2 1,5538 1,2503 54,86
54,74

5,32
5,11

39,72
39,57

54,46 4,92 40,42

«зо-CjO, 64,5 132/2 1,5530 1,2522 56,39
56,47

5,13
5,32

38,83
38,67

56,21 5,42 38,37

СН3О* 64,1 122/2 — — 49,25
49,43

4,29
4,41

40,51
40,69

49,72 4,14 40,11

с։н։о** 62,1 139/2 — — 51,83
51,88

5,07
4,95

38,18
38,23

51,55 4,61 38,11

* Т. пл. 47'. Т. пл. 44°.



Реакция 1,1,2-1 рихлор-1,3-бута диена 943
Конденсация 1,1,2-трихлор-1,3-бутадиена с ароматическими сое­

динениями. К смеси 50 мл ароматического соединения, 3 г катализа­тора и 0,2 а гидрохинона при перемешивании и охлаждении льдом (0°) постепенно прибавили 15.6 г (0,1 моля) 1,1,2-трихлор-1,3-бутадиена. Перемешивание продолжали при комнатной температуре 4 часа, за­тем смесь нагревали на водяной бане 1 час, разложили слабой соляной кислотой. Продукт экстрагировали эфиром, эфирный раствор высуши­вали над сульфатом магния. После удаления эфира остаток перегна­ли в вакууме (табл. 2).
1,1,2-ՏՐԻՔԼՈՐ-1,3-ՐՈԻՏԱԳԻԵՆԻ ՓՈԽԱԶԴԵՑՈՒԹՅՈՒՆԸ ԱՐՈՄԱՏԻԿ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ Z'oS

Ռ. Մ. 1’ԱՊՒՐՅԱՆ, Ֆ. Ա. ՄԱՐՏԻՐՈՍՅԱՆ, Ս. Ի. ՀՈՎՀԱՆՆԻՍՅԱՆ 
ե Վ. Հ. հԱԲԱՅԱՆ

1,1,2֊Տրիքլոր-1,3-բոլտադիենի և արոմատիկ միացությունների կոնդեն- 
յյացմամբ ստացվել են համապատասխան 1,1,2-տրիքլոր-3֊արիլ-1 ֊բոլտեն- 
ներ։

INTERACTION OF 1,1,2-TRICHLORO-1,3-BUTADIENE WITH AROMATIC COMPOUNDS
P. M. 1SP1R1AN, F. A. MART1ROSSIAN, S. I. HOVHANESSIAN and V. H. BABAYANBy condensing l,l,2-trlchloro-l,3-butadiene with aromatic compounds the corresponding l,l,2-trlchloro-3-aryl-l-butadienes are obtained.
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УДК 547.711+547-314ИССЛЕДОВАНИЯ В ОБЛАСТИ НЕСИММЕТРИЧНЫХ ОРГАНИЧЕСКИХ ОКИСЕЙ
КОНДЕНСАЦИЯ АЛКИЛГЛИЦИДИЛМАЛОНОВЫХ И АЛКИЛГЛИЦИДИЛЛЦЕ- 

ТОУКСУСНЫХ ЭФИРОВ С ХЛОРИСТЫМ АЦЕТИЛОМ

Э. Г. МЕСРОПЯН, Г. Б. АМБАРЦУМЯН, Ю. А. БУНЯТЯН и М. Т. ДАНГЯН

Ереванский государственный университет

Поступило 10 XII 1975

Исследована реакция алкилглицидилмалоновых и алкилглицидилацетоуксусных 
эфиров с хлористым ацетилом как в присутствии катализатора А1С13, так и без него. В 
первом случае окисный цикл размыкается со стороны первичного атома углерода 
с образованием 2-алкил-4-хлорметил-2 этоксикарбонил-4-бутанолидов и 2-алкил-2-аце- 
тил-4-хлорметил-4-бутанолидов, щелочным гидролизом и декарбоксилированием ко­
торых получены 2-алкнл-4-гидроксиметил-4-бутанолиды, во втором—окисный цикл, 
по-видимому, размыкается в двух направлениях.

Табл. 1, библ, ссылок 4.Продолжая исследования по изучению химических превращений замещенных глицидилмалоновых и глицидилацетоуксусных эфиров [1, 2], мы изучили реакцию присоединения хлористого ацетила к ал- килглицидилмалоновым (I—III) и алкилглицидилацетоуксусным (IV— VI) эфирам как в присутствии А1С1з, так и без него.С А1С1з реакции протекают в основном в одном направлении, при­водя к образованию 2-алкил-4-хлорметил-2-этоксикарбонил-4-бута- нолидов (VII—IX) и 2-алкил-2-ацетил-4-хлорметил-4-бутанолидов (IX—XII) по схеме
R'

I + _
RCCOOC։H։ + СНЭС=ОА1С14

сн։сн-сн։

I—VI

-------------------- >
-сн։соос,н, 

• -А1С1։

VII-X1I

I, VI, VII, X, R=C4H,; II, V, VIII, XI, R=C։H11; Ill, VI, IX, XII, R=C,Hi։; 

VII-1X, R' = COOC,H5; X—XII, R'=CH։CO.Соединения VII—XII—вязкие, светло-желтые жидкости, хорошо растворимые в спирте, эфире, ацетоне, бензоле, не растворимые в во­де, Их строение установлено данными элементного анализа и ИК спек-



Несимметричные органические окислы 945трое. В спектрах имеются полосы поглощения при 1770, 1737, 1723 и 1252 ел՜’. Кроме этого, лактон VIII был подвергнут щелочному ги­дролизу и декарбоксилированию в известный 2-амил-4-гидроксиметил- 4-бутанолид (XIII) [3], а также получен по [4].
УШ

и«он ।-------- 1— С։НП
—*■ I ’֊о

/Хо/՜ 
сн։соонПри взаимодействии I—VI с хлористым ацетилом без катализато­ра после циклизации и отгонки в азотной ловушке ГЖХ были обнару­жены продукты отщепления СН3СООС2Н5 и С2Н5С1, а отогнанная фрак­ция представляла собой неразделимую смесь двух лактонов. Получен­ные данные свидетельствуют, по-видимому, о двух направлениях рас­щепления окисного кольца.Экспеоиментальная частьХроматографирование продуктов отщепления проводилось на при­боре «ЛХМ-8МД» с катарометром на аналитической колонке 2000X4 мм (сталь), наполнитель—ДМФС 15% на хромосорбе-6. Тем­пература разделения 50°, скорость газа-носителя (гелий) 40 мл!мин. Время удерживания для хлористого этила 31 сек., для этилацетата 1 мин. 21 сек. Хроматографические данные для лактонов получены на приборе «ЛХМ-7А» с катарометром на аналитической колонке 2000X4 мм (сталь), наполнитель—5Е-301, 5% на хроматоне Ы-А'М. Температура разделения 250°, скорость газа-носителя (гелий) 70 мл!мин. ИК спектры записаны на спектрометре ИКС-14.

Реакция алкилглицидилмалоновых (I—Ш) и алкилглицидилаце- 
тоуксусных (IV—VI) эфиров с хлористым ацетилом в присутст­
вии А1С13. К 0,013 г А1С1з добавляют 0,037 моля хлористого ацетата. При перемешивании по каплям прибавляют 0,037 моля I, II или IV—VI. Реакционную смесь нагревают 4 часа при 70°, затем пере­гоняют в вакууме. Получают VII—IX или X—XII (табл.).

Армянский химический журнал, XXIX, 11—4

Лактонь VII—XII
Таблица

О
С1 0/ /о

Со
ед

ин
е

R

Вы
хо

д,
 1 Т. кип., 

°С/мм 4? „го 
пц

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

VII с4н, 62,0 132-136/1 1,1367 1,4629 13,9 13,52
VIII С,Н։1 54,5 178-179/5 1,1087 1,4599 12,52 12,84

IX с«н13 53,0 164-165/0,5 1,0954 1,4598 12,45 12,22
X С«Н, 84,0 100-105/0,5 1,0840 1,4533 15,52 15,27

XI С,н1։ 72,5 110-112/0,5 1,0574 1,4513 14,38 14,34
XII С.н։։ 65,2 124-126/0,5 1,0563 1,4583 13,94 13,63
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Встречный синтез 2-алкил-4-хлорметил-2-этоксикарбонил-4-бута- 
нолида (VIII). К 10 г (0,035 моля) II при охлаждении добавляют 10 мл 5,9 н эфирного раствора хлористого водорода. Смесь оставляют на 48 час. при 20—22°, затем перегоняют в вакууме. Получают 3,7 г (60%) лактона VIII, т. кип. 165—170°/1 мм, п” 1,4600, б» 1,1081.

Щелочной гидролиз лактона VIII. Смесь 3 г (0,0105 моля) лакто­на VIII, 10 мл воды и 0,75 г едкого натра кипятят 4 часа, затем экстра­гируют эфиром и водный слой подкисляют соляной кислотой. Маслооб­разный слой отделяют, водный экстрагируют эфиром. Объединенные органические слои сушат над сульфатом магния. Эфир отгоняют, ос­таток перегоняют в вакууме. Получают 1,2 г (58%) лактона XIII, т. кип. 164°/1 мм, т. пл. 58° (петролейный эфир).
ԱԼԿԻԼԴԼԻՑԻԴԻԼՄԱԼՈՆԱԹԹՎԻ ԴԻԷԹԻԼԷՍԹԵՐԻ ԵՎ 
ԱԼԿԻԼԴԼԻՑԻԴԻԼԱՑԵՏ ՈՔԱՑԱԽԱԹԹՎԻ է ԹԻԼԷՍ ԹԵՐԻ

ԿՈՆԴԵՆՍԱՑՈՒՄԸ ԱՑԵՏԻԼԻ ՔԼՈՐԻԴԻ ^ԵՏէ. Գ. ՄԵՍՐՈՊՅԱՆ, Գ. Р. ^ԱՄՈԱՐԱՈԻՄՅԱՆ, ՅՈԻ. Ա. ՈՈԻՆԻԱ|*ՅԱՆ և Մ. Տ. ԴԱՆՂՅԱՆ
Ուսումնասիրված է ալկիլդլիցիդիլմ ալոնա թթվի դիէթիլէսթերի և ալկիլ- 

գլից իդիլա ցետոքա ցա խա թթվի էթիլէսթերի ռեակցիան ացետիլի քլորիդի հետ 
իւնլպես AlClз-A ներկայությամբ, այնպես էլ առանց կատալիզատորի։ Ցույց 
է տրված, որ կատալիզատորի ներկայության ժամանակ օքսիդային օղակը 
բացվում է առաջնային ածխածնի ատոմի կողմից և համապատասխանաբար 
ստացվում են 2-ալկիլ-2֊էթօքսիկարբոնիլ֊4֊քլորմեթիլ- և 2-ալկիլ-2֊ացետիլ- 
■4-քլորմեթիլ-4-բոլտանոլիդներ։ Կատալիզատորի բացակայության դեպքում 
օքսիդային օղակը բացվում է և առաջնային, և երկրորդային ածխածնի ատո­
մի կողմից և ստացվում է երկու լակտոնների խառնուրդ։

CONDENSATION OF DIETHYL ALKYLljLYCIDYLMALONATES AND ETHYLALKYLGLYCIDYLACETOACETATES WITH ACETYL CHLORIDE
E. G. MESROPIAN, G. B. HAMBARTZOUM1AN, Yu. I. BOUNIATIAN 

and M. T. DANGH1ANIt was shown that 2-alkyl-2-ethoxycarbonyl-4-chloromethyl and 2-alkyl-2-acetyl-4-chIoromethyl-4-butanolldes are formed as a result of condensation of the title compounds with acetylchloride.
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ХХХХП. Ы-МЕТИЛ-а-МЕТИЛ-а-л-АЛКОКСИФЕНИЛСУКЦИНИМИДЫ

О. Л. МНДЖОЯН, С. А. АВЕТИСЯН, Л. В. АЗАРЯН, Н. Е. АКОПЯН 
и Д. А. ГЕРАСИМЯН

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

Поступило 8 XII 1974

Осуществлен синтез М-метнл-а-метил-а-л-алкокснфенилсукцинимидов.
Табл. 3, библ, ссылок 2.В настоящем сообщении, являющемся продолжением ранее опуб­ликованных исследований [1], описаны результаты синтеза и фарма­кологического исследования М՝метил-а-метил-а-п-алкоксифенилсукци-  нимидов.Синтез осуществен по схеме

сн։ 
л-КОС«Н4^СН

сн,сы

он-
ГЛИКОЛЬ

СН։
(СН։С0),0

Л-КОС,Н4ССООН ---------------

СН։СООН

II

, сн, 

л-КОС,Н4ССООН

СН։СО1\тНСНз
ձէСН.ХН,

сн.

сн։ 

л-КОС,Н4ССОМНСН;

сн։соон 
IV

СН, 

Л-КОС,Н4ССО

сн։со-

V
К = СН։—С4Н,



М-Метил-а-метил-а, л-алкоксифенилсукцияимиды 949Попытка гидролиза динитрилов I в водно-спиртовом растворе ед­кой щелочи не дала положительных результатов.Чистые замещенные янтарные кислоты II (К = СН3—С4Н9) уда­лось получить 36-часовым кипячением со щелочью в этиленгликоле, Ы-метилсукцинимиды (К = изо-С4Н9, изо- и п-С5Нц) получены алки­лированием соответствующих алкоксифенилметилсукцинимидов йоди­стым метилом в присутствии алкоголята натрия.В ИК спектрах имеются частоты в областях 1500—1700 см՜1 (С=О) и отсутствуют поглощения, присущие ЫН и ОН группам <3200—3400 см֊1).По результатам фармакологических исследований Ы-метильные производные а-л-алкоксифенил-а-метилсукцинимидов обладают про­тивосудорожным действием .в отношении судорог, вызываемых элек­трическим раздражителем и коразолом, но в то же время они не пре­дупреждают появления ареколинового тремора и никотиновых судо­рог. В группе этих сукцинимидов ЕДЮ колеблется в небольших преде­лах. Среди них наиболее активным оказался Ы-метил-а-метил-а-п->изо- пропоксифенилсукцинимид.Экспериментальная частьТСХ проводили на пластинках с силикагелем КСК-гипс в систе­мах: а) бутанол, насыщенный аммиаком, проявитель—бромкрезол пурпуровый; б) фенол—ксилол—85% муравьиная кислота (3:7:1), про­явитель—бромфеноловый синий.
а.-Метил-а-п-алкоксифенилянтарные кислоты (II) [2]. Смесь 0,04 моля I, 8,9 г (0,016 моля) едкого кали и 50 мл этиленгликоля нагре­вали до окончания выделения аммиака примерно 36—40 час. Добав­ляли 100—120 мл воды и водный раствор при охлаждении подкисляли 20% серной кислотой. Выпавшие кристаллы отфильтровывали, про­мывали водой и перекристаллизовывали из разбавленного этилового спирта (табл. 1).

а-Метнл-а-л-алкокснфенилянтарные кислоты
Таблица 1

R

Вы
хо

д,
 ’/0 Т. пл.,

С. ’/о н, °/.

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

СН։ 68,3 172-173 60,40 60,49 6,30 5,92
С։н։ 84,3 171—171,5 61,75 61,89 6,20 6,39
с։н, 78.0 163 63,04 63,14 6,49 6,81

лзо-С։Н7 71,8 157-158 62,88 63,14 7,05 6,81
С«н, 95,0 109 -ПО 64,49 64,27 7,42 7,92
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1^-Метил-а-метил-а-п-алкоксифенилсукцинамовые кислоты (IV). Смесь 0,04 моля II и 8,18 г (0,09 моля) уксусного ангидрида нагрева­ли на кипящей водяной бане 6 час. Уксусную кислоту и уксусный ан­гидрид отгоняли при пониженном давлении, остаток растворяли в 50 мл абс. эфира и добавляли эфирный раствор метиламина до щелоч­ной реакции. Смесь оставляли при комнатной температуре 3—4 часа. Выпавший осадок отфильтровывали, растворяли в воде, встряхивали с активированным углем, снова отфильтровывали, подкисляли соля­ной кислотой (табл. 2).
М-Метил-я-метил-а-л-алкоксифепилсукнинамовые кислоты IV

Таблица 2

R

Вы
хо

д,
 % Т. пл., 

’С

С, о/о И, °/. и, •/, а б
О 
X 
V

?х 
со 
X вы

чи
с­

ле
но

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

О 
X 
0) 
е* 

СБ 
2 вы

чи
с­

ле
но Ч

СН։ 60 194 61,82 62,14 7,00 6,81 5,87 5,57 0,57 0,59
с։н։ 71,8 123-124 62,81 63,38 7,36 7,21 5,49 5,27 0,53 0,55
с։н, 86,5 125-126 64,11 64,50 7,19 7,57 5,12 5,01 0,55 0,59

изо-С3Н, 81,3 114 64,23 64,50 7,12 7,57 5,26 5,01 0,55 0,59
с<н, 92.5 115—116 65,31 65,51 7,82 7,90 4,19 4,77 0,55 0,59

Ы-Метил-а-метил-а-л-алкоксифенилсукцинимиды V
Таблица 3

R'

Вы
хо

д,
 % Т. пл., 

։С

С. % Н. о/. И, %

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

СН։ 68,4 48-49 67.36 66,93 6,57 6,48 6,22 6,00
с,н, 63,4 52-53 67,65 67.99 • 6,73 6,92 5,57 5,66
с։н, 85,7 46-47 68,51 68,94 7,26 7,32 5,18 5,35

изо-С։Н7 76,9 48-49 68,46 68,94 7,46 7,32 5,23 5,35
С4Н, 55,6 63-64 69,66 69,79 7,82 7,68 4,96 5.08

изо-С4Н, 67,0 82 69,72 69,79 7,43 7,68 5,41 5,08
с։н։։ 64,5 53-54 69,81 70,56 8,82 8,17 4,81 4.83

ызо-С։Н։։ 60,0 57-58 70,32 70,56 8,49 8,17 5,02 4,83

^Метил-а-метил-ачг-алкоксифенилсукцинимиды. (V). Л) 0,02 мо­ля IV нагревали при 120—130° 30 мин. Полученную стеклообразную массу закристаллизовали из 50% этилового спирта (табл. 3). Б) Смесь алкоголята, полученного из 0,004 г-ат натрия и 10 мл абс. спирта, и 0,004 моля а-метил-а֊п-алкоксифенилсукцинимида [1] нагревали при 85° 1 час. После охлаждения до комнатной температуры прибавляли 0,08 моля йодистого метила. Смесь кипятили 2 часа, спирт отогняли,



М-Метил-а-метил-а, л-алкоксифенилсукшшимиды 951добавляли 15 мл воды, экстрагировали эфиром. После высушивания над сульфатом натрия эфир отгоняли. Закристаллизовавшийся остаток перекристаллизовали из 50% этилового спирта (табл. 3).
2ԵՏԱՋՈՏՈԻԹՅՈԻՆՆԵՐ ԵՐԿ2ԻՄՆ ԿԱՐԲՈՆԱԹԹՈԻՆԵՐԻ 

ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐԻ ԲՆԱԳԱՎԱՌՈՒՄ

ХХХХП. ^Մն(։-ԻԼ-«-ՄԵ1»-ԻԼ-«-(պ-ԱԼԿ0ՔՍԻՖԵՆԻԷ) ՍՈԻԿՅԻՆԻՄԻԴՆԵՐ

i. Լ. ՄՆՋՈՅԱՆ, Ս. Ա. ԱՎԵՏԻՍՅԱՆ. Լ. Վ. ԱԶԱՐՅԱՆ, 
Ն. ն. ՀԱԿՈԲՅԱՆ, և Ջ. Ա. ԳնՐԱՍԻՄՅԱՆN-W ե թի լ-ՀԼ-մ ե թի լ-&,-(ս|-ա լկօքս իֆեն ի լ) и ուկց ինա մ ա թ թո էն ե րի ցիկլացմամբ 

սինթեղվել են N-Ծ եթիլ֊Օ,-մ  ե թ ի չ֊&-Հպ֊ա  լկօքս իֆեն իլ)ս ուկց ին իմ իդն ե ր։ Ու­
սումնասիրվել է նրանց հակա ցնցում ա լին ակտիվությունը։

INVESTIGATION IN THE FIELD OF DICARBOXYLIC ACID DERIVATIVES
XXXXII. N-METHYL-a-METHYL-i-(^-ALKOXYPHENYL)SUCCINIMlDES

H. L. MNJOYAN, S. A. AVETISS1AN, L. V. AZARIAN, 
N. E. HAKOPIAN and J. A. GUERASSIM1ANThe title compunds have been synthesized by cyclization of N-me- thyl-a-methyl-a-(p-alkoxyphenyl)succinamlc acids. Their anticonvulsive activity has been investigated.
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С- И Ы-АРИЛЦИКЛОАЛКИЛМЕТИЛБАРБИТУРОВЫЕ КИСЛОТЫ
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Синтезированы алкиларилциклопеитилмстилмалоновые эфиры, взаимодействием 
которых с мочевиной п фенилмочевиной получены соответствующие 1,5-замещен- 
ные барбитуровые кислоты. Для получения М-арилциклоалкилметилбарбитуровых 
кислот синтезированы соответствующие замещенные мочевины.

Табл. 3, библ, ссылок 7.

Ранее был описан синтез 1-фенил-, 1-(4-метоксифенил) циклопен­
тан- и циклогексанкарбальдегидов [1], которые в настоящей работе 
использованы как исходные для получения арилциклопентилметил- 
иденмалоновых эфиров (I), дибромидав (II) и 1-арил-1-цнклопентил- 
метилиденмалоновых кислот (III).

Конденсация альдегидов с малоновым эфиром по реакции Кне- 
венагеля в присутствии пиперидина по [2] не дала желаемого резуль­
тата. Реакцию удалось осуществить азеотропной отгонкой воды в кис­
лой среде в присутствии ацетата аммония. Как показали опыты, аль­
дегиды с цнклоалкильным фрагментом конденсируются с удовлетво­
рительными выходами, при наличии в четвертом положении фениль­
ного остатка метоксигруппы выход снижается на 10%.

Каталитическое восстановление ненасыщенных малоновых эфи­
ров (I) привело к монозамещенным производным IV (Р'=Н) почти с 
количественными выходами. Алкилированием последних получены ди-



Производные барбитуровой кислоты 953

замещенные производные IV [3] (табл. 1), конденсацией IV с моче­
виной и фенилмочевиной—1,5-замещенные барбитураты V

R Н. CHjO, R' = H, CHj. С,Н։. CH։=CHCH։, R’=H, C.HS,

Синтез N-арилциклоалкилметилбарбитуровых кислот осуществлен 
на основе замещенных мочевин VI, Via. Последние получены в кис­
лой среде [4] из гидрохлоридов соответствующих а рил цикл о алкил ме­
тиламинов, 2-фенил-2-циклогексилэтиламина и мочевины.

R, R'=H, СН։О; n=4, 5

Конденсация тех же веществ в щелочной среде [5] не идет. М-За- 
мешенные мочевины были или непосредственно превращены в барби-

туровые кислоты (VII, Vila), или через соответствующее иминопроиз- 
водное VIII с последующим гидролизом.

Изучение мутагенного действия двенадцати замещенных бар­
битуровых кислот проводили по методу, описанному нами ранее [6]. 
Полученные результаты показали, что многие из изученных соедине­
ний обладают мутагенным действием на биохимические мутанты 
Escherichia coli Р-678, Actinomyces rimosus-222 по локусам ответ­
ственных за синтез аминокислот треонина и лизина. Наиболее сильное 
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мутагенное действие в отношении кишечной палочки оказали соедине­
ния VII и Vila, которые индуцировали обратные мутации в 250—500 
раз больше контроля (спонтанной мутации). Несколько менее актив­
ными оказались они в отношении актиномицетов, соединения 
VII (R=R' = CH3O R = CH3O R'=H) индуцировали обратные мутации 
в 150 и 400 раз, соответственно, больше контроля. Все синтезирован­
ные барбитуровые кислоты не обладают противосудорожным дей­
ствием.

Экспериментальная часть

ИК спектры снимали на приборе UR-20 в вазелиновом масле, 
спектры ПМР—на приборе <Varian-60», масс-спектры—па спектро­
метре МХ-1303 прямым вводом при 140°.

Диэтиловый эфир 1-фенил-1-циклопентилметилиденмалоновой кис­
лоты (I, R=H). Смесь 3 г (0,018 моля) 1-фенил-1-циклопентанкарбаль- 
дегида, 5,5 г (0,035 моля) малонового эфира, 3,7 мл ледяной уксусной 
кислоты, 1,5 а ацетата аммония и 16 мл абс. бензола нагревают 8— 
10 час. с водоотделителем. После выделения воды реакционную смесь 
промывают 5% карбонатом натрия, бисульфитом натрия, водой и су­
шат над сернокислым натрием. После отгонки растворителя остаток 
перегоняют в вакууме. Выход 3,5 г (65%), т. кип. 173—175°/1 мм. ТСХ 
на А12О3 II степени активности в системе бензол—ацетон (20:1). 
п» 1,5298, сЦ° 1,1011, MRd 86,73, выч. 86,98. Найдено 0 0: С 72,50. 
Н 7,13. С1։НМО4. Вычислено %: С 72,30; Н 7,35. ИК спектр, сх՜1:’ 
vc=c 1650, vco 1730. ПМР спектр в СС14 7,2—7,4 м. д. (Н-аром)’ 
7,0 м. д. (СН = С\), 1,4-2,2 м. д. (С-СН8-С), 3,5—4,3 м. д. 

(О—СН3—С) и 0,9—1,3 м. д. (—СН։). М = 316 (масс-спектроскопи­
чески).

Аналогично получен I, R=CH3O. Выход 56,6п/0, т. кип. 180—183°/ 
1 мм, п^0 1,5352. ТСХ на А1։О։ в системе бензол—ацетон, (10:1). 
Найдено %: С 69,10; Н 7,60. CjqHjjOj. Вычислено °/0: С 69,34; Н 7,56. 
М =346 (масс-спектроскопически).

Бормирование I, R = H. К раствору 3,1 г (0,01 моля) I в 10 мл 
хлороформа прикапывают 3,2 г (0,02 моля) брома и температуру до­
водят до 20°. Отгоняют хлороформ, добавляют 80 мл эфира, про­
мывают слабым раствором едкого натра, сушат над хлористым каль­
цием, отгоняют растворитель, остаток перегоняют в вакууме. Выход 
2 а (42%), т. кип. 210—21575 мм. Найдено %: Вг 34,12. CigH^BroOt- 
Вычислено %: Вг 33,60.

II, R = CH&0. Получен по аналогии с предыдущим из 3,4 г I 
(R = CH3O) и 1,6 а брома. Выход 3,2 г (65,0%), т. кип. 218—220°/3 мм. 
Найдено %: Вг 31,22. С20Н26О5Вг2. Вычислено %: Вг 31,59.

Диэлиловый эфир 1-фенил-1-циклоп.ентилметилмалоновой кислоты 
(IV, R=H). К раствору 5 а (0,0158 моля) 1-фенил-1-циклопентилметил- 
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иденмалонового эфира в абс. спирте прибавляют 0,8 г платинового ка­
тализатора Адамса и насыщают водородом. После фильтрования и 
удаления растворителя остаток перегоняют в вакууме.

IV, 11 = СН3О. Получен аналогично (табл. I).

Лиэтилэвые эфиры замещенных малэновых кислот IV
Таблица I

R R'

Вы
хо

д,
 % Т. кип., 

°С/жл ■>? а“
С. ’/о Н. •/.

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

Н н 86.1 160-162/1 1,5042 Г,0775 72,71 71,66 7,70 8,23
Н сн։ 59,6 166—167/1 1.5079 1,0711 72,11 72,26 8,84 8,48
Н с։н։ 70,6 169-170/1 1,5092 1,0617 72,78 72.80 9,17 8,72
Н С։Ч, 53,6 170-172/1 1.5114 1,0568 73,52 73,72 8,58 8,47

сн։о н 71.4 188-190/1 1,5250 1,0749 68,70 68,92 8,35 8.14
сн։о СН3 66,6 175-180/2 1,5191 0,9837 69,79 69,80 8,65 8,20
сн։о с,н։ 60.3 185-186/1 1,5240 1,0732 69,65 70,19 8,62 8,56
СН,0 С։Нв 64,1 190-192/1 1,5295 0,9909 71,35 71,10 8,50 8,30

III, К = Н. Получен омылением I (И = Н) по аналогии с [7]. Вы­
ход 75,0%, т. пл. 195—197°. Найдено %: С 68,98; Н 6,10. С^Н^СЬ. 
Вычислено %: С 69,24; Н 6,13.

III , !% = СН3О. Выход 62,3%, т. пл. 100—102°. Найдено %: С 66,26; 
Н 6,23. С1бН1вО5. Вычислено %: С 66,20; Н 6,20.

5-Алкил-5-( 1-фенил-1-циклопентилметил) барбитуровые кислоты (V, 
К=Н). К этилату натрия, приготовленному из 0,23 г (0,01 г-ат) натрия 
и 20 мл абс. спирта, прибавляют 0,6 г (0,01 моля) мочевины и 0,01 
моля замещенного малонового эфира IV (К = Н). Нагревают 6 час., 
отгоняют спирт, остаток растворяют в минимальном количестве воды 
и подкисляют соляной кислотой. Образовавшиеся кристаллы фильтру­
ют, перекристаллизовывают из этанола.

Таким же образом получен У(К = СНзО, табл. 2).
1-Фенил-5-(1-фенил-1-циклопентилметил)барбитуровая кислота 

(V, К = К'=Н). К метилату натрия [из 2,6 г (0,11 г-ат)натрия и 30 мл 
абс. метанола] прибавляют 1,4 г (0,01 моля) фенилмочевины и 3,2 г 
(0,01 моля) IV (К = Н'=Н). Нагревают 6 час. Отгоняют метанол и ос­
таток подкисляют разбавленной соляной кислотой (1:1). Образовав­
шийся осадок перекристаллизовывают из спирта. Выход 2,2 г 
(62,3%), т. пл. 171—172°. Найдено %: С 72,70; Н 5,93; Ы 8,02. 
С^Н^Оз. Вычислено %: С 72,92; Н 6,11; Н 7,72.

V, Я = СН3О, Я'=Н. Получают аналогично предыдущему из 3,5 г 
1\;(К = СН3О, К/=Н), 2,6 г натрия и 1,4 г фенилмочевины. Выход 2,1 г 
(55,0%), т. пл. 114—145°. Найдено %: С 70,80; Н 6,01; И 7,38. 
С2зН24М2О4, Вычислено %: С 70,40; Н 6,16; Ы 7,14.
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C-Замешенные барбитуровые кислоты V
Таблица 2

R R'

Вы
хо

д,
 ’/, Т. пл., 

°C

С. ’/о н. 7«, N. » 0

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

на
йд

ен
о
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с­
ле

но
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ен
о
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чи

с­
ле

но

Н н 71,4 230 - 232 66,80 67,11 5,99 6,33 9,35 9,78
Н СНз 43.3 191-193 67,55 67,99 7,11 6,71 9,59 9,32
Н с,н, 35,5 220 - 222 68,40 68,76 7,42 7,05 8,65 8,91
Н С3Н։ 36,3 143-145 69 >52 69,91 7,02 6,79 8.09 8,58

снэо н 50,0 125-126 64,24 64,12 6,51 6,92 8,48 8,80
СН3О СНз 54,5 200-201 65,80 1’5,48 6,32 6.50 8,15 8,50
СН3О С։Н5 68,7 154-156 66,60 66,26 6,87 7,02 7,88 8,13
ClIjO C,HS 44,4 165-167 

(разл.)
67,15 67,40 6,80 6,80 7,65 7,20

1-Фенил-1-циклопентилмет1'лмочевина (VI, R = R'=H։ п=4). 
Смесь 5,3 г (0,025 моля) гидрохлорида 1-фенилциклопентнлметилами- 
на, 6 г (0,1 моля) мочевины, 0,2 мл соляной кислоты, 0,2 мл уксусной 
кислоты и 10 мл воды нагревают 1—1,5 часа. Образовавшийся осадок 
перекристаллизовывают из смеси спирт-вода. Выход 5,4 г (98,1%), 
т. пл. 145—146°. Найдено %: С 71,78; Н 7,95; N 12,64. CI3Hi8N2O. Вы­
числено %: С 71,52; Н 8,31; N 12,86.

VI, R=R'=H, п=5. Получают аналогично предыдущему из 5.6 г 
(0,025 моля) гидрохлорида соответствующего амина и 6 г (6,01 моля) 
мочевины. Образовавшийся осадок растворяют в спирте и осаждают 
водой. Выход 4,2 г (73,6%), т. пл. 173—174°. Найдено %: С 72,15; 
II 8,45; N 11,78. CHH20N2O. Вычислено %: С 72,30; Н 8,60; N 12,06.

VI, R = CH3O, R=H, п=4. Получают аналогично предыдущему из 
4 г гидрохлорида амина и 4 г мочевины. Во время реакции образуется 
масло, кристаллизующееся после обработки ледяной водой. Пере­
кристаллизовывают из воды. Выход 4,0 г (97,5%), т. пл. 60—61°. Най­
дено %: N 11,20. CuH20N2O2. Вычислено %: N 11,20.

VI, R=R'=CH3O, п—4. Получают аналогично предыдущему. 
Кристаллизуется при стоянии в холодильнике. Перекристаллизовыва­
ют из воды. Выход 58,8%, т. пл. 111—112°. Найдено %: С 66, 77; Н 6,07; 
N 9,89. Ci5H22N2O3. Вычислено %: С 66,38; Н 5,57; N 10,30.

2-Фенил-2-циклогексилэтилмочевина (Via). Получают аналогично 
предыдущему из 5 г (0,018 моля) гидрохлорида 2-фенил-2-циклогек- 
силэтиламина и 4,8 г (0,08 моля) мочевины. Выход 5,0 г (99,0%), т. пл. 
109—110°. Найдено %: С 73,27; Н 9,09; N 11,83. C1SH22N2O3. Вычисле­
но %: С 73,14; Н 9,04; N 11,37.

Ы-(1-Фенил-1-циклопентилметил) барбитуровая кислота (VII). 
а) К метилату натрия, приготовленному из 2,6 г (0,11 г-ат) натрия и 
20 мл метанола, добавляют 2,2 г (0,01 моля) VI. При перемешивании 
и нагревании прикапывают 1,6 г (0,01 моля) малонового эфира. Про­
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должают нагревание еще 6 час. Отгоняют метанол и осадок подкисля­
ют разбавленной соляной кислотой. Образовавшуюся замешенную 
барбитуровую кислоту перекристаллизовывают из спирта.

Все остальные \т-замещенные барбитуровые кислоты получены 
аналогично (табл. 3).

N'-Замещенные барбитуровые кислоты Vil
Таблица 3

R R' П

Вы
хо

д,
 ° „

T. пл., 
rC

c. % H. »/, N, »/о

на
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ен
о

Ù

3 S 
sa ч

onavijen вы
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с­
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но
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о
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чи

с­
ле

но

H H 4 69,9 155-156 67,57 67,22 6,21 6,20 10,09 9,70
H H 5 55,5 120-122 68,25 68,0 6,52 6,60 9,63 9,30

СН3О H 4 61,4 110—112 64,68 61,55 6,20 6,37 8,40 8,85
CiljO CH3O 4 54,5 114-115 62,20 62,41 6,42 6,40 8,20 8,08

б) VII получена также из VIII нагреванием с соляной кислотой. 
Выход количественный, т. пл. 155—156°.

N-(l-Фенил-1-циклопентилметил)-4-иминобарбитуровая кислота,
(VIII). К этилату натрия (из 0,85 г натрия и 15 мл абс. этанола) до­
бавляют 2,4 г (0,011 моля) VI и 1,1 г (0,01 моля) свежеперепнанного 
циануксусного эфира и нагревают 12 час. После охлаждения подкисля­
ют разбавленной соляной кислотой. Осадок отфильтровывают, промы­
вают горячей водой, спиртом. Перекристаллизовывают из метанола. 
Выход 1,9 г (64,0%), т. пл. 288—289°. Найдено %: С 67,20; Н 6,85; 
N 14,48. C|6Hi9N3O2. Вычислено %: С 67,28; Н 6,71; N 14,78. ИК спектр 
см՜1: v_ ., 3360; уго кн 3280. C.U=Nn

11-(2-Фенил-2-циклогексилэтил)барбитуровая кислота (Vila). По­
лучена, как VII, из 2,46 г (0,01 моля) Via, 1,6 г (0,01 моля) малонового 
эфира, 2,6 г (0,11 г-ат) натрия. Выход 2,6 г (82,8%), т. пл. 136—137°. 
Найдено %: С 68,70; Н 7,65; N 8,53. C18H22N2O3. Вычислено %: С 68,76; 
Н 7,50; N 8,89.

Օ և Խ-ԱՐԻԼՑԻԿԼՈԱԼԿԱՆՏԵՂԱԿԱԼՎԱԾ ԲԱՐԲԻՏՈԻՐԱԹԹՕԻՆԵՐ

Ա. Ս. .»Ս-ՋԻՈԵԿՅԱն, Գ. Մ. «ՈԱՐՈՆԻԿՅԱՆ, Գ. Ա. ԳԱՐԲԻՆՅԱՆ, 
է. Ա. ԹՈԻՄԱՍՑԱՆ և է. Ա. ՄԱՐԴԱՐՅԱՆ

Սինթեզված են արիլցիկլոպենտիլմեթիլմալոնա լին եթերներ, որոնք փոխ­
ազդեցության մեջ են դրվել մ ի զան լութի և ֆենիլմ իզան լութի հետ, առաջաց­
նելով համապատասխան 1,5-տեղակալված բարբիտոլրաթթոլներ։ №-Արիլ- 
ց իկլոալկի լմ ե թիլբա ր բի տ ուրա թթո լն եր ի ստացման համար սին թեղված են 
^-տեղակալված միզանլոլթեր։
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C-ARYLCYCLOALKYL AND N-ARYLCYCLOALKYL SUBSTITUTED 
BARBITURIC ACIDS

A. S. HAJIBEKIAN, О. M. PARONIK1AN, G. A. DARB1N1AN,
E. A. TOUMASSIAN and E. A. MARKAR1AN

Arylcyclopentylmethylmalonic esters have been synthesized which 
were subsequently treated with urea and phenylurea to give the corres­
ponding 1,5-substltuted barbituric acids. For the preparation on N-aryl- 
cycloalkylmethylbarbiturlc acids the corresponding substituted ureas have 
been synthesized.
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ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ ТИОНИЛАНИЛИНОВ С АЦЕТИЛЕНОВЫМИ СПИРТАМИ

В. В. ДОВЛАТЯН и Р. С. МИРЗОЯН 

Армянский сельскохозяйственный институт, Ереван 

Поступило 4 II 1976

Показано, что при взаимодействии тионнланилинов с ацетиленовыми спиртами об­
разуются ариламин и сернистый газ, а в присутствии каталитических количеств пири­
дина—производные 1,2,3-оксатиазолидина.

Табл. 1, библ, ссылок 4.

Как было показано нами ранее [1], тиониланилины с циангидри­
нами и а-аминоизобутиронитрилом дают гетерилимины.

Из литературы известно, что при конденсации тионнланилинов со 
спиртами и фенолами образуются сульфоксиды и амины [2].

В настоящей работе установлено, что при действии тиониланили- 
нов на диметилэтинилкарбинол в эфире или ацетоне при комнатной 
температуре, а также при 80—85° в сухом бензоле образуются арил- 
амины и сернистый газ, получающийся, по-видимому, из промежуточ­
ных нестойких диалкинилсульфоксидов.

носгсн^с-сн
АгЫ5° ' лг гн-----пкгн * АгМН։4-[О5(ОС(СНз)։С=С«),1АГ "ЬвП։, Л-идКЬвП(

[О(С(СН։)։С = СН)։]

При проведении реакции в присутствии каталитических количеств 
пиридина в ацетоне при 0—80° были получены 1,2,3-оксатиазолидины 
(I—VI). Пиридин, понвидимому, играет роль передатчика протона, 
согласно схеме

АгЫВО С5Н5И-спирт.
О —Ойо

1 I
ՕՏ с = сн2

Аг
I — VI

К=Н, сн3: Аг=С,Н։> л-С1С,Н4. л-О,МС։Н4.
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Наличие пяти-, а не шестичленных циклов в полученных продуктах ус­
тановлено данными ИК и ЯМР спектров и подтверждено гидролити­
ческим расщеплением. Кроме того, II был подвергнут кислотному 
гидролизу, приведшему к сернистому газу, гидрохлориду анилина и 
З-метил-З-оксибутанону-2, идентифицированному сравнением с из­
вестным образцом [3].

При щелочном гидролизе II наряду с анилином был выделен про­
дукт дегидратации З-метил-З-оксибутанона—2-метилизопропенилкетон.

кон, НС1 
-------------*■ 5О2 + С,Н։МН։.НС1 +

СН։ 

сн։=ссосн։

2,<-О,НС,Н,Х'11НН, 
--------------------- ► СН։=С—СММНС,Н3МО։-2,4

<!:н։ сн։

Указанный непредельный кетон был выделен в виде 2,4-динитрофенил- 
гидразона с т. пл. 124—125°, что не соответствует данным литературы 
[4], где указывается т. пл. 184—186°.

Строение полученного нами динитрофенилгидразона было под­
тверждено ИК спектрам, в котором имеются полосы поглощения при 
1622 (С = С сопряж.), 1600 (аромат, кольцо) и 3320 еж-’ (ЫН). Рас­
хождение с литературными данными, по-видимому, обусловлено тем, 
что авторы [4] имели под рукой продукт циклизации указанного гидро­
зона—1 - (2,4-динит.рофеН'Ил) -3,4-диметилдиазол-Д2, образование кото­
рого вполне вероятно, если учесть склонность гидразонов непредель­
ных кетонов к гетероциклизации [4].

Окислением II перекисью водорода получен 2,2-диоксо-3-феннл-4- 
метилен-5,5-диметил-1,2,3-оксатиазолидин.

О —С(СН։)։

о/; с=сн։
Ч''

С.Н,

Экспериментальная часть

ТСХ проведена на окиси алюминия II степени активности, ИК 
спектры сняты на приборе иР-20, брикет с КВг в виде суспензии в 
вазелиновом масле, ЯМР спектр—на приборе «Уапап-60» в растворе 
дейтерированной воды, внутренний эталон—тетраметилсилан (ТМС).

2-Оксо-3-фенил-4-метилен-5,5-диметил-1,2,3-оксатиазолидин (И) 
К 1,39 г (0,01 моля) тиониланилина в 6 мл ацетона при охлаждении 
прибавляют 1—2 капли пиридина, прикапывают 0,84 г (0,01 моля) ди- 
метилэтинилкарбинола и при 50° перемешивают 1 час. Реакционную 
смесь охлаждают до комнатной температуры, выпавшие кристаллы 
отфильтровивают, фильтр промывают 10 мл ацетона и получают 1,3 г 
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(58,2%) II, т. пл. 75°. Найдено %: N 6,54; S 14,18. CUH13NO2S. Вы­
числено %: N 6,28; S 14,46. ИК спектр, ■*, см՜1: С = СН2 1630, 
1635 см՜1; ЯМР спектр, м. д: для водородов ароматического ядра 7,5; 
СН2 2,2 (синглет); СН3 1,5. Соотношение интегралов интенсивно­
стей групп СН3 и СН2, 3:1.

2-Оксо-3-п-нитрофенил-4-метилен-1,2,3-оксатиазолидин (V). К сме­
си 1,84 г (0,01 моля) л-нитротиониланилина и 8 .ил ацетона при 0° 
прибавляют 1—2 капли пиридина и прикапывают 0,56 г (0,01 моля) 
пропаргилового спирта. Смесь перемешивают 1,5 часа при охлажде­
нии, затем 30 мин. при комнатной температуре. Удаляют ацетон, оста­
ток обрабатывают 6 мл воды, фильтруют, промывают бензолом и по­
лучают 1,5 г (62,5%) V, т. пл. 100—101°. Найдено %: N 11,43; S 13,71. 
C2H8NaO4S. Вычислено %: N 11,66; S 13,35. Аналогично получены III— 
VI (табл. ).

Таблица 
Метиленоксатиазолидины

и 
X 
X

о 
о 
о

Аг R

Вы
хо

д,
 ’/о

R’r Т. пл., 
“С

Найдено, °/0 Вычислено, “/»

N S N S

I с.н, Н 51,4 0,80 66—67 7,23 16,12 7,18 16,41
11 СНЭ 58,2 0,77 75 6,54 14,18 6,28 14,46

111 л-С1С,Н4 Н 54,5 0,70 70-71 6,30 14,25 6,10 13,90
IV СН։ 50,0 0,43 64-65 5,62 12,08 5,40 12,40
V n-O,NC,H4 Н 62,5 0.50 100-101 11,43 13,71 11,66 13,35

VI n-O։NC։H4 СН։ 59,8 0,63 116-117 10,24 12,24 10,45 11,96

♦ R( в системе ацетон —гексан, li4.

Гидрохлорид анилина, а) К 1,32 г (0,006 моля) II -в 4 мл воды при 
охлаждении прибавляют 1,02 г едкого кали в 8 мл воды, перемешива­
ют при температуре кипения водяной бани 1,5 часа, отфильтровывают, 
фильтрат подкисляют 3 мл соляной кислоты (1 мл конц. HCl-f-1 мл 
Н2О) при охлаждении и разделяют на части <а» и «б>. Часть «б» 
экстрагируют 20 мл эфира, высушивают над прокаленным сернокислым 
натрием и добавляют эфирный раствор хлористого водорода. Выпав­
шие кристаллы отфильтровывают и получают 0,6 г (78,3%) гидрохло­
рида анилина с т. пл. 193—194’. Обесцвечиванием раствора йода ус­
танавливают выделение сернистого газа.

б) К 2,23 г (0,01 моля) II в 3 мл воды при охлаждении прибавля­
ют смесь 3 мл конц. НС1 и 4 мл воды, перемешивают, при температуре 
кипения водяной бани 1,5 часа, отфильтровывают, фильтрат разделя­
ют на части «б» и «а». Из части <б» удаляют воду на водяной бане, ос­
таток обрабатывают 20 мл ацетона и отфильтровывают 1,2 г (85,6%) 
гидрохлорида анилина.

Армянский химический журнал. XXIX, 11—5
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2,4-Динитрофенилгидразон-З-метил-З-оксибутанона. К части «а», 
полученной при кислотном гидролизе II, при охлаждении прибавляют 
раствор 2,4-динитрофенилгидразона. На следующий день отфильтро­
вывают, фильтр промывают 10 мл спирта и получают 0,8 г (52,7%) 
2,4-дпнптрофенилгидразона З-метил-З-окоибутанона, т. пл. 137—138’ 
(петр. эфир), по данным [3]—138—139°.

Аналогично из части «а» щелочного гидролиза II получено 0,4 г 
(42%) 2,4-динитрофенилпидразона метилизопропенилкетона с т. пл. 
123—124°, по данным [4], 184—186°. Найдено %: N 21,13. CnHiMO«. 
Вычислено %: N 21,20. ИК спектр, v см՜1: С = С сопряж. 1622, аромат, 
кольцо, 1600, NH 3320.

2,2-Диоксо-3-фенил-4-метилен-5,5-диметил-1,2,3-оксатиазолидин. К 
2,23 г (0,01 моля) II в 10 мл воды при охлаждении ледяной водой при­
капывают смесь 1 мл Н2О2+2 мл Н2О, перемешивают 2 часа и оставля­
ют на ночь. Отфильтровывают, из фильтрата удаляют воду, обрабаты­
вают ацетоном и получают 1,6 г (67,6%) 2,2-диоксо-3-фенил-4пмети- 
лен-5,5-диметил-1,2,3-оксатиазолидина с т. пл. 220° (разлож.). Най­
дено %: S 13,70. C11H13NO3S. Вычислено %: S 13,38. ИК спектр, 
V, см՜1: С = СН2 1610, ՏՕշ 1100, аромат, кольцо 1540, 1570.

ԹԻՈՆԻԼԱՆԻԼԻՆՆԵՐԻ ԵՎ ԱՑԵՏԻԼԵՆԱՅԻՆ ՍՊԻՐՏՆԵՐԻ 
փոխազդման ՌԵԱԿՑԻԱՆ

Վ. Վ. ԳՈՎԼԱ^-ՅԱՆ և Ռ. Ս. Ս՜ԻՐՋՈՅԱՆ

Ուսումնասիրված է թիոն ի լան ի լինն եր ի ռեակցիան ացետիլենային սպիրտ­
ների հետ, որը բերում է 1,2,3-օքսաթիազոլիդինի ածանցյալների առաջաց­
ման։ Կատարված են վերջիններիս մի շարք փոխարկոլմներ։

INTERACTION OF THIONYLANILINES WITH 
ACETYLENIC ALCOHOLS

V. V. DOVLATIAN and R. S. MIRZOYAN

The reaction between thlonylanllines and acetylenic alcohols has 
been investigated. As a result of this 1,2,3-oxathlazolidlne derivatives 
have been Isolated and characterized. Some transformations of the latter 
have been carried out too.
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УДК 547+ 678:6 + 678.675+0.1

ИЗУЧЕНИЕ ПОЛИКОНДЕНСАЦИИ ХЛОРАНГИДРИДОВ 
2-ЗАМЕЩЕННЫХ 4,6-бис- (п-КАРБОКСИФЕНОКСИ) -з-ТРИА-

ЗИНОВ И НЕКОТОРЫХ АЛИФАТИЧЕСКИХ ДИАМИНОВ

Г. М. ПОГОСЯН, И. А. АСАТУРЯН >։ В. Н. ЗАПЛИШНЫИ

Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 9 IV 1976

Осуществлен синтез полиамидов на основе хлорангидридов 2-замещенных 4,6- 
бисбл-карбоксифенокспрз-трпазинов с некоторыми алифатическими диаминами. Ня 
примере хлорангидрида 2-фениламнно-4,6-бис(л-карбокснфенокси)-5-1риазина и этилен­
диамина разработаны оптимальные условия синтеза полимеров. Показано, что с 
увеличением длины радикала диамина в цепи повышается термостойкость полученных 
полиамидов.

Рис. 2, табл. 5, библ, ссылок 12.

Ранее нами была показана возможность получения полиэфиров, 
полиамидов и полиаршлатов на основе хлорангидрида 2-метокси- 
4,6-бис(л-карбоксифеноксн)-з-триазина и этиленгликоля, этилэндиа- 
мнна или гидрохинона [1]. В продолжение этих исследований в настоя­
щей работе изучено влияние введения в макромолекулы полимеров 
алифатических диаминов, а также заместителей в положении 2 моле­
кул хлорангидрида 4,6-бис('п-карбоксифенокси)-з-триазина на тепло- 
н термостойкость полиамидов.

Синтез 2-замещенных 4,6-бис(п-карбоксифенокси)-з-триазинов, со­
ответствующих хлор а нгидридов и полимеров на их основе осуществля­
ли по ранее описанной методике [1] согласно схеме
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R=OCH։, OC։HS, ОС4Н„ NHC։HS, N(C։H։)։, NHC,H։, N(C,H։)։. N(CH։)։, 

N(CH։)։—О—(CH։)։, R'=(CH։)„ (CH,)4. (CH,).- 
I I

Выход и некоторые свойства синтезированных дикислот и соответству­
ющих хлюрангидридов приведены в табл. 1 и 2. В случае дикислот, 
содержащих в положении 2 остатки этил- и фениламинов, в указанных 
условиях не удалось получить соответствующие хлорангидриды. Они 
были получены в более мягких условиях кипячением дикислот с из­
бытком хлористого тионила в течение 4 час. в сухом хлороформе в 
присутствии пиридина.

2-Р-4,6-0ис(л-карбоксифенокси)-5-триазины
Таблица I

R К о к 
л CQ

Т. пл., 
°C

С, °/0 н. •/. N. %

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но
ОСН, 82,4 249-251 56,58 56,39 3,66 3,41 11,25 10,36
ос,н, 93,7 242-243 57,60 57,43 3,95 3,80 10,43 10,57
ос4н, 80,6 222-223 59,34 59,29 '4,74 4,50 9,91 9,87
NHCjHg 89.5 313—315 57,21 57,57 3,85 4,06 13,95 14,13
Л(С։Н։)։ 71,1 258-260 59,24 59,42 4,89 4,75 13,29 13,20
NHC,H։ 75,3 270- 272 62,28 62,15 3,42 3,62 12,46 12,60
N(C.He), 80,2 264-266 66,99 66,91 4,06 3,87 10,70 10,76
N(CH,)։ 84,4 238-240 60,74 60,54 4,45 4,61 12.70 12,83
N(CH,)4O 80,0 270-271 57,84 57,53 4,51 4,13 13,05 12,78

Поликонденсацию синтезированных хлорангидридов II с этилен-, тет­
раметилен- и гексаметилендиаминами осуществляли межфазным мето­
дом на границе раздела фаз. На примере хлорангидрида 2-фенилами- 
но-4,б-бис(п-карбоксифенокси)-s-триазина и этилендиамина разрабо­
таны оптимальные условия синтеза полимеров. Продолжительность 
реакции составила 30 мин., скорость перемешивания 1500—2000 об!мин, 
концентрация исходных реагентов 0,1 моль/л. Лучшим растворителем 
для проведения реакции оказался хлороформ (табл. 3). В качестве
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акцепторов хлористого водорода был испробован ряд органических 
и неорганических оснований. Как видно из табл. 4, наибольшие выхо­
ды и значения приведенной вязкости наблюдаются при использовании 
едкого натра, что соответствует данным [2]. Оптимальным количе­
ством едкого натра оказался его 10% избыток.

Хл .раигидриды 2-.|?-4,6-б1/с(л-кзрбокснфенокси)-з-триазинов
Таблица 2

R

Вы
хо

д,
 0 0 Т. пл.,

-с

С, ’/. Н, •/. Л, •/. С1, •/.

оиэгнен вы
чи

с­
ле

но

§ 
%

— вы
чи

с­
ле

но

О
Н

Э1'11С
П вы

чи
с­

ле
но й 

на
йд

ен
о

1 
вы

чи
с­

ле
но

ОСН։ 79.6 149-151 51,54 51,44 2,85 2.63 9,75 10,0 16,70 16,87

ОС։Н։ 94,8 87-89 52.77 52,55 3,28 3,02 9,92 9,67 16,26 16,32
ОС,Н, 78,3 126-128 54,45 54,55 3,62 3,70 10,36 9,С9 15,70 15.33
.\'НС,Н, 92,8 215—216 52,21 52,67 3,25 3,25 14,81 14,93 16,7 16,36

*?(С։Н։)։ 97,5 151-152 54,51 54,66 3,85 3,93 12,01 12.14 15.12 15,36
мнс։н5 89,4 240—242 57,10 57,39 2,83 2,93 11,70 11,64 14,65 14,73
М(С,Н։)։ 80,2 147-149 £2,80 62,48 3,43 3,25 10,08 10,05 12,68 12,72
К'(СН։)։ 98,7 162-164 55,68 55,82 3,75 3,83 11.91 11,83 14,81 14,98
К(СН։)4О 73,4 186—188 52,96 53,06 3,15 3,38 11,64 11,78 14,72 14,91

Таблица 3 Таблица 4
Влияние природы органической фазы Влияние природы акцептора кислоты
на выход и приведенную ВЯЗКОСТЬ на выход и приведенную вязкость
полиамида 2-феннламино-4,6-бис- полиамида 2-фениламино-4,6-бис-
(л-карбокснфенокси)-з-трназина (л-карбоксифенокси)-з-триазина

с этилендиаминэм. с этилендиамином.
Температура реакции 20° Температура реакции 20°

Растворитель Выход, т) приве­
денная, Акцептор кислоты Выход, 

0/_
т) приве­
денная,

/о дл/г /о дл/г

Хлороформ 59.0 0,30 Едкий натр 60,1 0,28
Бензол 31,5 0,07 Карбонат натрия 61,7 0,20
Четыреххлори-

24,3
Бикарбонат натрия 57,4 0,12

стый углерод 0,32 Триэтиламин 56,5 0,17
Тетрагидрофуран 35,2 0,06 Пиридин 25,5 0,16

В литературе [3] имеются данные о том, что при межфазной 
поликонденсации определенное влияние на выход и молекулярный вес 
полимеров оказывает температура реакции. Результаты наших иссле­
дований показали, что оптимальной температурой реакции является 
20—30°.

В выработанных условиях нами синтезирован ряд полиамидов, 
некоторые свойства которых приведены в табл. 5. Для первичной ха-
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рактеристики полученных полимеров определяли температуры плав­
ления в капиллярах обычным способом. Приведенную вязкость для всех 
образцов полимеров определяли в вискозиметре Уббелоде при 20° в 
диметилформамидных (ДМФА) и муравьино-кислых растворах.

Таблица 5

Вязкость измеряли в 85%։ муравьиной кислоте.

R . R՜
Выход по­
лимера, %

Т. пл. поли­
мера, °С

т) приве­
денная. 

Ол/г

м,
найдено вычис­

лено

осна (£Н,)։ 74,0 265 - 270 0,27 16,96 17,19
осна (СН։)4 65,3 240 -245 — 15,84 16,08
ОСНЭ ' (СН։), 85,2 236-242 0,75 15,12 15,11
юс։н8. (СН։)։ 44,3 260-268 0,36* 16,57 16,61
ос,н։ (СН։)4 45,3 235-242 0,22 15,49 15,58
ос,н։ 1 (СН։), 58,2 225-230 0,34 14,58 14,66
ОС4Н, (СНа)а 78,7 240—245 0,26 15,13 15,58
ОС4Н, (СН։)4 86,8 230-240 0,10* 14,38 14,66
ОС4Н. (СН։). 64,0 200-208 0,36 13,76 13,85
кнс,н5 (СН։)։ 89,4 310-315 0,48» 19,71 19,99
А’НС։Н։ (СН։)4 58,5 305-315 0,49* 18,62 18,73
кнс։н։. (СНа). 83,5 290-295 0,47* 17,40 17,63
К(С։Н։), (СН,)։ 79,0 305-310 0,36* 18,47 18,73
Ы(С։Н։)։ (СН։)4 88,0 295 - 300 0,58* 17,50 17,63
Ы(С։Н,)։ (СН,)։ 69,8 245-250 0,80* 16,47 16,65
Ь)НС,Н։. (СН2)а 69,2 315-320 0,30 17,76 17,94
МНС,Н8 (СН,)4 73,5 296 -300 0,34 16,62 16,93
1ЧНС,Н։ (СН,). 71,6 285-291 .0,35 16,43 16,02
жс.н8)։ (СН,)։ 75,4 305-310 0,21 15,64 15,43
1^(С,Н,Н (СН,)4 45,0 290-300 0,20 14,35 14,67
*КС,Н։)։ (СН։), 58,0 280-285 0,26 13,86 13,99
*ЦСН։), (СН,)։ 78,5 238 - 244 0,31 18,04 18.25
К(СН։), (СН,)4 87,4 200 -210 0,17 17,16 17,20
М(СН։), (СН։), 60,6 198-200 0.36 16,05 16,26
М(СН։)4О (СН։)։ 58,9 278-284 6,20* 17,82 18,17
М(СН,)4О (СН։)4 76,7 198-207 0,15* 16,68 17.13
М(СН։)4О (СН։). 74,9 192-197 — 15,81 16,20

Из данных табл. 5 видно, что в полимерах, содержащих в положе­
нии 2 триазинового цикла алкоксильные группы, температура плав­
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ления закономерно понижается с увеличением длины углеводородно­
го радикала. То же явление наблюдается и при увеличении длины ра­
дикала диамина в цепи полимеров. Из таблицы видно, что полиами­
ды с аминными заместителями в триазиновом цикле более высоко­
плавки, чем с алкоксильными группами.

ческие кривые полиамидов на основе 
хлорангидрндов 2-замещенных 4.6-б’ис- 
(л-кар6оксифенокси)-5-трназинов с гек- 
самстилендиамином: R=1 — ОСН։, 2 —

ОС«Н„ 3-N(CjHs)։, 4- N(C,HS)։.

рнческие кривые полиамидов на основе 
хлорангидрндов 2-диэтиламино-4,6-бис- 
(л-карбоксифенокси)-з-триазина с али­
фатическими диаминами: R = 1— эти- 
лендиамнп, 2 — тетраметилендпамин, 

3 — гексаметилендиамин.

Динамический термогравиметрический анализ (ДТГА) получен­
ных полимеров проводили на дериватографе системы Паулик, Паулик 
и Эрдей, нагреванием навески полимера на воздухе от 20 до 500° со 
скоростью 5°/мин. Из данных ДТГА и путем соответствующих вычисле­
ний построены кривые зависимости потери веса от температуры 
(рис. 1, 2). Как видно из рисунков, все полимеры обладают хорошей 
термостойкостью и теряют в весе не более 6% при 300° и не более 
54% при 500°. С увеличением длины радикала диамина в цепи термо­
стойкость полимера повышается; наиболее термостоек полимер на ос­
нове хлорангпдрида 2-диэтиламино-4,6-бис(п-карбоксифенокси)-з-триа- 
зпна и гексаметилендиамина (рис. 2).

Все полученные полимеры представляют собой порошкообразные 
вещества, белого и желтого цвета, не растворимые в обычных органи­
ческих растворителях, хорошо растворимые в ДМФА, муравьиной, 
серной кислотах, N-метилпирролидоне.
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Экспериментальная часть

Исходные вещества. Цианурхлорнд перекристаллизовали из че­
тыреххлористого углерода (т. пл. 144-146°). 2-Замещенные 4,6-дпхлор- 
в-триазины получали по [4—И]. Этилендиамин очищали по [121, 
тетра- и гексаметилендиамины—перегонкой. Использовали акцепторы 
хлористого водорода марки «ч.» и «ч.д.а.».

2-Замещенные 4,6-бис (п-карбоксифенокси) -э-триазины, соответ­
ствующие хлорангидриды и полимеры на их основе получали по ранее 
разработанной методике [1].

2-ՏԵՎԱԿԱԼՎԱԾ 4,6-բիս-(պ-ԿԱՐՐ0ՔՍԻՖԵՆ0ՔՍԻ)-տ-ՏՐԻԱՋԻՆՆԵՐԻ 
ՔԼՈՐԱՆՀԻԴՐԻԴՆԵՐԻ ԵՎ ՄԻ ՔԱՆԻ ԱԼԻՖԱՏԻԿ ԴԻԱՄԻՆՆԵՐԻ 

ՊՈԼԻԿՈՆԴԵՆՍԱՑՄԱՆ ՈԻՍՈԻՄՆԱՍԻՐՈԻՄԸ

Գ. 1Г. ՊՈՂՈՍՅԱՆ, Ի. Լ. ԱՍԱՏՈԻՐՅԱՆ և Վ. Ն. ՋԱՊԱ՚ՇՆԻ

նպատակ ունենալով ստանալ ջերմակալուն պոլիմերներ, ուսումնասիր­
ված է 2֊տեղակալված 4,6-քխ1—(պ֊կարբօքսիֆենօքսի)-$֊տրիաղինների քլո- 
րանհիդրիդների և մի քանի ալիֆատիկ դիամինների պոլիկոնդենսացիան։ 
Յոլյց է տրված, որ պոլիմ երի հիմնական շղթա լոսէ դիամինի ռադիկալի մե­
ծացման զուգընթաց օրինաչափորեն ընկնում է պոլիմերների հալման ջեր­
մաստիճանները։ Սինթեզված պոլիմերների շարքում բարձր ջերմակայունու­
թյամբ օժտված է 2-դիէթիլամինո-4,6֊ք]քԱ-(ս\-կարբօքսիֆենօքսի)-Տ-տրիա- 
զինի քլորանհիդրիդի և հեքսամեթիլենդիամինի հիման վրա ստացված պոլիա- 
միդը,

POLYCONDENSAT1CN OF 2-SUBSTITUTED-4,6-i£$-(p-CARBOXY-  
PHENOXY)-S-TRIAZINE ACID CHLORIDES WITH 

SOME ALIPHATIC DIAMINES

G. M. POGHOSS1AN, I. H. ASSATOURIAN and V. N. ZAPLISHNI

Synthesis of polyamides has been carried out on the basis of 2-sub- 
stituted-4,6-dis-(/?-carboxyphenoxy)-s-trlazlne acid chlorides with some 
aliphatic diamines with the purpose of obtaining thermostable polymers. 
It was found that an Increase in the diamine radical length in the po­
lymer main chain brings to a regular lowrlng in the melting point of the 
polyamides.

Amongst all polymers the polyamide synthesized on the basis of 
2-dlethylamino-4,6-dZs-(p-carboxyphenoxy)-s-triazlne acid chloride and 
hexamethylenediamine has the highest thermostability.
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•СТЕКЛООБРАЗОВАНИЕ В СИСТЕМАХ Ыа2О—рхОу֊ОеО2
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Новые стеклообразные материалы в многовариантных сочетаниях 
М2О—«хОу с двуокисью германия представляют практический и тео­
ретический интерес. Стекла, содержащие ОеО2, перспективны для по­
лучения новых материалов, применяемых в оптике и квантовой элек­
тронике [1].

В настоящей работе определены области стеклообразования в си­
стемах Ыа2О—РхОу—ОеО2 (К = Ы, К, РЬ, Сэ, В, Б։, Р).

Синтез стекол этих систем проводили в силитовой электрической 
печи в корундовых тиглях. Шихту рассчитывали для получения 1 г, в 
некоторых случаях 10 г стекломассы. Температура плавления в зави 
симости от состава стекла варьирует от 1100 до 1450°. Время плавки 
30 мин. Расплав охлаждали в воздухе и визуально оценивали стекло- 
образование и кристаллизацию. В ИК спектрах исследуемых стекол 
полос поглощения, характерных для связей А1-О, не наблюдается [2], 
т. е. заметной диффузии А120з в расплаве не обнаружено.

Для синтеза применены карбонаты щелочных металлов марки 
«х.ч.», «ос. ч.> и окислы марки «ч.д.а.», «ос.ч.»

Границы стеклообразования в двойных системах и Ыа2О—ОеО2 
соответствуют данным работ [3—5].

Области стеклообразования в трехкомпонентных системах, в за­
висимости от процентного содержания отдельных компонентов, приве­
дены в таблице.

На концентрационных треугольниках (рис.) представлены графи­
ческие границы кристаллизующихся расплавов.

В системах 1Ча2О—Р։О—ОеО2 область стеклообразования увели­
чивается в ряду Ы+ -» К+ —■ Сз+. Исключение составляет РЬ+. Об­
ласть стекол в системе №։О—РЬ2О—ОеО, меньше, чем в К'а։О— 
К։О—ОеО2. По-видимому, это обусловлено тем, что при одинаковых 
мольных концентрациях К2О и РЬ2О соотношение [ОеОв]/[ОеО4] в 
системах с РЪ։О выше, чем с К2О. т. е. в первом случае образуется 
больше «октаэдров [ОеО]„ чем во втором.
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Таблица

Системы
Пределы содержания компонентов, мол.

GeO, Na։O LljO KjO Rb,0 Cs։O B։o3 siOj P,O։

Na jO—Li j О—GeOj 35-100 0-55 0-35 — — — — — —

Na։O—KjO—GeO։ 35-100 0-55 — 0-45 — — — — —
Na։O—RbjO—GeO։ 35-100 0-50 — — 0-35 — — — —
Na։O—CsjO—GeOj 25-100 0—55 — — — 0-60 — — —
Na։O—BjO3—GeOj 0-100 0-60 — — — — 0-100 — —
Na,0 -SlOj -GeOj 0-100 0-55 — — — — — 0-100 —
NfljO—P2O5-GeOa 0-100 0-75 — — —

1
— — 0—100

Вышеизложенное подтверждается при сравнении ИК спектров сте­
кол систем КгО—СеО2 и КЬ2О—ОеО2 [6].

Рис Границы стеклообразования в системах Na։O—RxOy— GeOJ։ мол. %.

Зависимость величин областей стеклообразования от ионного ра­
диуса щелочного модификатора установлена и для других типов сте­
кол [4, 5].

В системах Р,ОУ—ОеОг (К = В, 51, Р), где присутствуют 
два типа стеклообразователя, наблюдается расширение областей 
стеклообразования. Синтезированные стекла этих систем более устой­
чивы.
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Влияние окислов двухвалентных металлов на эффект двух ще­
лочей (полищелочной эффект) исследовано недостаточно. В работе 
[1] было показано, что окись свинца оказывает некоторое влияние пл 
этот эффект, особенно при высоких температурах, что было объяснено 
участием ионов свинца в процессе проводимости. При исследовании 
влияния окиси кадмия па электропроводность щелочно-силикатных 
стекол было установлено, что при сравнительно высоких содержаниях 
окиси кадмия в расплавленном стекле ионы кадмия принимают за­
метное участие в процессе проводимости [2]. В связи с этим возникла 
необходимость дополнительного исследования влияния окиси кадмия 
на эффект двух щелочей.

Исследования проводились в температурной области расплава 
стекла 700—1400°. Варка стекол и методика исследования приведе­
ны в работе [2]. Были исследованы две серии стекол с суммарным со­
держанием окислов натрия и калия 13 и 20 мол.%. В обеих сериях 
вводилась окись кадмия в количестве 20 и 30 мол.% взамен кремне­
зема.

Как видно из приведенных данных (рис. 1 и 2), окись кадмия 
оказывает заметное влияние на эффект двух щелочей в рассмотренной 
области температур, однако величина этого влияния зависит от тем­
пературной области и суммарной канцентрации щелочных окислов. 
Как видно из изотерм, полученных при 700, 1000 и 1400°, в каждом 
случае имеются свои особенности. Так, при 700° введение окиси кад­
мия независимо от суммарного содержания щелочных окислов, помимо 
небольшого снижения эффекта двух щелочей, вызывает увеличение 
сопротивления расплава. Это означает, что преобладающим в меха­
низме действия иона кадмия при 700° в этих стеклах остается поляри­
зационное торможение через кислородные ионы по Евстропьеву-Ма- 
зурину, а участие ионов кадмия в проводимости еще незначительно. 
При 1000 и 1400° окись кадмия значительно снижает сопротивление 
расплава, что связано с ее участием в процессе проводимости. Одна­
ко при этом изотермы в случае серии расплавов 13 и 20 мол.% щелоч­
ных окислов имеют существенные отличия—при меньших соединениях 
щелочных окислов влияние окиси кадмия на общую проводимость



Краткие сообщения 973

значительнее, чем при больших содержаниях щелочных окислов, кро­
ме того, заметно некоторое снижение эффекта двух щелочей при 1000 . 
При 1400’ введение окиси кадмия до 30 мол.% заметно не уменьшает 
сопротивления в богатых щелочами расплавах, что говорит о преиму­
щественно щелочной проводимости последних. При суммарном со­
держании шелочных окислов 13 мол.% эффект двух щелочей уже не 
проявляется, а введение окиси кадмия ведет к увеличению проводи­
мости всей серии расплавов.

Рис. 1. Изотермы логарифмов удель­
ных сопротивлений при 700, 10С0 и 
1400°С: »—30, 0—20, х—0 мол. •/«• 

То же для рис. 1.

Рис. 2. Изотермы логарифмов удель­
ных сопротивлений при 700, 1000 и 

1400°С.

Суммируя перечисленные данные, отметим небольшое влияние 
окиси кадмия на эффект двух щелочей, зависимость этого влияния от 
температурного интервала и суммарного содержания щелочных оки- 
слов, связанную с участием самого иона кадмия в процессе проводи­
мости.

ЛИТЕРАТУРА

I. К. А. Костанян, Е. А. Ерзнкян, Ю. Г. Лоръян, Сб. Стеклообразное состояние, Изд. 
АН Арм.ССР, Ереван, 1970, стр. 206.

2. К. А. Костакян, Г. Т. Шахмурадян, Арм. хим. ж., 28, 692 (1975).



ԲՈՎԱՆԴԱԿՈՒԹՅՈՒՆ
էջ 

էէճգհաՏոսր և ֆիզիկակաճ քխէքխաՇաղդասարյան % Հ., Հովհաննիսյան է. II., Վարդանյան Ւ. 11., Սաչյան 4». Ա.,■Նալրանդյան Ա. Ռ. — Ռեակցէոն անոթ է մակերեսէ ազդեցությունը դեր֊ 
պրոպէոնաթթվէ հետերոգեն ոադէ կա լալէն բայշայման կէնետէկայէ վրա 899Թեյլերյան Ն. Մ., Հակոբյան Հ. Դ. — Գէֆենէլամէնէ ազդեցությունը կալէումէ 
պերոուլֆատով հարուցված ստէրոլէ էմուլսէոն սլոլէմերացման կէնետէ- 
և-յՒ 4է"“................................................................................................Երիցյան Վ. է., Սոկոլովա Լ. Ա., Պոպովա Ն. ՍՀ Րոյաջյան Վ. Կ., ԽաչատրյանՍ. Ս.։ Իսա|սանու|ա Լ. Պ., Ստեփանյան Գ. Դ. — ՀԼլյումէնէ օրսէդէ կա֊ 
ոոլցվսքծքէ և կրոդէ րնոլյթէ ազդեցությունը վէնէլացետտտ է ստացման 
պա լա դէ ում պարունս։ կոդ կատա լէզատորէ ակտէվութ յան վրա................ 910Ղրիդորյան Զ- Ա». Պետրոսյան Հ. Հ., Միրդոյան Վ. Վ., Փոչիկյան Ա. Խ. — պ-*Բսէ~ 
լոլէ ազդեցութ յունը պ' ֊մեթ օբս էրենզէլէդեն֊պ֊^֊րուտ էլտնէլէնէ Իե
սպեկտրներէ ջե րմ ա ս տ էճանա յ էն կախվածության վրա............................... 916Նարինյան Կ. Հ., Գրիգոր յան 9,. Ա.։ Փոչիկյան 11. Խ. — պ'֊Մեթօբսէբենդէ[էդեն֊ 
պ֊քյ֊րուտէլանէլէնէ և պ'~էթ օքսէբենզէլէդեն-պ֊ե֊րոլտէլանէլէնէ էկ 
սպեկտրներէ ջերմաստ էճանա յէն կա խվածութ յան ուսումնասէրությունը 921Դրիգորյան Ջ- Ա*» Վազարյան Ս. Դ., Ավագյան Հ. Վ., Վազարյան Ս. Հ., Փո­չիկյան Ա. Խ. — սպեկտրներէ և հե դոլկբ յուրե դա կան հատկության մէջև 
դոյությոլն ունեցոդ կապը մէ բան է Շէֆէ հէմքերէ և հէսլոլրաթ թ վէ 
ածանց յա լներէ համար......................................,.................................. 925

Օ.6օրգան<ոկօւ6 և. աճսւլիտիկ քիւքիսւԴրիցորյան Լ. Ա., Միրայելյան Ջ. II-, Թաո.այան Վ. Մ. — Ոսկու էբստրակցէոն֊ 
ֆլյուորէմետրէական որոշումը ոոդամէն &№Լ֊ով............................... 929

Օրգանական քիւքիսւՎազարյան Հ. Ց., Միսարյան Ս. 0., Հարությունյան Դ. Լ., Մարտիրոս յան Դ. Թ. —
Հվ֊Բենդէլալդէմէններէ փոխագդե ցոլթյոլնը ստէրոլէ հետ նատրէումէ և 
կալէումէ ներկայությամբ ................................................................ 935Մարտիրոսյան Գ. Թ., Վազարյան Հ. 8.։ Միս արյան Ս. 0. — քվ֊Ոենզէլէդորուտ էլ֊ 
էդենամէն է փոխազդեցությունը ստէրոլէ հետ.......   938Իսսյիրյան Ռ. Մ., Մարտիրոսյան Ֆ. Ա., Հովհաննիսյան Ս. Ւ., 8աբայան Վ. Հ. —
1ք1ք2֊Տրէքլոր֊1յՅ֊րուտ ադէենէ փոխազդեցությունը արոմատէկ մէացու֊ 
թյուննե րէ հետ ...... .....................................................................  8ծ1Մեսրոպյան է. Գ.( Հւսմրարձումյան Դ. Ռ., Բունիաթյան 8ու. (Լ . Դանղյան Մ. Տ. — 
V^ւ։^էl1^^в^1bւմшւ՚,նu‘P^tվb էհէԸհւձ՚՚Ըեէ՚է և •“լկհւ1ժՅհ1հւաօ1րտ՚։քԱ1ցա- 
խտթթվէ էթիլէււթերի կոնդենսացոլմը ացետէքէ ՅԼ՞րհէհ ................Ս՚նջոյան Հ. Լ., Աւ|եա|ւսյան Ս. Ա.. Ազարյան Լ. ’Լ., Հակոբյան Ն. Ե.։ Գհրա- սիէքյան Ջ* Ա* — Հետազոտություններ երկհէմն կարրոնաթթուներէ ածանց֊ 
յալներէ բնագավառում։ ճճճճ|1. 1Հ-Մեթ էլ֊Ղ֊մեթէլ֊ՕԼ֊( պ֊ա լկօբսէֆե֊ 
նէլ)սուկցէնէմէդներ ........................ 948Հաջիթեկյան Ա. Ս., Պարոնիկյան 9*. Մ., Դարթինյան Գ. Ա , Թումասյսւն է. Ա., Մարմարյան է. Ս». — 0- ե քվ֊արէլցէկլոա լկանտեղակա լվա ծ բա րրէտուրա֊ 
թթուներ .................. .................................................. *............................. 952Դովլաթյան Վ. Վ., Միրզոյան Ռ. Ս. — թէոնէլան է լէննե րէ և ացե տ էլենայ էն
սպէրտներէ փոխազդման ոեակցէան՝...................  ........... 959Պողոսյան Մ., :>Էսատուրյան Ի. Հ., 9ս>պ[իշնի Վ. Ն. — 2֊Տեդակալված <յ0-թիս- 
(պ֊կարրօքսէֆենօրսէյ֊Տ֊տրէազէններէ բլորանհէդրէդներէ և մ է քանէ 
ալէֆատէկ դէամէններէ պոլէկոնդենսացման ուսումնաոէրումը.... 963

Կարճ հաղորւ|ու_ւք61րրՄարգարյան Ա. Ա., Թորոյան Վ. Պ., 9։րի<յորյւււն Ա. Լ. — ՀԼսլակեդոյացումը ?Հյ2Օ —
R »Օյր — ՕշՕշ սէստեմնե րում .......... ......................  970Շահւքուրադյան Հ. Տ., Կոստանյան Կ. Ա., Վուկասյան Ս. 8. — եադմէում պարու֊
նակոզ սէլէկատայէն ապակէնեըէ երկու հէմքերէ էֆեկտը....................... 972



СОДЕРЖАНИЕ
Стр.

Общая и физическая химия

Еагоасзрян Г. О., Оганесян Эм. А., Варданян И. А.. Сачян Г. А., Нал­
бандян А. Б. — Влияние поверхности реакционного сосуда на кине­
тику гетерогенного радикального распада надпроппоновой кислоты 899

Беилерян Н. М.. Акопян Г. Д. — Влияние дифениламина на кинетику эмуль­
сионной полимеризации стирола, инициированной персульфатом калия 904

Ерицян В. К., Соколова Л. А., Попова Н. М., Бояджян В. К., Хачатрян
С. С.. Исаханова Л. П., Степанян Г. Г. — Влияние природы носителя 
и структуры окиси алюминия на активность палладиевого катализа­
тора синтеза винилацетата............................................................................ 910

Григорян 3. А., Петросян Г. Г., Мирзоян В. К., Почикян А. X. — Влияние 
л-ксило.та на температурную зависимость инфракрасных спектров 
л'-метоксибензилиден-л-я-бутиланилина . •.................................. 916

Паринян К. А., Григорян 3. А., Почикян А. X. — Исследование темпера­
турной зависимости ИК спектров л'-метоксибензилиден-л-я-бутилани- 
лина и л'-этоксибензилиден-л-я-бутиланнлнна.......................................... 921

Григорян 3. А., Казарян С. Г„ Авакян О. В., Казарян С. А., Почикян
А. X. — Зависимость между ИК спектрами и жидкокристаллической 
способностью для некоторых шиффовых оснований и производных 
гиппуровой кислоты ........................................................................................ 925

Неорганическая и аналитическая химия

Григорян Л. А., Микаелян Дж. А., Тараян В. М. — Экстракционно-флуо- 
риметрическое определение золота родамином 6Ж................... 929

Органическая химия

Казарян А. Ц., Мисарян С. О., Арутюнян Г. Л., Мартиросян Г. Т. — 
Взаимодействие Ы-бензилальдиминов со стиролом в присутствии 
натрия и калия........................................................................................ 935

Мартиросян Г. Т., Казарян А. Ц„ Мисарян С. О.—Взаимодействие К-бен- 
зилизобутнлиденамина со стиролом ................................................. 938

Испирян Р. М„ Мартиросян Ф. .4., Оганесян С. И., Бабаян В. О. — Взаи­
модействие 1,1,2-трихлор-1,3-бутадиена с ароматическими соединениями 941

Месропян Э. Г., Амбарцумян Г. Б., Бунятян Ю. А., Дангян М. Т. — Ис­
следования в области несимметричных органических окисей .... 944

Мнджоян О. Л., Аветисян С. А., Азарян Л. В., Акопян Н. Е., Герасимян
Д. А.—Производные двухосновных карбоновых кислот. ХХХХП. Ь1-Ме- 
тил-а-метнл-а-л-алкоксифенилсукциннмиды.............................................. 948

Аджибекян А. С., Пароникян Г. М., Дарбинян Г. А., Тумасян Э. А.. Мар­
карян Э. А. — С- и Ы-арилциклоалкилметилбарбитуровые кислоты 952 

Довлатян В. В., Мирзоян Р. С. — Синтез пестицидов. Взаимодействие тио-
ниланилинов с ацетиленовыми спиртами .... •............................... 959

Погосян Г. М„ Асатурян И. А., Заплшиный В. Н. — Изучение поликон­
денсации хлорангидридов 2-замещенных 4,6-бис (л-карбоксифенокси)- 
э-триазинов и некоторых алифатических диаминов............................... 963

Краткие сообщения

Маргарян А. А., Тороян В. П., Григорян А. Л. — Стеклообразование в си­
стемах №։О—ИхО)—беО։................................................................. 970

Шахмурадян Г. Т., Костанян К. А., Гукасян С. Б. — Эффект двух щело­
чей в кадмийсодержащих силикатных стеклах........................... 972



■CONTENTS

General and Physical Chemistry

Baghdassarlan G. H., Hvvhannesslan E. A., Vardanlon I. A., Sachldn G. A.. 
Nalbandian A. B. — The Effect of the Reaction Vessel Surface on the 
Kinetics of the Heterogeneous Radical Decomposition of Perpropionic 
Acid...................   ®99

Beylerlan N. M., Hakoplan H. D. — The Action of Diphenylamine on Styrene 
Emulsion Polymerization Kinetics Initiated by Potassium Persulphate 904

.Erltslan V. K., Sokolova L. A., Popova N. N.. Boyajlan V. K.. Khacha- 
trlan S. S., Issakhanova L. P., Stepanlan G. G. — The Influence of the 
Nature of the Carrier and the Structure of Alumina on the Catalytic 
Activity of Palladium Catalysts In the Synthesis of Vinyl Acetate . . 910

•Grigorian Z. A.. Petrosslan H. H., Mirzoyan V. Gh., Pochlklan A. Kh. —The 
Effect of p-Xylene on the Temperature Dependence of p'-Methoxy- 
benzylldene-p-n-butylanlllne 1R Spectra......................................... 916

Narlnlan K. H.. Grigorian Z. A., Pochlklan A. Kh. — Investigation of Tempe­
rature Dependence of p'-Methoxybenzylldene-p-n-butylanlllne and p'- 
Ethoxybenzylldene-p-n-butylanillne.................................................. 921

Grigorian Z. A., Kazarian S. G., Avakian H. V., Kazarian S. H., Pochl­
klan A. KA. — Dependence Between Infrared Spectra and Liquid Crysta- 
line Properties in a Series of Shiff Bases and Hlppuric Acid Derivatives 925

Inorganic and Analytical Chemistry

■Grigorian L. A., Mlkaellan J. A., Tarayan V. M. — Extractive-Fluorometric 
Determination of Gold by Rodamln 6G.......................................... 929

Organic Chemistry

.Kazarian H. Ts., Mlssarlan S. O., Haroutyunlan G. L., Martlrosslan G. T.— 
Interaction of N-Benzylaldlmlnes with Styrene In the Presence of Me­
tallic Sodium and Potassium...•.................................................... 935

.Martlrosslan G. T., Kazarian H. Ts., Mlssarlan S. 0.—Interaction of N-Ben- 
zyllsobutylidenamlne with Styrene................................................. 938

Isplrlan R. M., Martlrosslan F. A., Hovhanesslan S. I., Babayan V. H.— In­
teraction of l,l,2-TrIchloro-l,3-butadlene with Aromatic Compounds 941

.Mesroplan E. G„ Hambartsoumlan G. B., Bounlatlan Yu. I., Danghlan M. T.— 
Condensation of Diethyl Alkylglyddylmalonates and Ethylalkylglyci- 
dylacetoacetates with Acetyl Chloride............................................. 9M

.Mnjoyan H. L., Avetlsslan S. A., Azarian L. V., Hakopian N. E., Gueras- 
slmlan J. A. — Investigation In the Field of Dicarboxylic Add Deriva­
tives. XXXXII. N-Methyl-a-methyl-։-(p-alkoxyphenyl) Succinimides . . 948

iHajlbeklan A. S., Paronlklan G. M., Darblnlan G. A., Toumasslan E. A., 
Markarlan E. A. — C-Arylcycloalkyl and N-Arylcycloalkyl Substituted 
Barbituric Acids................................................................................... 952

IDovlatlan V. V., Mirzoyan R, S. — Interaction of Thionylanilines with Ace­
tylenic Alcohols................................................................................... 959

.Poghosslan G. M., Assatourlan I. H., Zapllshnl V. V. — Polycondensation 
of 2-Substltuted-4,6-AZs-(p-carboxyphenoxy)-s-triazlne Acid Chlorides 
with Some Aliphatic Diamines........................................................ 963

Short Communications

.Markarlan A. A., Torosslan V. P„ Grigorian A. L. — Vitrification In Na։O— 
R։Oy— GeOj Systems............................................................................ 970

■Shahmouradlan H. T„ Kostanlan K. A.. Ghoukassian S. B. — The Effect of 
Two Alkalles In Cadmlum-Silicate Glasses.................................. 972



Издается с 1947 г.

ъ 1г р а я г и «։ а ъ «< и I ь я »> а

А. Ч-. Ршрш)ш6, С. А. Рш1|шБ]шБ Ь^р^чрЬ <Н>11՜
цпр]шБ, 4.. 1Г. Р՝шп.ш)шС, 1Г. А. ЬББ^^шб Р^р^чЬр)' Ь Аш1)пр]шБ,
Ц.. А. 1ГшБршр)ш6, 1Г. %. ИшБ^БушБ, 1». №. и*шрцшр)ш6, *)•. Р՛. (Гшртррпи^шБ,

А. 1ГСшдш1)шС)шС. *К №. 9ш.(иш2)шБ, 0. А. 4,шр1)шБ]шС, 11. №. ЗЬр-'Ьш-
Б^ЬцшБ (ч«». £ а»;, >><■<., шр), 8. 4,. •Рр 1Гп]шБ

РЕДАКЦИОННАЯ КОЛЛЕГИЯ

Л. А. Акопян, Г. Г. Бабаян, Ш. О. Баданян (зам. главного редактора), 
С. А. Вартанян, Г. О. Григорян, М. Г. Инджикян (глав, редактор). 
Т. В. Крмоян, М. Г. Манвелян, А. А. Манташян, Э. А. Маркарян, 
Г. Т. Мартиросян, В. А. Мнацаканян, В. М. Тараян, С. А. Тер-Да- 

ниеяян (ответ, секретарь), Г. А. Чухаджян

гиРшЧГя։.р4ш% Ишшвкг՝ Ьг^-л-ю, Р-еы1-.1П>.рл-л, г/т> сь«.. 1в֊ов֊з1
Адрес редакции: Ереван-19, Барекамутян, 24г. тел. 56-08-31

О Издательство АН Армянской ССг1


	chemistry
	899
	0002.jpg
	0003.jpg
	0004.jpg
	0005.jpg
	0006.jpg

	904
	0007.jpg
	0008.jpg
	0009.jpg
	0010.jpg
	0011.jpg
	0012.jpg

	910
	0013.jpg
	0014.jpg
	0015.jpg
	0016.jpg
	0017.jpg
	0018.jpg

	916
	0019.jpg
	0020.jpg
	0021.jpg
	0022.jpg
	0023.jpg

	921
	0024.jpg
	0025.jpg
	0026.jpg
	0027.jpg

	925
	0028.jpg
	0029.jpg
	0030.jpg
	0031.jpg

	929
	0032.jpg
	0033.jpg
	0034.jpg
	0035.jpg
	0036.jpg
	0037.jpg

	935
	0038.jpg
	0039.jpg
	0040.jpg

	938
	0041.jpg
	0042.jpg
	0043.jpg

	941
	0044.jpg
	0045.jpg
	0046.jpg

	944
	0047.jpg
	0048.jpg
	0049.jpg
	0050.jpg

	948
	0051.jpg
	0052.jpg
	0053.jpg
	0054.jpg

	952
	0055.jpg
	0056.jpg
	0057.jpg
	0058.jpg
	0059.jpg
	0060.jpg
	0061.jpg

	959
	0062.jpg
	0063.jpg
	0064.jpg
	0065.jpg

	963
	0066.jpg
	0067.jpg
	0068.jpg
	0069.jpg
	0070.jpg
	0071.jpg
	0072.jpg

	970
	0073.jpg
	0074.jpg

	972
	0075.jpg
	0076.jpg

	bov
	0077.jpg
	0078.jpg
	0079.jpg

	red.col
	0001.jpg


