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На основании данных, полученных при изучении влияния добавок этилена на ки
нетику окисления формальдегида, оценен верхний предел значения константы ско
рости реакции НО2+С2Н4-»-С2Н4О+ОН. Сделано заключение, что эпоксидирование 
этилена происходит в основном без участия радикалов НО2.

Рис. 7, библ, ссылок 7.

Ранее нами [1] в качестве источника радикалов НО2 была ис
пользована реакция окисления формальдегида. При добавлении в эту 
систему окиси углерода была определена константа скорости реакции 
НО2 -г СО = СО2 4֊ ОН и сделано заключение о возможности исполь
зования реакции окисления формальдегида для изучения взаимодей
ствия радикалов НО2 с различными соединениями.

Болдуином [2] в предположении, что окись этилена образуется в 
результате взаимодействия радикалов НО2 с С2Н4, была исследована 
реакция окисления формальдегида в присутствии добавок этилена при 
550° и 60 тор и оценена константа скорости реакции НО2 + С2Н4 = 
= С2Н4О + ОН.

Представляло определенный интерес прямыми опытами с регис
трацией радикалов НО2 выяснить возможность их взаимодействия с 
ненасыщенными углеводородами, * такими как С2Н4 и СзН6. С этой 
целью была изучена реакция окисления СН2О в присутствии 
добавок этилена. Была поставлена задача проследить за реакцией 
радикалов НО2 с С2Н4, найти или оценить значение константы скорости 
этой реакции.

Опыты проводились при атмосферном давлении в интервале тем
ператур 550—636° в кварцевом реакторе, обработанном борной кис
лотой [3], (1 = 17 см, d = 1 см). Содержание формальдегида в воз
душной смеси варьировалось от 0,36 до 1,5%, а добавок этилена—от 1 
до 3%. Анализ ряда продуктов реакции подобен описанному в [3]. 
С2Н4, С2Н4О и СН3ОН определялись хроматографически на полиэти- 
ленгликольадипинате, нанесенном на хромсорб W (температура ко
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лонки 120°, I = 2 м, d = 3 мм) с помощью пламенно-ионизационного 
детектора.

На рис. I приведена кинетика окисления CHjO при 636 . Как ви
дим, максимальные концентрации радикалов НОг и Н2О2, состав
ляющие 1,21014 и 4.2-1015 част/см3, соответственно, достигаются при 
т = 0,22 сек. С понижением температуры их концентрации уменьшают
ся (рис. 2). При 550° для получения больших концентраций радикалов 
НО2 и Н2О2 и изменения отношения СН2О/С2Н4 пришлось увеличить 
содержание альдегида в воздушной смеси до 1,5%. Максимальные 
концентрации радикалов НО2 и Н2О2 составляют 1.5-1014 в 
3,2-Ю16 част/см3, соответственно.

Рхс. 1. Кинетические кривые расходования СН։О (1)—14-30 %, образования СО 
(2)-14, %, накопления Н։О։ (3)—Ы-Ю՝5 молек/см3 и радикалов НО, (4)—14- 
• 101* част/см3, полученные при окислении 0,36°/0 СН։О. Кинетические кривые 
накопления СН։О (5)—14-36%, расходования С։Н4 (6)—14, %, образования СО 
(7)—14, %, накопления Н։О։ (8), С։Н4О (9)—14■ 101։ молек/см3 и радикалов (10)— 
14-Ю1* част/см3, полученные при окислении 0,36% СН,0 +2% С,Н„ Г=636°С.

Для выяснения возможности протекания реакции НО։ + С2Н4 = 
С2Н4О-1-ОН в смесь, содержащую формальдегид, подавался этилен. 
Как видно из рис. 1, расходование этилена происходит автокатали
тически с четко выраженным периодом индукции, а накопление окиси 
этилена—по закону, характерному для промежуточного продукта. 
Максимальная концентрация радикалов НО2 близка к полученной 
•при окислении формальдегида. Однако несколько меняется форма 
кривой. Максимум смещается в сторону больших времен контакта, 
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несколько уменьшается скорость накопления, позже начинается спад 
кривой. Заметно (~в 1,5 раза) растет максимальный выход перекиси 
водорода и соответственно начинается спад кривой. Кинетическая 
кривая накопления формальдегида ложится выше полученной в отсут
ствие этилена. Это связано с тем, что она является результатом нало
жения кривой расходования формальдегида и кривой накопления его 
из этилена. Увеличивание абсолютных количеств СН2О приводит к 
повышению выхода перекиси водорода. Особенно ярко эти закономер
ности проявляются при 606 и 580°. Для наглядности на рис. 3. приведе- 
дена кинетика окисления формальдегида в присутствии С2Н4 и без 
него при 606°. В отсутствие этилена при т = 0,9 сек. формальдегид пол
ностью израсходован, в то время как при наличии этилена—дополни
тельного источника СН2О, количество последнего при том же времени 
контакта равно 3-1015 част/см3. Максимальная концентрация Н2О2 в 2 
раза превосходит полученную в отсутствие этилена.

(3,7,8) (1,2,5.6)

Рис. 2. Кинетические кривые расходования СН2О (1)-Ы-20, %, образования СО 
(2)—М, %, накопления Н։О2 (3)—М-Ю» молек1см3 и радикалов НО։ (4)—14- 
• 10« молек’см3, полученные при окислении 1.5е/. СН,О. Кинетические кривые 
расходования С։Н4 (5), образования СО (6)—К, %, Н։О։ (7), С։Н4О (8)—Ы- 
•10։5 молек/см3 н радикалов НО2 (9)—14-10« част/см3, полученные при окис

лении смеси, содержащей 1,5% СН։О 4- 2% С։Н4, Г=550’С.

Для выяснения вклада реакции окисления этилена последняя бы
ла изучена при вышеуказанных температурах. При этом был записан 
спектр ЭПР перекисного радикала, идентифицированного как радикал 
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Н02. На рис. 4 приведена кинетика окисления воздушной смеси, со
держащей 2% С2Н4 при 636°. Как видим, промежуточные продукты 
'СН2О и С2Н4О достигают максимальных значений одновременно г 
^максимальной скоростью расходования этилена при т = 0,6 сек.

Рис. 3. Кинетические кривые расходования СН։О (1)-Ы-30, ։/0, накопления СО 
(2)—ГЧ, */„. Н։О։ (3)—ЬЬ10։։ молек/см3 и радикалов НО։ (4)—М-101« част/см3, 
полученные при окислении О,36°/о СН։О. Кинетические кривые расходования 
С։Н4 (5), накопления СО (6)—.4, %, Н,О։ (7), С։Н4О (8)—14-101’ молек/см3 и 
радикалов НО, (9)—Я-10и част/см3, накопления СН։О (10)—М-ЗО, %, получен

ные при окислении смеси 0,36% СН,0 + 2е/, С։Н4. 7’=606°С.

Максимум перекиси водорода несколько смещен в сторону больших 
времен контакта. Кинетика накопления радикалов НО2 симбатна на
коплению перекиси водорода. Максимальный выход радикалов со
ставляет ~1014 част!см\ Максимальная концентрация формальдегида 
больше таковой для окиси этилена. Образование Н2О2 в основном 
можно объяснить взаимодействием радикалов НО2 с СН2О. Из срав
нения рис. 1 и 4 видно, что скорость расходования этилена в присут
ствии СН2О больше, что, по-видимому, связано с увеличением вклада 
реакции ОН 4- С2Н4 за счет дополнительного образования радикалов 
ОН при гомогенном распаде Н2О2. При понижении температуры до 
580° уменьшаются скорости расходования этилена, накопления всех 
продуктов и концентрации радикалов НО2 и СО. Выходы СН2О и 
С2Н4О увеличиваются, что связано с уменьшением их расходования. 
Максимальный выход перекиси водорода заметно не меняется, что,, 
очевидно, обусловлено уменьшением скорости ее распада по реакция 
TI2O2 + М = 2ОН + М. По максимальным скоростям расходования 
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этилена оценена эффективная энергия активации, равная 38±: 
2 ккал!моль, близкая к значению, полученному в работе [5].

Рис. 4. Кинетические кривые расходования С։Н< (1), накопления СО (2)—И, 
Н։О, (3), С,Н4О (4), СН։О (5)—14-10« модек/см» и НО, (6)—14-10« часъ/см*, 

полученные при окислении 2°/0 С։Н4. Т=636’С.

Установлен интересный факт: максимальная концентрация окиси 
этилена при окислении СН2О в присутствии С2Н4 и окислении чистого 
С2Н4 одна и та же, но время ее достижения во втором случае вдвое 
больше, а максимальная скорость ее накопления, как и максимальная 
скорость расходования С2Н4, вдвое меньше. Как видно из рис. 1, 
т = 0,15 сек, [С2Н4О] = 2-Ю1®, при этом [НО2] = 2-Ю13, а [Н2О2] = 
2,4-1015 част1см\ в то время как из рис. 4 следует, что тот же выход 
С2Н4О достигается при т=0,48 сек. и [НО2] = 6-1013 и [Н2О2] = 1,8- 
1015 част!см3. Как видим, выходы перекиси близки друг к другу, а кон
центрации радикалов НО2 отличаются в 3 раза. Если бы образование 
окиси этилена происходило в оейовном по реакции НО2 + С2Н4 = 
С2Н4О + ОН, то во втором случае (рис. 4) скорость ее накопления 
должна была быть выше, чем в первом (рис.1). Однако в действитель
ности картина обратная. Отсюда трудно допустить образование оки
си этилена при взаимодействии радикалов НО2 с этиленом. Из экспе
риментальных данных, полученных нами при окислении С2Н4, следует, 
что образование формальдегида и окиси этилена происходит парал
лельно. Принимая, что и в этом случае источником радикалов НОг 
является реакция окисления СНгО, можно считать, что образование 
С2Н4О с участием радикалов НО2, по крайней мере, незначительно. 
Отметим, что в работе [5] при изучении совместного окисления СзН6 
и СН3СНО был сделан вывод, что как альдегиды, так и промежуточ
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ные продукты их окисления и радикалы НОа не ответственны за обра
зование окиси пропилена при газофазном окислении пропилена.

Поскольку при высоких температурах, как оказалось, разница 
между концентрациями радикалов, образовавшихся при окислении 
этилена и формальдегида, небольшая, представляло интерес изучить 
возможное взаимодействие радикалов НО2 с этиленом в условиях, 
резко отличающихся по выходам радикалов. С этой целью окисление 
формальдегида в присутствии добавок С։Н4 было проведено при 550°. 

’.Как видно из рис. 2, основные кинетические закономерности подобны 
наблюдаемым нами при высоких температурах. Однако уменьшение 
соотношения СаН4/СНаО приводит к незначительному смещению кри
вых накопления радикалов НО2 и уменьшению дополнительного обра
зования перекиси водорода за счет меньшего образования формальде
гида из этилена. Увеличение начальной концентрации этилена приво
дит к большему дополнительному образованию перекиси водорода.

Рис. 5. Кинетические кривые расходования С։Н< (1), накопления СО (2)—М, ’/„ 
Н։О։ (3), С։Н4О (4), СН։О молек/см3 и радикалов НО։ (6)—,Ч-10ч

част/см3, полученные при окислении 2°/0 С։Н4. Т֊550°С.

Вклад реакции окисления этилена в реакцию окисления формаль
дегида в присутствии добавок С2Н4 был изучен и при 550°. Из рис. 5 
видно, что резко понизились выходы радикалов НО2 и Н2О2 и скорость 
расходования этилена. Как показали опыты, при увеличении концен
трации этилена в 1,5 раза возрастают скорости расходования С2Н4, 
накопления продуктов реакции и выходы радикалов НО2, Н2Оа и 
С։Н,О. Из полученных данных следует, что максимальная концентра- 
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ния окиси этилена пропорциональна концентрации этилена՜. Как вид
но из сравнения рис. 5 и 2, максимальный выход окиси этилена nj- 
прежнему один и тот же. При т = 0,75 сек (рис. 2), когда [С2ЩО] = 
3,5-Ю18, [НО2] = 1,5-Ю14 и [Н2О2] = 3-Ю,в частям3. Тот же выход 
окиси этилена в отсутствие СН2О наблюдается при т=3 сек, [НО2] = 
21012 и [Н2О2] =4,5-Ю14 част/см3. В последнем случае скорость на
копления окиси этилена вдвое меньше. Резкое изменение концентра
ций радикалов НО2 и Н2О2 приводит лишь к небольшому увеличению 
скорости накопления С2Н4О, что, по-видимому, связано с вкладом 
реакции ОН + С2Н4О.

Для выяснения влияния одного из промежуточных соединений 
(радикалы НО2 или перекись водорода), образующихся при окислении 
формальдегида, на реакцию окисления этилена, были поставлены опы
ты с добавками перекиси водорода.

Перекись водорода подавалась в количествах, равных или мак
симально образующихся при окислении СН2О или одной трети их при 
550°, с помощью воздуха, барботирующего 80% раствор ее, налитый 
в колбу, термостатированную при 60—80°. Коммуникации до реакто
ра обрабатывались борной кислотой. Предварительно была установ
лена кинетика распада [Н2О2] =3՛ 101в част/см3 в отсутствие этилена. 
Как видно из рис. 6, при т = 1,75 сек Н2О2 целиком распадается, а в 
присутствии этилена (рис. 7) выход перекиси водорода значителен и 
составляет Ы01в част!см3. Ясно, что образование такого количества 
перекиси обусловлено реакцией окисления этилена. Кривой 3 (рис. 6) 
описывается разность кр. 1 и 2, соответствующая количествам пе
рекиси водорода, образующимся при окислении С2Н4. Максималь
ный выход перекиси достигается при т = 0;75 сек и равен 1,3-1018՜ 
частям3. Расходование этилена идет практически с самого начала с 
постоянной скоростью, равной полученной в тех же условиях в при
сутствии формальдегида (рис. 7). Максимальный выход окиси этилена 
в пределах ошибок эксперимента не меняется и достигается при том 
же времени контакта т= 1,25 сек, что и в присутствии СН2О. Причем, 
как видно из сравнения кр. 3 рис. 1 и кр. 7 рис. 2, дополнительные ко
личества перекиси водорода в максимуме равны полученным при՛ 
окислении СН2О /в присутствии С2Н4. Опыты показали, что; хотя ско
рость расходования С2Н4 увеличивается, концентрации радикалов НО2 
по сравнению с полученной при окислении этилена в отсутствие пере
киси водорода не меняется. Аналогичные закономерности наблюда
лись при изучении реакции окисления этилена в присутствии добавок 
Н2О2, в 3 раза меньше описанных.

Таким образом, из полученных данных можно заключить, что» 
вовлечение этилена в реакцию окисления формальдегида в основном 
обусловлено не наличием или увеличением концентрации радикалов; 
НО2, а перекисью водорода, образующейся при окислении СН^О. Под
тверждением сказанному является также увеличение скорости накоп
ления окиси этилена даже в отсутствие мощного источника՛ радика՝֊ 
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• лов НО։. Эпоксидирование этилена нельзя приписать перекиси водо
рода, поскольку из кинетических кривых накопления Н2Ог и С2Н4О 
следует, что образование Н2О2 не предшествует образованию окиси 
этилена’. По всей видимости, значительную роль в вовлечении в реак
цию окисления этилена играют радикалы ОН, возникающие при го
могенном распаде перекиси водорода.

Рис. 7. Кинетические кривые расходо
вания С։Н4 (1), образования СО (2)— 
Ы, % и накопления С։Н4О (3)— К- 
10։։ молек/см3, полученные при окис
лении 2°/о С։Н4 в присутствии 3-Ю։։ 

молек/см3 Н։О։. 7՝=550°С.

Рис. 6. Кинетические кривые распада 
Н։О։ (1), накопления Н։О։ в смеси (2), 
(3)—разность кривых (2) и (1)—ЬМО1® 
молек/см3, [Н։О։]0=3-101։, [С։Н4]=2’/0.

Г=550°С.

Исходя из полученных данных, мы попытались оценить верхний 
предел значения константы скорости взаимодействия радикалов НО2 

■с этиленом.
В предположении, что окись этилена образуется по реакции 

НО2 4- СаН4=С։Н4О + ОН, пренебрегая расходованием окисн этилена 
на начальной стадии реакции окисления этилена, имеем:

отсюда
-[Сд”*01 = Я[НО8][С2Н4],

к _ А [с,н4о]
А*[НО։][С2Н4]
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при 636°, Д/ = (0,25—0,2) сек, [НО։]сред. = 101։ част/см*, [С։Н4] =1,5- 
• 1017 молек]см\ Подставляя, получаем К — 1,5-10՜15 смЧмолек-сек. 
Таким образом, можно считать, что значение константы скорости 
реакции НО։ 4- С4Н4—С։Н4О 4- ОН Л43։ 1,5-10՜15 см։1част-сек.

Экспериментально обнаруженную независимость максимальной 
концентрации окиси этилена от концентрации радикалов НО2 и пере
киси водорода формально можно объяснить, если принять схему, 
предложенную в [6], дополнив ее реакциями окисления формальдеги
да [3], играющими важную роль при окислении С2Н4. При рас
смотрении этой схемы в точке максимума можно принять, что

</[СН,О] = бГ[С,Н4О] = дГ|НО,] = йГ[ОН]_ = сГ[СН,=СНОО] = 0 
сП сП сП сП Л

Тогда получается выражение

ГС Н [С«Н4]г ____
։ 4 “ х101^и[с։н4]+л;։}

где /<։, /<10, Ки и /С1։ — константы скорости взаимодействия радикалов> 
ОН с С։Н4 и С։Н4О, гидроперекиси с С2Н4 с образованием окиси эти
лена и распада ее на формальдегид, соответственно. Такое же 
выражение получается, если принять схему из [7], где роль гидро
перекиси СН2=СНООН играет пероксидный бирадикал СН2—СН2—ОО.' 
Путь образования окиси этилена в реакции окисления СН2О в при
сутствии С2Н4 нуждается в дальнейшем изучении.

ԷԹԻԼԵՆԻ ՓՈՔՐ ՔԱՆԱԿՆԵՐԻ ԱԶԴԵՑՈՒԹՅՈՒՆԸ 
Յ.ՈՐՄԱԼԴԵ2ԻԴԻ ՕՔՍԻԴԱՑՄԱՆ ԿԻՆԵՏԻԿԱՅԻ ՎՐԱ

է. Գ. ՍԱՐԳԱՅԱՆ, Ի. Ա. ՎԱՐԴԱՆՅԱՆ և Ա. P. ՆԱԼՐԱՊԴՑԱՆ

Հետազոտվել է էթիլենի փոքր քանակների ազդեցությունը ֆորմալդե'— 
հիդի օքսիդացման կինետիկայի վրա֊ 636—550° ջերմաստիճանային միջա
կայքում։ Փորձերը կատարվել են շիթային պայմաններում՛ բորաթթվով մշակ
ված կվարցե ռեակտորում մթնոլորտային ճնշման տակ։ Կիրառվել է ռադի
կալների սառեցման կինետիկա կան մեթոդի զուգակցումը: ԷՊՌւի հետ։ Յույց՝ 
է տրվել, որ ֆորմալդեհիդի ներկայությամբ էթիլենի օքսիդացման արա
գության մեծացումը հիմնականում պայմանավորված է ֆորմալդեհիդի' օքսի
դացումից առաջացող ոչ թե HO2 ռադիկալներով, այլ ջրածնի գերօքսիդովր 
Գնահատվել է HO։ 4՜ C։H4 —» C2H4O 4՜ OH ակտի արագության հաստատունի։ 
վերին սահմանը 636°Շ-ում։ Այն խիստ փոքր է 1,5.10~։5սմ8 մհլեկ.վ]րկ::
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THE INFLUENCE OF SMALL ADDITIONS OF ETHYLENE 
ON THE KINETICS OF FORMALDEHYDE OXIDATION

E. G. SARKISSIAN, I. A. VARDANIAN and A. B. NALBANDIAN

The Influence of small additions of ethylene on the kinetics of the 
formaldehyde oxidation has been investigated in the temperature range 
of 550—636°C.

It has been estimated the upper limit of the rate constant value of 
the reaction HO։ + C3H4 -» C3H4O + OH.
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ЗАВИСИМОСТЬ МОЛЕКУЛЯРНО-ВЕСОВОГО РАСПРЕДЕЛЕНИЯ 
И РАСПРЕДЕЛЕНИЯ ПО ТИПАМ ФУНКЦИОНАЛЬНОСТИ 

ОТ МЕХАНИЗМА КАТИОННОЙ ПОЛИМЕРИЗАЦИИ

X. А. КИРАКОСЯН, Г. А. КАЗАРЯН, В. А. САРКИСЯН и С. Г. ЭНТЕЛИС
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полимерных клеев им. Э. Л. Тер-Газаряна, Кировакан
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Исходя из механизма реакции выведена зависимость между полидисперсностыс 
по молекулярным весам полимера и типам функциональности с различными конце
выми функциональными группами. Предложен метод определения констант, ответ
ственных за образование различных концевых функциональных групп в олигомере.

Библ, ссылок 3.

Подавляющее большинство олигомеров с реакционноспособными 
функциональными группами (РФГ), используемых как исходные ве
щества в различных полимеризационных процессах, наряду с моле
кулярным весовым распределением (МВР) имеет распределение по 
типам функциональности (РТФ).

Термин РТФ, показывающий относительное содержание в оли
гомере макромолекул различной функциональности, впервые введен а 
работах [1, 2]. РТФ для олигомеров с РФГ является важнейшей харак
теристикой как при получении полимерных материалов на их основе, 
так и при их синтезе.

Определение РТФ для химии полимеров—новая проблема, реше
ние которой стало намечаться лишь в самое последнее время. В ра
боте [3] указана необходимость введения параметров РТФ в техни
ческие условия и ГОСТ на выпускаемые в промышленности оли
гомеры.

Наряду с РТФ на свойства олигомеров влияют также различные 
концевые функциональные группы (РКФГ), образующиеся в раз
личных актах полимеризации. В частности, при катионной полимериза
ции такими актами являются передача растущей цепи мономером или 
растворителем, циклизация, обрыв противоионом и т. п.

В настоящей работе теоретическим путем выведена связь между 
механизмом катионной полимеризации и полидисперсностью по типам 
функциональности и молекулярным весам полученных олигомеров с 
учетом в механизме элементарных актов, ответственных за образова
ние РКФГ. Предлагается . метод определения констант . скоростей 
этих актов.
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1. Определение концентрации активных центров в зависимости о! 
степени превращения О) и времени.

Механизм катионной полимеризации с учетом актов, ответствен
ных за образование РКФГ, можно записать следующим образом:

^пп
А+ + М -----* R*

R՜'՜ + М -----► /?1 инициирование

крЯГ + М -----► R?

рост цепи

К,
Я, +5/ *■ R

К‘
Rյ+Bl -----► Ltl + R՝r обрыв и передача цепи

Л+— инициатор, R*— активный комплекс, R} — активный центр, 
М — мономер, В{ — молекула растворителя, мономер, противоион, а 
также различные целевые добавки для получения олигомеров с оп
ределенными функциональными группами; Кт — константа иницииро
вания, Кр — константа роста цепи, Я։—константы скоростей конку
рирующих элементарных актов, ответственных за образование РКФГ, 
I—указывает на РКФГ. Естественно, в случае обрыва цепи противо
ионом новый активный центр не образуется.

Дифференциальные уравнения, описывающие скорости образова
ния активных центров (активности активных центров принимаем оди
наковыми), следующие:

-֊?р- = Кп֊*р[Л4][я+Н-2*ИЯ/]£[*;] (1)

АШ = /Ср \М ] [Я+] - Кр [ М ] [я>+] - 2 К. ] [ ЯГ]

АШ = Кр ри] [яГ ] - Кр [аг] [ЯГ] ֊ 2 к, [в< ] [я։+] 
...................................................................'....................... (2)

АШ = Кр [АГ] [Rt-i\ - Кр [М][Я/] ֊ 2 К, [5/ ] [Я/]
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Суммируя уравнения (1) и (2), получаем:

1/„„ — скорость инициирования.
Решая уравнения (1) и (2), относительно [/?'] и [/?/] имеем:

О*

ь = -^, <7 = ^р[/И]+2/(/[5/], 1=֊" а
о I Ь

При решении дифференциального уравнения У1Ш и концентрацию мо
номера считаем постоянными.

Для практического применения формулу (3) целесообразно упро
стить, исходя из следующих 'соображений: при у -> со все члены 

уравнения (3) будут стремиться к нулю, т. к. отношение — меньше 
Я

единицы. Поэтому можно выбрать такие значения у, при которых 
члены, содержащие экспоненты, были малы относительно первого 
члена. Таким образом, выражение для [/?/] будет

[*>] = (—у—+/) (4)
\?/ \ я /

2. Определение связи между механизмом образования олигомерл 
путем катионной полимеризации и его полидисперсностью по моле
кулярным весам и типам функциональности с учетом в механизме 
реакции элементарных актов, ответственных за образование РКФГ.
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В работе [3] для олигомеров, имеющих структуру 2А—А,

А 
выведено следующее выражение, связывающее степени полидисперс
ности по молекулярным весам и типам функциональности:

М„ 2 (ЗД4/ - Мо) + /ЗМ, - Мп \» 
/„ _ М„________X_______\ Мп )
г'п ~ 1 I 2(3^-/Ип) /ЗА^-Л^у

Мп \ Мп )
(5>

А — функциональная группа, —=---- степень полидисперсности пп ти-
[п

пам функциональности, Мй — молекулярный вес мономера, Л4, — мо
лекулярный вес звена, М„ — средневесовой молекулярный вес, Мп - - 
среднечисловой молекулярный вес.

Исходя из ориентировочной структуры олигомера, как это сде

лано в работе [3], можно получить аналогичную связь между
Ми _ю для любого олигомера.
Мп

Известно, что

м. = А:— (6)

о

--------  (7)

О
Из механизма реакции

֊֊֊----- = [ЯЛ (8)

Подставляя из уравнения (4) значения (/?/) и решая (8), получим

22 £>. = £,■= 2Л[3,]/ (А)' (4֊/А +т) (9)
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При обозначении -^֊4-7 = ։ и — = уравнение (9) примет вид 
2 д

А?=2Л/[В։] /е-з/ . Л/ — 
Ч

О')

Мп и Мю определяем интегрированием выражений и
о и

О
Подставляя вместо

I А с/, = —-----------------(а

Ь) выражение (9'), имеем

—); С/2
??/ УО

—У
<7° /

2Л/[В։]/

о

о

Подставляя эти выражения в уравнения (6) и (7), получим

После замены в формуле (5) —выражением (10) получим зави- 
Мп

симость —— от механизма реакции.

3. Метод определения констант скоростей элементарных актов, 
ответственных за образование РК.ФГ в олигомере.
Скорости образования олигомеров с РКФГ можно описать следую
щим образом:

———=КП.Л[/?7][М] (11)

-- =Лц[Я;] (12) 
аг

֊,—=яов[я;ця] (13)

Армянский химический журнал, XXX, 1—2
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Хпц — константа передачи цепи мономера, Ки— константа скорости 
циклизации, /Со։—константа обрыва цепи противоионом, |/?| кон
центрация противоиона, 21 2 Да; 2 £,л— концентрация олигоме

ров с РКФГ.
После некоторых преобразований уравнений (И), (12) и (13) 

получим

(14) •

= Ап-. [ЛЦ
1*1

' 1 7

'^£уА А„ £
*°й 1*1

1 ' I

(15)

(16)

Если имеются кинетические кривые образования олигомеров и рас- 
/<2ДЛ\

хода мономера, то отношение ——---- ] получим из тангенсов углов
' / 7<

наклона касательных, построенных для одинакового промежутка вре-

мени. Далее, построив график зависимости между I —------ ) и [Л4],
/

4 > ' I
д-

из уравнения (14) определим соотношение —— • Аналогично опре- 
Ац

деляя соотношение —П|Х и > можно получить абсолютные зна- 
Аоб Аоб

чения Кщ>, Км и Кой. Если՜закономерности (14), (15) и (16) не сохра
няются, значит в реакции участвует более одного активного центра.
Кинетические кривые образования 2Д։, ^1/, можно по-

1 / 1
строить методом элюентной хроматографии, обычно применяемым для 
определения РТФ олигомеров. Так как олигомеры с РКФГ обычно 
имеют более четко выраженные различия в адсорбционных свойствах, 
то деление и детектирование их будет эффективным.

Определение значений этих констант (или их соотношения) в раз
личных условиях позволит регулировать количество РКФГ в олиго
мерах.
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ԿԱՊԸ ՌԵԱԿՑԻԱՅԻ ՄԵԽԱՆԻԶՄԻՑ

I». II. ԿԽՐՍ.ԿՈ Ս5Ա.Ն, 2. Ա. ՂԱԱԱՐՅԱՆ, Վ. Ա. ՍԱՐԳՍՅԱՆ և Ս. Գ. ԷՆՏԵԼԻՍ

Ե քնելով ոեակցիայի մեխանիզմից դուրս է բերված կախվածությունը 
պոլի։! երի մոլեկուլային կշռի և ռեակցիոն ընդունակ ֆունկցիոնալ խմբերի 
բաշխվածությունների միջև։

Առաջարկված է օլիդոմերոլմ ծայրային ֆունկցիոնալ խմբերի առաջաց
ման էլեմենտար ակտերի արագության հաստատուների որոշման եղանակը։

DEPENDENCE OF MOLECULAR WEIGHT AND FUNCTIONAL 
END GROUP DISTRIBUTION OF AN OLIGOMER ON CATIONIC.

MECHANISM OF REACTION

Kh. A. KIRAKOSSIAN, H. A. KAZARIAN, V. A. SARKISSIAN
.and S. G. ENTELIS

Correlation between the polydispersion according to the molecular- 
weight of the polymers and reactive functional end groups is drawn from 
the reaction mechanism.

A method of determining constants characterizing the formation of 
different functional end groups in the oligomer is proposed.
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Проведены колебательный расчет молекулы винилэтинилкарбинола (ВЭК) и ин
терпретация полос поглощения диметилвннилэтинилкарбинола. Для нахождения 
устойчивой конфигурации ВЭК применен квантовохимический расчет по методу 
РМХ. Полученные значения устойчивой конфигурации согласуются с типом сим
метрии Ср Найдены силовые коэффициенты для молекулы ВЭК.

Рис. 2, табл. 2, библ, ссылок 6.Расчет частот и форм нормальных колебаний винилацетиленовых соединений имеет важное значение для выявления спектральных характеристик молекул и выяснения особенностей их химического строения. В литературе имеется немного работ, анализирующих колебания ацетиленовых и винилацетиленовых спиртов [1, 2].Целью настоящей работы явился колебательный расчет частот и форм нормальных колебаний ВЭК для интерпретации колебательных частот характеристических групп и спектров диметилвинилэтинилкар- бинола (ДМВЭК), а также определение силовых коэффицентов ВЭК.Для установления устойчивой конфигурации, а также типа симметрии ВЭК и ДМВЭК нами применен квантовохимический расчет по методу РМХ. Следует отметить, что ранее этот метод был применен нами успешно для определения устойчивой конфигурации пропаргилового спирта [1].
Экспериментальная часть и обсуждение результатовОчистка ВЭК и ДМВЭК проведена на препаративном хроматографе типа Nester-Faust. ИК спектры сняты на спектрометрах UR-10 и ИКС-14. Спектр KP для ВЭК измерен на спектрометре «Goderq-» РН-О, источник излучения He-Ne лазер. При помощи последнего вычислена степень деполяризации (р).Квантовохимический расчет проведен на ЭВМ М-222 по програм- .ме [3]. Конформация ВЭК в основном определяется расположением



Колебательный расчет молекул ВЭК и ДМВЭК 21ОН группы относительно плоскости молекулы, т. к. вращение двойной связи относительно С-С связи на 0 и 180° приводит к изменению энергии только на 0,0005 эв, что не может существенно влиять на общую энергию ВЭК. Таким образом, как в случае пропаргилового спирта [4], так и ВЭК энергия молекул в основном зависит от расположения ОН группы.Для расчета потенциальной энерии внутреннего вращения ОН группы в ВЭК была выбрана исходная конфигурация, в которой гидроксильная группа находится на одной плоскости с группой С—С^С—СН=СН... Поворот гидроксил!, ной группы осуществлен по 30° от 0 до 180°. Полученная кривая внутреннего вращения приведена на рис. 1.
-Е,эв
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Рис. 1. Потенциальная функция внутреннего вращения молекулы ВЭК.Как видно из расчетных данных, для ВЭК устойчивой является «гош»-конфигурация. По-видимому, делокализация электронов тройной связи за счет сопряжения не влияет существенным образом на конформацию груш НО—СН..—С=С— [4].На рис. 2 приведена электронная структура молекулы ВЭК. Полученные данные в основном согласуются с теоретическим расчетом [4] ‘ и экспериментальной кривой, полученной Хиротой [5]. Значения длин связей и валентных углов взяты из работ [1, 6]. Для упрощения колебательного расчета группы СНгОН все валентные углы приняты тетраэдрическими.
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Интерпретация спектров ВЭК н ДМВЭК
Таблица I

ИК. см՜1 КР. см՜1 ИК, см՜'_________________

газ раств. жндк. жндк. Р раств. ж ИДК. крист. отнесение

3642 3610
-3358

3620
-3380 . -3340

■'он св0*’-
•'ОН асс011-

3120
3110 3105 3100 3105 3102

3030

•'сн асим.

3038 3052 3050 3045 *СН сим-
3030

3017 3012 ЗОЮ зов ■'СН

2990 2980 2980 ■'сн, асим-
2940
2932 2935 2935 2930 0,55 2930 2935 ■'СН, асим- 

2х ?'СН„ СИ,

2900 2907
28702884 2868 2870 2875 0,38 2875 2675 ֊'сн„ си, сим-

2226 2224 2230 0,36 2220 ■'с-с
2190

1842
2190

1870 11-40 5?
 £ 

п п 1 1 о о

1610 1605 0,30 1620 1596 vc=c
1470 1452 ?'СН, асим-

1450 1455 1452 0,60 1435 ?'СН, асим-

1406 1403 йон ассоц.
1366 1413 0,08 1375 1368 ®сн„ сн, сим-

1292 1283

1238 1292 0,28 1248 1236 ?'нсс ?
1165 1160 ?'нсс °
1030 1045 0,55 1165 ■'со

1170 ■'со
997 1005 1000 2х ?'ссс
974 980 ?'исо ՛<
945 930 950 972 •'с-с Q
845 840 846 ®с-сн, 9

750 Ху
680 0,88 X,
480 0,67 ?'ссс 9
500 ?'ссс '1
343 ?'ссс ?
260При расчете кинематических коэффициентов за единицу массы принята «спектроскопическая массаж водорода, а за единицу длины— длина связи С-Н, равная 1,09 А. Все зависимые координаты исключены.



Колебательный растет молекул ВЭК и ДМВЭК 23При расчете использованы значения силовых коэффициентов, взятые из работ [1, 6]. Для улучшения совпадения рассчитанных значений с экспериментальными пришлось методом вариации несколько изменить величины силовых коэффициентов.

Из данных табл. 1 видно, что валентное колебание мон в ВЭК и ДМВЭК чувствительно к агрегатному состоянию и полярности среды. В жидкой фазе вследствие водородной связи оно характеризуется широкой полосой поглощения при 3358—3380 см՜1. Для определения *он неассоциированных ОН групп соединения были исследованы в разбавленных растворах (ССЬ), где ^он характеризуется полосой поглощения 3610—3620 см՜'.В табл. 1 приведены отнесения характеристических частот колебания ВЭК и ДМВЭК.В табл. 2 приведены силовые коэффициенты молекулы ВЭК.
Силовые коэффициенты (Л՜) молекулы ВЭК

Таблица 2

К- ю» см՜2 К-П>« см՜2 К-10« см՜2

?=0,30 а1։ = 0.79 7,= 8,40
ф=0,42 ? = 1,66 77 = 8,64
Д = 26,64 1 = 1 .Сб 0։=0.70
<2=8,02 8-1,10 0,=1,10
7։=8,28 ш=Ь15 Йз-0.77
9з=8,0Э 0' = 10,40 О4=0 55

75=12.65 <?' = 14,20 •

Авторы выражают благодарность Ю. Н. Панченко за ценные советы.
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Ա. Վ. ՄՈԻՇԵՎՑԱՆ, Վ. Խ. 'ԿՍԻՊՏԵՐԻԳԻՍ, Գ. Գ. ԳՐԻԳՈՐՅԱՆ և 0. Ա. ՔԱՄԱԼՅԱՆ

Կատարված է վիԿիլէթիեիլ սպիրտի նորմալ տատանման հաճախակա
նությունների տատանողական հաշվարկ, ինչպես նաև դեմ ի թ իլվին իլկթ ին իչ 
սպիրտի բնութագրական հաճախականությունների վերադրում։

Վինիլէթինիլ սպիրտի կայուն կաոուցվածքը որոշելու համար կատարված 
է քվանտոքիմիական հաշվարկ։ Ստացված տվյալները համապատասխանում 
են С| սիմետրիայի տիպին։ Որոշված են ուժային հաստատուները։

THE CALCULATION OF THE STABLE CONFIGURATION OF V1NYLETHYNYL AND DIMETHYLVYNYLETHYNYLCARBINOLS
A. V. MUSHEGHIAN, V. Ch. KSYPTERID1S, G. G. GRIGORIAN 

and O. A. KAMALIANThe frequencies of the normal vibrations of vlnylethynylcarblnol are calculated, and the characteristic frequencies of dlmethylvinylethynyl- carblnol are found. For vinylethynylcarblnol the stable configuration was obtained by quantum chemical method.The values of force constants are obtained.
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Исследовано влияние исходной концентрации фосфорной кислоты на солеобра
зующую способность фосфорномолибденовой гетерополикислоты (ФМК). В основу 
применяемой методики положена реакция образования твердофазного ионного ассо
циата (соединения аниона ФМК с катионом основного красителя кристаллического 
фиолетового—КФ). Найдены оптимальные условия образования этих соединений. По
казано, что мольный коэффициент погашения их ацетоновых растворов резко повыша
ется при разбавлении раствора фосфата, что обусловлено образованием ФМК раз
личного состава. Установлено, что к образованию ФМК способны как координационно 
ненасыщенная Н3РО4, так и кислоты, образующиеся в результате химического взаи
модействия последней с водой (Н5РО5 и Н7РО6).

Рис. 4, библ, ссылок 3.

Гетерополисоединениями (ГПС) называют обширную группу 
многоосновных кислот и их солей с комплексными анионами сложного 
состава и строения. Химизм образования этих соединений пока оста
ется дискуссионным. Согласно теории Мцолати-Розенгейма, ГПС рас
сматриваются как производные кислот с общей формулой Н12_п[ЭОб], 
где п.—валентность центрального иона комплексообразования. 
Однако фактическая основность гетерополикислот (ГПК) не всегда 
соответствует теоретической, что объясняется различной активностью 
атомов водорода в молекулу ГПК [11*.  Результаты исследования 
состава соединений ГПК указывают на образование соответствующих 
кислых солей, причем «эффективная основность» ГПК, т. е. солеобра
зующая способность, часто совпадает с основностью соответствующих 
исходных ненасыщенных кислот Нв-пГЭОч]. Последнее послужило 
основанием для отрицания классической формулы ГПК. Вместе с тем 
существенное отличие структурных формул, установленных рентгено
метрическими измерениями, от предсказанных Миолати заключается 
в том, что центральный атом анионного комплекса имеет другое ко

* Лишь при образовании труднорастворпмых солей таких металлов как ртуть, сви
нги н другие проявляется максимальная основность ГПК [1].
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ординационное число, чем ему приписывалось. Гетерополикислоты 
стали рассматривать как производные не гексаоксикислот (координа
ционное число шесть), а тетраоксокнслот .(координационное число 4), 
т. е. кислот с меньшей основностью, чем считали раньше [21. Не
обоснованное приписывание гетерополисоединениям высокой основ
ности отмечают авторы более поздней работы [3].

Вышеприведенные противоречия в вопросе о составе ГПК, оче
видно, можно объяснить недостаточной изученностью равновесий об
разования ГПС в растворах. По-видимому, следовало исследовать эти 
равновесия в зависимости от степени гидратации исходной фосфор
ной кислоты. Так, например, в водных растворах ортофосфорной 
кислоты Н3РО4 определенной концентрации возможно образование 
гетерополикислоты, отвечающей формуле Нз-пЕРО«], а с разбавле
нием исходного раствора создается возможность дальнейшей ее гидра
тацией: Н3РО4 + 2Н2О г? НуРОв, получить соответствующую гетеро
поликислоту с теоретически ожидаемой основностью, а именно, се- 
миосновую Н7[Р(Мо2Ог)в].

Данное исследование имеет целью на примере фосфорномолибде- 
повон кислоты (ФМК) детально изучить возможные в этой системе 
равновесия в широком интервале концентраций реагирующих компо
нентов. В основу методики была положена реакция образования твер
дофазного ионного ассоциата—аниона ФМК с катионом основного 
красителя кристаллического фиолетового (КФ). Образующийся ион
ный ассоциат в водных растворах не растворим, но хорошо растворя
ется в ацетоне. Рассматриваемый ацетоновый раствор ионного ассо
циата обладает высоким светопоглощением я поскольку с одной моле
кулой ФМК, соответственно ее основности, вступают в реакцию 
несколько молекул красителя, чувствительность определения заметно 
возрастает. Это позволяет изучать равновесия образования ФМК при 
низкой концентрации гетерополианиона ФМК (10 6 — 10’7М).

Для получения и отделения соединений КФ-ФМК была применена 
достаточно простая методика. Образующееся соединение КФ-ФМК 
центрифугировали, осадок промывали, растворяли в ацетоне и из
меряли оптическую плотность (ОП) ацетонового раствора КФ-ФМК- 
Ничтожные значения ОП «холостых» опытов свидетельствовали о 
том, что в избранных условиях простая соль КФ с молибдат-ионом 
практически не образуется.

Влияние кислотности, концентрации молибдат-иона и КФ на 
состав образующегося ионного ассоциата КФ-ФМК

Известно, что образование ФМК в заметной мере зависит от 
кислотности и повышение последней приводит к разрушению ФМК. 
Связывание фосфат-иона в ФМК, несомненно, зависит и от концентра
ции молибдат-иона. Для практически полного связывания фосфат- 
иона необходим определенный избыток молибдата. Поэтому завися- 
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мость ОП ацетоновых растворов от кислотности была изучена при 
различных концентрациях молибдат-иона. Полученные данные приве
дены на рис. 1.

Рис. 1. Зависимость ОП ацетоновых растворов от кислотности при различных 
исходных концентрациях молибдата натрия. [МоО4՜], г-ион/л-10’: 1—0,6;
2 - 1.2; 3 - 2,4; 4 - 6,0; 5-18; 6 - 36. [РО^~] =1,0-10՜5 г-ион/л, Ь = 0,1 см.

При (0,6—2,4)-1 О՜3 М концентрации молибдата для практически 
полного связывания фосфат-иона в соединение КФ-ФМК оптимальный 
интервал кислотности равен pH 0,75—1,50.

Опыты по изучению влияния концентрации реагента-красителя 
(КФ) показали, что независимо от кислотности и концентрации« мо- 
либдат-иона ОП ацетоновых растворов достигает своего максимально
го значения при 1,5-10-4М концентрации КФ.

Зависимость выхода соединения К.Ф-ФМК от 
концентрации фосфат-иона

При найденных оптимальных условиях образования соединения 
КФ-ФМК была изучена зависимость ■ ОП ацетоновых растворов от 
концентрации фосфат-иона (рис. 2).

Из приведенных на рис. 2 данных следует, что прямолинейная за
висимость А—[РО4~] наблюдается при различных, достаточно от
личающихся друг от друга, интервалах, а именно, 3,5—7,0-10 ’ М, 
5-10՜° —2-10՜6 М и 1-10՜7—2-10-6М. Привлекает внимание и то об
стоятельство, что с понижением концентрации фосфат-иона интервал 
подчиняемости основному закону фотометрии последовательно расши
ряется. Найденное явление, очевидно, следует объяснить образованием 
соединений КФ-ФМК различного состава. Об этом наглядно свиде
тельствуют кривые насыщения, полученные для фосфат-ионсодер- 
жащих растворов различной концентрации (рис. 3).
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Рис. 2. Зависимость ОП ацетоновых рг.стеорг-в от к ищентрацпи фосфат-иона: 
1 — Ь 0,5 с.и; 2> — 6=0,1 см, ацет, раство] ы разбавлены н 2 раза; 3 — 6 0,1 см, 
ацет, растворы разбавлены в 6 раз. [.УоО^՜] = 1,2-1'>՜3 г-.чол/./; pH 1,и. 

|КФ] 2.15-10"4 М.

Рис. 3. Зависимость ОГ1 ацетоновых растворов ог концентрации КФ при 
различных исходных концентрациях фосфат-иона, [РО3՜], г-ион/л-10»;

1 - 0,1, 2 - 1,0; 3 - 10. [МоО;՜] = 1,2-10՜3 г-ион/.г, pH 1,0.
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При прочих равных условиях мольный коэффициент погашения 
ацетоновых растворов КФ-ФМК резко повышается при разбавления 
исходного раствора фосфата.

Состав образующихся соединений

Для определения соотношения основных компонентов (КФ:ФМК) 
был применен метод изомольных серий (рис. 4). Приведенные данные 
четко иллюстрируют зависимость соотношения компонентов от сум
марной концентрации КФ и ФМК.

Рис. 4. Изомольные серии системы КФ—ФМК. У[РО3 Ц-[КФ], г-«о«/л-10*: 
1 — 1,9. 5 - 0,3 см; 2 — 4,75. 5=0,3 см; 3 — 2,75, 5=0,5 см; 4 —19, 5=0,1 см, 
аист, растворы разбавлены в 2 раза; 5 — 47, 5=0,1, ацет, растворы разбав

лены в 2 раза. [МоО’_] = 1,2-10՜3 г-ион л, pH 1,0.

При суммарной концентрации компонентов (0,95—4,75)-10 4 М 
соотношение компонентов (КФ:ФМК) оказалось равным 3:1. Сниже
ние суммарной концентрации компонентов до (2,0—4,0)-10՜6 М при
водит к повышению соотношения КФ:ФМК=5:1. С дальнейшим сниже
нием суммарной концентрации компонентов кривые изомольных серий 
получаются без четко выраженного максимума. В этой связи для од
нозначного решения вопроса о составе образующихся соединений был 
применен принципиально несколько иной эксперимент. В основу его 
были положены следующие соображения: 1) оптическая плотность 
КФ-ФМК соединений, безусловно, обусловливается реагентом-красите
лем КФ; 2) соотношение компонентов (КФ:ФМК) будет определяться 
отношением величин мольного коэффициента погашения исследуе
мых соединений и реагента-красителя. Мольные коэффициенты пога- 



30 ' ■ Ф. В. Мирзоян, В. М. Тараян, 3. А. Карапетян

шення ацетоновых растворов соединения КФ-ФМК, образующихся в 
указанных на рис. 2 интервалах концентраций фосфат-иона, равны в 
среднем 3-10®, 5-10® и 7,3-10®, соответственно, в порядке снижения кон
центрации фосфат-иона. Усредненное значение мольного коэффи
циента погашения ацетоновых растворов реагента-красителя (КФ), оп
ределенное нами, равно 1,05-105. На основании величин, приведенных 
мольных коэффициентов погашения соединений КФ—ФМК и КФ, мож
но придти к заключению, что соотношение компонентов (л=чКФ:ФМК) в 
исследуемых соединениях равно 3, 5 к 7, соответственно, что хорошо сог- . 
ласуется с соответствующими значениями, полученными методом изо- 
мольных серий. Изменение соотношения компонентов в соединениях 
КФ-ФМК следует объяснить изменением состава, самой фосфорно- 
молибденовой ГПК. В отличие от ранее предложенных теорий резуль
таты вышеописанного исследования позволяют принять, что к образо
ванию ГПК способна как координационно-ненасыщенная Н3РО4, так 
и координационнонболее насыщенные Н5РО5 и Н7РО6, образующиеся в 
результате ступенчатой ее гидратации.

Н,РО4 -h Н,О H8POS (1)

HsPOs+H8OZîH7PO։ (2)

Сдвиг равновесий (1) и (2) вправо, естественно, зависит от концентра
ции центрального комплексообразующего компонента (фосфора), вер
нее, от степени разбавления его растворов. В достаточно разбавленных 
растворах фоофат-иона, в которых равновесие (2) смещено в сторону 
образования Н7РО8 кислоты, образование ФМК и, следовательно, сое
динения КФ-ФМК, происходит согласно теории Миолати-Розепгейма. 
При повышении концентрации фосфат-иона создаются условия для об
разования соединения КФ-ФМК на основе кислот Н5РО5 или Н3РО4. 
Смещению вышеприведенных равновесий, несомненно, благоприят
ствует образование достаточно труднорастворимых соединений КФ- 
ФМК. Образование ГПС на основе кислоты Н3РО4 наблюдается при 
сравнительно больших концентрациях фосфат-иона ^5-1 О՜5 /И. Для 
исследования этих соединений применялись препаративный и спектро
фотометрический методы*,  позволяющие фиксировать ГПС формулы 
Нв-п[ЭО4], а изучение равновесий ГПС в области заметно низких 
их концентраций общеизвестной методикой было невозможно.

Известно, что ГПК нс обеспечивают высокой чувствительности, т. к. мольный 
коэффициент погашения ФМК=2,4-104 Г2].
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2ԻՄՆԱՑԻՆ ՆԵՐԿԱՆՅՈՒԹ ԲՅՈՒՐԵՂԱՅԻՆ ՄԱՆԻՇԱԿԱԳՈՒՅՆԻ 
2ԵՏ ՖՈՍՖՈՐԱՄՈԼԻԲԴԵՆԱՅԻՆ շԵՏԵՐՈՊՈԼԻԹԹՎԻ 

ՓՈԽԱԶԴԵՑՈՒԹՅԱՆ մասին

Ֆ. Վ. Ս՜ԻՐքՀՈՅԱՆ, Վ. Մ. ԹԱՌԱՅԱՆ և Տ. Ա. ԿԱՐԱՊԵՏՅԱՆ

Ուսումնասիրվել է ֆոսֆոր-իոնի ելա յին կոնցենտրացիայի ազդեցու
թյունը ֆոսֆորամ  ոլիրդենա յին հետերոպոլիթթվի (ՖՄԲ') աղառաջացման 
ընդունակության վրա։ Կիրառված մեթոդի հիմքում ընկած է հիմնային ներ
կանյութ րյուրեղային մանիշակագույնի (ԲՄ) հետ ՖՄԹ-ի անիոնի դժվարալուծ 
իոնս։կան ասոցիատի առաջացման ռեակցիան։ Բացահայտվել են այդ միա
ցությունների առաջացման օպտիմւսլ պայմաններըւ Պարզվել է, որ նրանց 
ացետոնային լուծույթների մարման մոլյար գործակիցը կտրուկ բարձրա
նում է ֆոսֆոր-իոնի կոնցենտրացիայի փոքրացմանը զուգընթաց, որը պայ- 
մանավորւէում կ տարբեր քաղագրության հետերո պոլիմիա ցոլթ յոլնն երի 
(2.ՊՄ) աոաջացմամր։ Դրանով իսկ ցույց է տրվել, որ ՀՊՄ ընդունակ են 
առաջացնեւոլ ինչպես կոորդինացիոն ոչ հադեցած HsPO.»։ այնպես էլ վեր
ջինիս և ջրի քիմիական փոխազդեցությունից առաջացող կոորդինացիոն 
իմաստով հագեցած H5PO5 ե HyPOfi թթուները՝

H,PO4 + H2O zt HSPO։

HSPO։ 4- H։O zt h7po„
Uիստ եմ ում առաջացող իոնական ասոցիատների բաղադրությունը ճիշտ 

համապատասխանում է վերոհիշյալ թթուների հ իմն ա յն ութ յան ը, այսենքն 
/‘Մ—ՖՄԲ' միացություններում կոմպոնենտների հարաբերությունը ստացվում 
է հավասար 1:3, 1:5 և 1:7։

ON THE INTERACTION BETWEEN THE BASIC CRYSTALLINE 
DYE CRYSTAL VIOLET AND PHOSPHOROMOLIBD1C

HETEROPOLYACID

F. V. MIRZOYAN, V. M. TARAYAN and Z. A. KARAPETIAN

The formation of solid ionic associates was established to be the 
result of interaction between the basic dye crystal violet (CV) and phos- 
phoromolibdic heteropolyacid (PAIA). The ratio of the components (CV: 
PMA) in these associates correspond to 1:3, 1:5 and 1:7. It increases 
with decreasing concentration of phosphate ions. The formation of hetero
polycompounds on the basis of H։PO4 and H5POS, H7PO6 acids has been 
established. H։POS and H7PO, are formed as a rasult of the chemical 
interaction between H։PO4 and H2O:

H3PO4 + Hs0 zt H5PO5

HSPO։ + H20 Zt H7PO8
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The molar absorbance of acetone solutions Increases in the order 
3-103 to 5-10’ and 7-10’, which states the ratio of components PMA: CV 
in ionic associates.
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ИССЛЕДОВАНИЕ ЭКСТРАКЦИИ МОЛИБДЕНА И ВОЛЬФРАМА 
ТРИБУТИЛФОСФ АТОМ ИЗ АММИАЧНЫХ РАСТВОРОВ,

СОДЕРЖАЩИХ ПЕРЕКИСЬ ВОДОРОДА И ИОНЫ ФТОРА

Г. М. ВОЛЬДМАН, А. Н. ЗЕЛИКМАН и С. В. ШАХБАЗЯН

Московский институт стали и сплавов

Поступило 10 IX 1976

Изучены закономерности экстракции трибутилфосфатом .молибдена из аммиач
ных растворов, содержащих перекись водорода в отсутствие и в присутствии фтор- 
нонов, а также молибдена и вольфрама из смешанных растворов, содержащих пере
кись водорода и фтор-ноны.

Показано, что в присутствии фтор-ионов коэффициент распределения молибдена 
снижается из-за образования пероксофторокюмплексов. Установлена возможность 
селективного извлечения молибдена в широком интервале концентраций фтора.

Рис. 6, библ, ссылок 8.

В технологии получения чистых соединений вольфрама (НгМСЬ, 
паравольфрамат аммония) одной из наиболее трудных задач явля
ется отделение молибдена от вольфрама. Использование ионного об
мена или экстракции малоэффективно вследствие образования в сла
бокислых средах совместных полианионов, например (№хМ0|2_х) О!“_ 
п др. [1—4].

В работах [5, 6] впервые установлена возможность разделения 
молибдена и вольфрама экстракцией из растворов Ыа2Х¥О4, содержа
щих перекись водорода. Было показано, что в перекисных средах воль
фрам и молибден не образуют совместных полианионов в широком 
интервале кислотности. Кроме того, перекисные соединения вольфра
ма устойчивы в кислых средах (не осаждается вольфрамовая кислота), 
что позволяет проводить экстракцию при pH ниже 2 без выделения 
осадка вольфрамовой кислоты.

Настоящая работа посвящена изучению условий отделения молиб
дена от вольфрама экстракцией из аммиачных перекисных растворов, 
содержащих фтор-ионы.

Методика исследования

3 работе были использованы молибдат, вольфрамат, фторид ам
мония и перекись водорода марки <ч.д.а.>, конц. азотная кислота мар
ки «::.ч.» и неразбавленный трибутилфосфат (ТБФ) марки «ч».

Армянский химический журнал, XXX 1—3
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Порядок приготовления растворов для экстракции был следую
щим. К раствору молибдата или вольфрамата аммония добавляли пе
рекись водорода и азотную кислоту до заданного значения pH, затем 
раствор фторида аммония с тем же значением pH.

Для экстракции брали по 25 мл исходного раствора и ТБФ. Время 
контактирования при экстракции составляло 15 мин, температу
ра 20 ±2°.

Реэкстракцию проводили раствором, содержащим 10% аммиака и 
5% НН4ЫОз.

Молибден и нольфрам определяли в рафинатах и реэкстрактах ко
лориметрически после удаления фтор-ионов и разрушения перекисных 
соединений.

Фтор определяли колориметрически с помощью цирконий-ксилено
лового оранжевого реагента или потенциометрически с помощью фтор
лантанового мембранного электрода после предварительной перегонки 
в аппарате Рихтера.

Результаты и обсуждение

При разделении вольфрама и молибдена экстракцией из перекис
ных сред в органическую фазу селективно извлекается молибден. В 
связи с этим первоначально были изучены закономерности экстракции 
молибдена из аммиачных перекисных растворов.

На рис. 1 показана зависимость коэффициента распределения мо
либдена (£>мо) от активности водородных ионов в растворах. Как 
видно, максимум £>м0 находится в области pH 0,5. Присутствие в 
растворах фтор-ионов (5,16 г/л) не влияет на характер зависимости, 
однако значения £>мо снижаются.

При изучении химизма экстракции с использованием методов 
разбавления и изомольной серии было установлено, что зависимость 
коэффициента распределения молибдена от концентрации экстрагента 
в логарифмических координатах описывается прямой с тангенсом угла 
наклона, равным 3 (рис. 2); в изомольной серии на 1 г-ат молибдена 
приходится 3 г-мол ТБФ (рис. 3). Эти результаты аналогичны данным, 
полученным в [7] при экстракции из растворов молибдата натрия. Ав
торы [7] показали, что экстракция протекает по гидратно-сольватному 
механизму, и предположили, что экстрагируемое соединение имеет 
состав [Нз0(Н20)з-ЗТБФ]гМо0ц. Однако предложенное уравнение 
экстракции не согласуется с экспериментальными данными, т. к. в со
ответствии с ним тангенс угла наклона в координатах ^/Эм0 = 
= 1^БФ]} должен быть равен 6. По-видимому, более правильно
уравнение

НМоОГ + Н+ + 4Н2О + ЗТБФ [Н։О(Н։О)а-ЗТБФ]НМоО։

Уменьшение коэффициента распределения молибдена в присутствии 
ионов фтора, очевидно, объясняется образованием в растворах хуже
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Рис. 1. Зависимость коэффициента рас
пределения молибдена о г pH при эк
стракции ТБФ из аммиачных перекис
ных растворов, содержащих (г/л): 1 — 
5,5 Мо, 2-4,72 Мо и 5,16 Н՜. 3-52,3 XV.

Мольное отношение Ме ։ Н։О,. = 1 < 2.

Рис. 2. Зависимость коэффициента рас
пределения молибдена от концентрации 
ТБФ при экстракции из аммиачных 
перекисных растворов (pH 0,57). 
Исходные растворы: Мо —0,93 гл, 

Мо<Н։О։=1 12.

Рис. 3. Зависимость концентрации молибдена в органической фазе от содержа
ния его в исходной (нзомольпая серия с ТБФ). Сумма исходных концентраций 
Мо г ТБФ = 0,2 .иоль/л, мольное отношение Alo ■ Н3О, = 1 ■ 2; pH 0,'5;

' орг.' ՝ юл. = 11
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экстрагируемых пероксофторидных комплексов, например, описанных 
в [8] [Мо0(02)р4]2- или [МоО(О2)2Р]2՜. Это предположение под
тверждается результатами двух серий экспериментов.

В первой серии изучалась зависимость коэффициента распределе
ния фтора от концентрации молибдена в исходном растворе (рис. 4). 
По мере увеличения концентрации молибдена в органическую фазу пере
ходит все большее количество фтора, что возможно только при экстрак
ции фторокомплекса молибдена. Во второй серии опытов было установ
лено, что при увеличении концентрации ионов фтора в исходном рас
творе при постоянной концентрации молибдена коэффициент распреде
ления фтора вначале уменьшается, а затем остается практически 
постоянным (рис. 5). Это также может быть объяснено только образо
ванием пероксофторокомплекса, экстрагирующегося лучше, чем сво
бодные ионы фтора: при увеличении концентрации фтор-ионов все 
меньшая их часть связывается в пероксофторокомллскс, что сопровожда
ется снижением

Рис. 4. Зависимость 2Э? от мзльного отношения Мо Р в исходном растворе 
(концентрация фтора 0 234 г-ион/л, р! I 0,5).

В отличие от молибдена вольфрам из перекисных растворов экс
трагируется ТБФ в очень малой степени (рис. 1, кр. 3).

Результаты, полученные при изучении экстракции молибдена и 
вольфрама из перекисных растворов, содержащих различные коли
чества этих металлов и фтор-ионов, представлены на рис. 6.

Увеличение концентрации фтор-ионов приводит к снижению коэф
фициентов распределения молибдена и вольфраьма вследствие связыва
ния в пероксофторокомплексы (в случае вольфрама, по-видимому, об
разуется соединение [№О(02)р4]®՜ [8]. При этом увеличение концен
трации вольфрама приводит к росту коэффициента распределения мо
либдена, т. к. большая часть фтор-ионов оказывается связанной с воль
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фрамом, благодаря чему уменьшается степень, образования пероксо֊ 
фторокомплексов молибдена.

Рис. 5. Зависимость от мольного отношения Р/Мо в исходном растворе- 
(концентрация молибдена 0,0455 г-ат:л, pH 0,5).

Рис. 6. Зависимость коэффициентов распределения молибдена (1) и воль
фрама (2) от концентрации ионов фтора при экстракции ТБФ из аммиачных 
перекисных растворов. Исходные растворы: • —5 г)л Мо 4-49,2 г/л XV, 

о — 5 г/л Мо - 9,8 г л XV.

Коэффициенты распределения молибдена и разделения молибдена 
и вольфрама остаются достаточно большими (соответственно не менее 
0,5 и 20) вплоть до концентрации ионов фтора 10 г/л.

Таким образом, возможно глубокое разделение Мо и V/ как из чис
тых аммиачных перекисных растворов, так.и. растворов, содержащих 
до 10 г/л фтор-ионов.



38 r. Ml Вольдмая, А. Н. Зеликман, С. В. Шахбазян

ՋՐԱԾՆԻ ԳԵՐՕՔՍԻԴ ԵՎ ՖՏՈՐԻ ԻՈՆՆԵՐ ՊԱՐՈՒՆԱԿՈՎ 
ԱՄԻԱԿԱՅԻՆ ԼՈ՜ՒԾՈՒՅԹՆԵՐԻՑ ՄՈԼԻԲԴԵՆԻ ԵՎ ՎՈԼՖՐԱՄԻ

ԷՔՍՏՐԱԿՏՄԱՆ ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒԹՅՈՒՆ

Գ. Ս՜: ՎՈԼԳԾԱՆ, Ա. Ն. յեԼԻԿՄԱՆ և Ս. Վ. ՇՍԶՐԱԱՅԱՆ

Ուսումնասիրված են տրիբոլտիլֆոսֆատով ամոնիակային լուծույթներից 
մոլիբդենի և վոլֆրամի էքստրակտման օրինաչափությունները։ Ցույց է տրր- 
ված մոլիբդենի ընտրողաբար կորզման հնարավորությունները ֆտոր պարու
նակող լուծույթներից։

the investigation of extraction of molybdenum 
AND' TUNGSTEN FROM AMMONIUM SOLUTIONS, 

CONTAINING HYDROGEN PEROXIDE AND FLUORINE IONS

G. M. VOLDMAN, A. N. ZELIKMAN and S. V. SHAHBAZ1AN

The basic rules governing Mo and W extraction from ammonium 
solutions under action՛ of tributylphosphate have been studied. The pos
sibility of selective extraction of Mo from F-contalnlng solutions is 
confirmed.
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ОПРЕДЕЛЕНИЕ УГЛЕРОДА И ВОДОРОДА МЕТОДОМ БЫСТРОГО 
СОЖЖЕНИЯ НАВЕСКИ ОРГАНИЧЕСКОГО ВЕЩЕСТВА

В АТМОСФЕРЕ КИСЛОРОДА В ЗАКРЫТОЙ СИСТЕМЕ. I

А. А. АБРАМЯН, Э. Г. ШАМАМЯН и С. М. АТАШЯН 

Институт органической химии ЛИ Армянской ССР, Ереван

Поступило 22 1 1976

Предложен новый метод определения углерода и водорода в С, Н и ©-содержа
щих органических соединениях путем быстрою сожжения. Навеску вещества окисля
ют в хромоникелевой спирали при температуре выше 1000°. Углерод и водород оп
ределяют весовым способом. Время определения 10—15 мин. Ошибка определений 
углерода и водорода±0,25 абс.%.

Рис. 3. табл. 3, библ, ссылок-2.

При определении углерода и водорода трубку для сожжения обыч
но нагревают снаружи. За последнее десятилетие опубликованы работы, 
в которых предложено элемент нагревания помещать внутри трубки 
для сожжения или системы. Наибольший интерес представляют рабо
ты Инграма [1] и Козловского [21. Однако в упомянутых работах сис
тема сожжения довольно сложна, применяются дорогостоящая кварце
вая аппаратура и относительно малодоступные элементы нагревания.

Нами предложен новый метод определения углерода и водорода в 
С, Н и О-содержащих органических соединениях путем быстрого сож
жения в закрытой системе.

Экспериментальная часть

Принцип метода. Навеску органического вещества (1,5—5 мг) 
быстро сжигают в закрытом реакторе из молибденового или пирексо- 
вого стекла в атмосфере кислорода в присутствии катализатора при 
температуре выше 1000° и давлении, незначительно превышающем нор
мальное. Элемент нагревания, представляющий собой хромоникелевую 
спираль, находится внутри реактора. Навеску вещества сжигают либо 
непосредственно в кварцевой лодочке, либо в алюминиевой капсуле, 
помещенной в лодочку, которая вводится в элемент нагревания. Для 
обеспечения полного сожжения органического соединения к навеске 
добавляется 20—25 мг порошка перманганата калия или такое же ко
личество осажденного на асбесте продукта термического распада пер
манганата калия (ПТРПК).
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Аппаратура. На рис. 1. приведена схема определения углерода и 
■водорода методом быстрого сожжения. Она отличается от стандартной 
тем, что газометр заменен кислородным баллоном 1, снабженным ре- 
.дуктором 2 и регулятором 3, трубка для сожжения 'реактором 8. Нами 
■были применены два типа реакторов—горизонтальный (цилиндричес
кий) и вертикальный (колба-реактор). Принципиально они не отли
чаются друг от друга.'Однако срок службы колбы-реактора несколько 
больше цилиндрического. Преимуществом же горизонтального реакто
ра является сокращение времени продувки, а следовательно, и анализа ■ 

֊от 12—15 до:10—13 мин.

Рис. 1. 1 — Кислородный баллон, 2 —редуктор, 3—регулировочный вентиль, 
-4 — осушительная колонка, 5 — аппарат для очистки кислорода, 6 — электропечь 
типа МА-СиН/Н, 7֊ и-образные трубки для поглощения Н։О и СО„ 8 — реак
тор, 9 — приспособление для нагревания реактора, 10. 11—краны, 12 —поглоти
тельный аппарат для воды, наполненный ангидроном, 13 — поглотительный ап
парат для углекислого газа, наполненный аскаритом и ангидроном, и — абрагаи- 

чпк, 15 —склянка Мариотта.

Рис. 2. 1 — Камера реактора для сожжения, 2—шлифовая пробка с про
водами, 3 —капиллярная трубка, 4, 9 — краны, 5 — проводы, 6 — медный 
провод для подключения к источнику тока, 7 — соединительная муфта, 

8 — хромоникелевая спираль.

Общая схема цилиндрического горизонтального реактора приве- 
гдена на рис. 2. Для предупреждения конденсации образующихся при 
сожжении органического вещества водяных паров на стенках реактора 
его снаружи нагревают при помощи хромоникелевой спирали до 120— 
130° (на рисунке эта опираль не показана).

Для обеспечения герметичности реактора пайка вольфрамового или 
֊'молибденового провода со стеклом проводится так, чтобы, кроме всей 



Определение С и Н 4Г

молибденовой нити, в запаянную часть включилась часть припаян
ных к обеим концам нити никелевых проводов.

Общая схема колбы-реактора приведена на рис. 3..

Рис. 3. 1—Реакционная колба. 2 — пришлифованная стеклянная пробка <г элек
тропроводами, 3 — трубка для ввода кислорода, 4 — трубка для вывода про
дуктов реакции, 5 — вольфрамовые или молибденовые провода, 6—никелевые: 
провода, 7 — соединительная муфта, 8 — нихромовая спираль, 9—медные элек

тропровода.

Методика определения. Установка • собирается согласно схеме 
(рис. 1). В хромоникелевую спираль элемента нагревания вводится 
навеска вещества. Реактор закрывается шлифовой- пробкой и в течение 
2—3 мин. при открытых кранах 10 и 11 продувается током кислорода со 
скоростью 130—150 мл!мин, после чего к системе подсоединяются уже 
взвешенные поглотительные аппараты для воды и углекислого газа. 
Краны 10 и 11 закрываются, элемент нагревания подключается к источ
нику тока и по истечении 12—13 сек. (т. е. времени, необходимого для 
достижения нужного накала спирали) при 1000—1500° проводится 
сожжение органического вещества в течение следующих 17—18 сек. 
Общая продолжительность процесса сожжения составляет 30 сек. По 
окончании процесса открывается сначала кран 11, затем 10- и в течение 
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5 мин. током кислорода из реактора вытесняются продукты сожжения. 
Краны закрываются, поглотительные аппараты отсоединяются от сис
темы и взвешиваются. Одновременно в реактор помещается заранее 
взвешенная следующая навеска и производится продувка аппарата. 
Продолжительность анализа 10—15 мин. В течение 7-часового рабоче
го дня можно произвести 18—26 определений. До начала серийных 
опытов производится холостой опыт. Ошибка определений углерода и 
водорода ± 0,25 абс.%. В табл. 1. приведены результаты анализов 
некоторых органических веществ в горизонтальном реакторе, в 
табл. 2—в конической колбе-реакторе.

Совместное определение С и К в органических веществах, ’/« 
(ня веска 1.5—5 мг)

Таблица /

Вещестпо
С 1 н

вычис
лено найдено разница 

с теор.
вычис
лено найдено разница 

с теор.

Сахароза ■12,12
42.10
42,22
42,28 •I-

 1֊ 
1 

О
О

О * о
О

 КЗ 6,48
6,73
6,37
6.68

<0.25
-0.09
+0,20

Антрацен 94,26
94,15
94,50
94,30

֊0,11 
- 0,24 
-г0.04

5.71
6,02
5,92
5.77

+0.28 
+0.18 
4-0.03

Щавелевая к-та 19,04
19,00
19,10
19,05

-0,01
-0.06 
4-0,01

4,76
4,88
5,00
4,91

+0,12
+0,24
+0,15

Адипиновая к-та 49,31
49.12
49,33
49,50

-0,19
+0,07 
— 0,19

6,85
6,76
7,00
6.99

—0,09
+0,15 
т-0,14

Терефта.Тевая к-та 67,79
57,62
58,01
57,70

—0.17
+0.22
-0,09

3,61

1

3,41
3.63
3,82

—0,20 
4-0,02 
+0,21

Обсуждение результатов

Предварительные исследования велись только для С, Н и О-со- 
держащйх Органических веществ. Использование разработанного ме
тода для анализа органических веществ более сложного элементного 
состава, как и поиск возможности хроматографического определения 
продуктов сожжения составят предмет дальнейших исследований.

Опыты показали, что добавление к навеске 20—25 мг осажденного 
на асбесте ПТРПК обеспечивает спокойное, равномерное сожжение ор
ганического вещества, что особенно важно для анализа веществ с боль
шим содержанием углерода. Выяснилось, что при содержании в ве
ществе до 45% углерода сожжение можно осуществлять в кварцевых 
лодочках. При этом получаются воспроизводимые результаты. При 
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большем же содержании углерода данные углерода и водорода сильно 
понижены (табл. 3). Это объясняется воспламенением органического 
вещества при мгновенном разогреве витков хромоникелевой спира

ли, приводящим к его выбрасыванию за пределы элемента нагревания 
и концентрированию продуктов сожжения у носовой части реактора. 
Для предотвращения этого навеску вещества следует брать в капсулах 
из алюминиевой фольги, помещаемых в кварцевые лодки. При этом 
температура в реакционной зоне увеличивается.

Совместное определение С н Н в органических соединениях, в/в 
(навеска 1.1—4.5 .иг)

Таблица 2

Вещество
С Н

вычис
лено найдено разница 

с тсэр.
вычис- •’ 
ленэ найдено разница 

с теор.

Сахароза 42,12
42,30
42,33
42,25

+0.18 
+0,21 
Н 0,13

6,48
6,63
6,39
6,50

+0,15
—0,09
+0,02

Антрацен 94,26
94,42
94,33
94,50

-1 0,16
0,07

+ 0,24
5,74

5,98
5,79
6,00

+0,24 
+0,05 
+0,26

Щавелевая к-та 19,01
19,23
18.ГО
12,20

+0,19
—0,14 
+0,16

4.,76
4,88
4,64
4,63

+0,12
-0,12
-0,13

Терефталевая к-та 57,79
57.63 
ад

-0,16
-0,21
-0,18

3..61
3.69
3,79
3.84

+0,08 
+ 0,18 
+0,23

Адипиновая к-та 49,31
49,23
49,33
49,40

-0,08
+0,02
-0,09

•6,85

1

6,95
7)04
6,84

+0,10 
+0,19
+ 0)01

Совместное определение С и Н в органических веществах 
(навеска 1,0—1,5 мг)

Таблица 3

Вещество
С Н

найдено разница 
с теорет. найдено разница 

с теорет.

Антрацен 91,00 - 3,26 5.24 -0,50
% С=94.26; 91.49 - 2,77 4,70 —1,04
•/о Н = 5.74 81,05 -13,21 4,80 -0,94

84,00 -10,26 5,43 —0,31
85,60 - 9,66 5,63 -0,06

Разогрев спирали при различном числе витков показал, что наибо
лее целесообразно применение спирали из 14—16 витков с диаметром 
10 мм, обеспечивающей при силе тока в 16—22а и напряжении 14—15в 
температуру 1000—'1050°. Хромоникелевая спираль может работать 
длительное время. После проведения 600 сожжений реактор находится 
в нормальном рабочем состоянии.
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Было показано, что в холостом опыте при введении в спираль квар
цевой лодочки с алюминиевой капсулой привес поглотительного аппа
рата для воды составляет 0,100—0,165, для углекислого газа 0,013— 
'0,090 мг, а при введении кварцевой лодочки без алюминиевой капсулы 
привес первого составляет 0,040—0,055, второго 0,02—0,04 мг (т. е. 
в пределах допустимого'), откуда следует, что на поверхности алюми
ниевой фольги сконденсированы мешающие определению водяные пары. 
Поэтому алюминиевую капсулу перед опытом необходимо высушивать 
при 200—230°. При этом привес поглотительного аппарата для воды 
бывает в пределах допустимого.

В предложенном методе кварцевая трубка для сожжения замене
на стеклянным реакторам, обладающим большим сроком эксплуата
ции. Уменьшается расход электроэнергии и длительность анализа, уве
личивается его точность.

ԱԾԽԱԾՆԻ ԵՎ ՋՐԱԾՆԻ ՄԻԿՐՈՈՐՈՇՈԻՄԸ ՕՐԳԱՆԱԿԱՆ 
ՄԻԱՑՈՒԹՅԱՆ ԿՇՌԱՆՔԸ ԱՐԱԳ ԱՅՐԵԼՈՎ 

՛ԹԹՎԱԾՆԻ ՄԻՋԱՎԱՅՐՈՒՄ ՓԱԿ ՍԻՍՏԵՄՈՒՄ. I.

Ա. Ա. ԱԲՐԱՀԱՄՅԱՆ, է. Հ. ՇԱՄԱՄՅԱՆ և Ս. Մ. Աք^ԱՇՅԱՆ

Առաջարկված ք Շ, 4 Օ բաղադրություն ունեցող օրգանական միա
ցությունների մեջ ածխածնի և ջրածնի միկրոորոջման նոր եղանակ։ Նյութի 
՛կշռանքը կվարցե՚նավակոլմ կամ ալյումինե պատիճում, որը իր հերթին տե
ղադրում են կվարցն նավակում, արագ վայրում են, տեղագրելով ապակե 
ռեակտորի ներքին տաքացնող էլեմենտի քրոմնիկելյա պարույրի մեջ 1000°-ից 
բարձր ջերմաստիճանում։ Ածխածինը և ջրածինը որոշում են կշռային եղա
նակով։ ■ Ո րոշման տևողությունը 10—15 րոպե է։ Ածխածնի և ջրածնի որոշ
ման բացարձակ սխալը±0,25°/^ է։

■MICRODETERMINATION OF CARBON AND HYDROGEN IN 
■ORGANIC COMPOUNDS BY RAPID COMBUSTION IN OXYGEN 

ATMOSPHERE IN A CLOSED SYSTEM. I
A. A. ABRAHAM1AN, E. H. SHAMAMIAN and S. M. ATASHIAN

A new method Is proposed lor the determination of carbon and 
hydrogen In organic compounds containing C, H and O. The sample is 
rapidly oxidized by means of a chromo-nickel, at a temperature above 
1000°, in a closed reactor.

The time of determining carbon and hydrogen is 10—15 minutes. 
The absolute error in the determination of carbon and hydrogen is 
±O,25"/o-
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ИСПОЛЬЗОВАНИЕ ПРОДУКТА ТЕРМИЧЕСКОГО РАЗЛОЖЕНИЯ 
ПЕРМАНГАНАТА КАЛИЯ ДЛЯ СОВМЕСТНОГО ВЕСОВОГО 

ОПРЕДЕЛЕНИЯ УГЛЕРОДА, ВОДОРОДА И СЕЛЕНА
В ОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЯХ

А. А. АБРАМЯН и А. А. КОЧАРЯН

Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 5 VII 1976

Разработан весовой метод совместного микроопределения углерода, водорода и 
селена в органических соединениях с использованием в качестве катализатора сож
жения и поглотителя окислов селена продукта термического разложения пермангана
та калия (ПТРПК).

Табл. 2, библ, ссылок 9.

В литературе имеется очень мало работ по совместному опреде
лению углерода, водорода и селена в селеноорганичеоких соединениях, 
причем часть их посвящена только определению углерода и водорода 
[1, 2], другая же часть—совместному весовому определению углерода, 
водорода и селена [3, 4].

В опыте Безалицкой [1] селен удерживается в трубке для сожежения магнием и 
медью при 400°, у Шахова же с сотр. [2] окись селена удерживается посеребренной 
пемзой при 200°, галогены—при 600°. Углерод и водород определяют весовым мето
дом. У Терентьева с сотр. [3, 4] селен поглощался при низких температурах вне труб
ки для сожжения в поглотительных аппаратах кварцевыми гранулами, а у Полон
ской [5] окись селена поглощается при 480° электролитически осажденным серебром. 
Углерод, водород и селен определяют гравиметрически. В работах [3—5] в качест
ве катализатора используется платина.

Ранее нами было показано, что ПТРПК является не только ката
лизатором сожжения, но и хорошим поглотителем галогенов и их сое
динений, а также ряда кислотных окислов [6—8].

Данная работа посвящена определению углерода и водорода в се- 
ленорганических соединениях, а также совместному весовому опре
делению углерода, водорода и селена в органических соединениях, 
имеющих в составе С, Н, Бе и С, Н, О, Ье, с использованием ПТРПК.

Экспериментальная часть

Определение углерода и водорода проводилось на стандартной ус
тановке. Носовая часть трубки для сожжения закрывалась 5-миллимет
ровым слоем асбеста, насыпался слой ПТРПК длиной в 15 см, завер
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шаемый асбестовым тампоном. До выполнения анализов слой ПТРПК 
нагревался 20 мин. при 800—900° в быстром токе кислорода (35— 
50 мл/мин).

Совместное микроопределенне углерода, водорода и селена прово
дилось в приборе, описанном Коршун и Шевелевой [9].

Взвешенный кварцевый аппарат с ПТРПК, осажденным на ас
бесте, при помощи шлифа присоединялся к трубке для сожжения, в 
которой находилась кварцевая пробирка с навеской вещества (3— 
6 мг), и затем к поглотительным аппаратам воды и двуокиси углерода.

Сожжение веществ проводилось при 850—900°. Окислительная зо
на ■нагревалась до 800—850°, аппарат поглощения окислов селена—до 
400—450°. Сожжение проводилось в токе кислорода (20—25 мл/мин) 
в течение 20—25 мин.

Для того, чтобы SeOj не конденсировался в шлифовой части по
глотительного аппарата, необходимо электропечь в течение всего про
цесса держать на шлифе.

Таб.1 ща 1
Макроопределение селена и совместное определение углерода, водорода и селена 

в органических соединениях, °/0

Веществ j

Н
ав

ес
ка

, 
м

г

С н Se

вы
чи

с
ле

но

на
йд

ен
о

ра
зи

.
с ie

op
.

вы
чи

с
ле

но

на
йд

ен
о

ра
зи

.
с т

ео
р.

вы
чи

с
ле

но

С
Н

О
Г11К11 ра

зи
.

с т
ео

р.

4,460 35,00 +0,21 3,20 -0,10
C,H։Se(CH3)CI2 4,640 34,71 34,75 + 0,04 3,30 3,10 -0,20 _ — _

4,090 34,89 +0,18 3,20 -0,10 — — —

CjHjCHjSeCJIjC.Hs
4,416 64,22 -0,15 5,22 -0,14 30.47 +0.20
3.850 64 37 64.57 +0,20 5,36 5,49 +0,13 30,27 30.21 -0,063.738 64,46 +0,09 5,22 -0,14 30,38 +0,11

C,H։Se£eC,Hs
5,070 46,17 + 0,02 3.12 —0,09 50,70 4-0 06
• ։,330 46,15 46,24 +0.09 3,21 3,43 -4,12 50,64 50,44 -0,20
3,177 46,34 +0.19 3,50 +0,29 50,72 +0,08

C,H։SeC։Hs
4,223 61,81 +0,02 4,08 ֊0,16 33,62 -0,29
4,310 61,79 62.09 + 0.30 4,24 4,31 +0.07 33,91 зз;в7 -О; 24
3,490 62,03 40,24 4,29 +0,05 33,85 —0,06

I. C,HsSeSeC,Hj 3.490)2 52,53 52,47 -0,06 5,88 5,75 -0,13 17,14 16,75 -0,1911. Сахароза 3.100^֊

I. C,H։SeC,Hs
П. Сахароза

да
 

сч о
 

со 
еьо։ 

со 
—

■

55,18 55.08 -0,10 5,00 4,85 -0,15 22,34 22,33 -0,01

1. C,HsSeSeC,Hs
II. Сахароза

oso‘z 
со՜ 

со

44.11 43,97 -0,14 4.85 4,92 +0,07 25,13 24,88 -0,23

1. C,HsSeSeC,Hs
II. Сахароза КЭ

 СО 8 2
 

5?
86

7

44,48 44,46 -0,02 3,68 3,90 +0.22 31,15
1
31,25 +0.10



ТМлицй 2
Статистическая обработка аИализбв двух веществ

Вещество
п 5 Б.г С

с Н Бе с Н Бе С Н Бе с н Бе

СсН։СИ։БеСН։С,Н։ 9 9 9 2440-10 “4 1880-Ю-4 2630-Ю՜4 813-Ю՜4 626-ю՜4 877-Ю՜4 ±0,18 ±0,14 ±0,20
С<Н։БеБеС,Н։ 9 9 '9 1845-Ю՜4 1712-Ю՜4 2778-Ю՜4 615-Ю՜4 571-Ю՜4 926-Ю՜4 ±0.14 ±0,13 ±0,21

п — число определений, 5 — стандартное отклонение, 8х — средняя квадратичная погрешность среднего арифметического результат, 
а—доверительная вероятность, для С, Н, Бе — 0,95, I — коэффициент Стьюдента, для тех же элементов — 2,262, е—абсолют ։ая ошибка срел- 
пег> арифметического результата.



48 А. А. Абрамян, А. А. Кочарян

Пропускание кислорода продолжают 5 мин. и еще 5 8 мин. посл$ 
отделения поглотительных аппаратов для Н2О, СО2. Затем удаляют 
электропечь с поглотительного аппарата для окислов селена. Погло
тительные аппараты взвешивают и показания весов берут для воды на 
10-ой, двуокиси углерода на 13-ои и окислов селена на 20-ои минутах.

Одно наполнение поглотительного аппарата для окислов селена 
достаточно для 60—65 мнкроопределений, продолжительность анализа 
45 мин. Ошибка определений углерода, водорода и селена ±0,30 абс.%. 
Результаты анализа некоторых веществ приведены в табл. 1, а статис
тической обработки полученных данных—в табл. 2.

Обсуждение результатов

Предложенный нами ПТРПК (полученный при 900—1000° и содер
жащий в своем составе КгО, МпО2, Мп2О3 и Мп3О4) при 400—450° ко
личественно поглощает окислы селена, что позволяет использовать 
его как для количественного определения Бе, так и для определения уг
лерода и водорода в селенорганических соединениях, а также для сов
местного количественного определения С, Н и Бе.

Исследования показали, что БеО2, поглощаясь ПТРПК, в основ
ном переходит в КгБеО4 и частично в МпБеО4, которые при 400—450е 
устойчивы. Следовательно, при гравиметрическом определении селена

Бе коэффициент перерасчета ------- = 0,622.
БеО3

Преимущества предлагаемого весового метода совместного опреде
ления С, Н и Бе заключаются в облегчении техники выполнения и сокра
щении времени анализа; его применение ограничено.

Галогены (в том числе фтор, азот, сера) мешают определению се
лена, т. к. они пли их соединения поглощаются ПТРПК.

ԿԱԷԻՈԻՄ՜Ի ՊԵՐՄԱՆԳԱՆԱՏԻ ՋԵՐՄԱՅԻՆ ՔԱՅՔԱՅՄԱՆ 
ՊՐՈԴՈՒԿՏԻ ՕԳՏԱԳՈՐԾՈՒՄԸ ՕՐԳԱՆԱԿԱՆ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐՈՒՄ 

ԱԾԽԱԾՆԻ, ՋՐԱԾՆԻ ԵՎ ՍԵԼԵՆԻ ՀԱՄԱՏԵՎ ՈՐՈՇՄԱՆ ՀԱՄԱՐ

Ա- Ա. ԱԲՐԱՀԱՄՅԱՆ և Ա. Ա. ՔՈՏԱՐՅԱՆ

Մշակված է սելեն պարունակող օրգանական միացություններում ած- 
• խածնի և ջրածնի, ինչպես նաև Շ, ՒԼ Օ, Տ6 բաղադրություն ունեցող միա
ցություններում ածխածնի, ջրածնի և սելենի համատեղ կշռային միկրո որոշ
ման պարզեցված եղանակ, Որպես այրման կատալիզատոր և սելենի օքսիդ
ների կլանիչ օգտագործվել է ասբեստի վրա նստեցված կալիումի պերման- 
գանատի ջերմային քայքայման պրոդուկտը, Ածխածնի, ջրածնի և սելենի 
որոշման բացարձակ սխալը±0,30% է։
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COMBINED GRAVIMETRIC MICRODETERMINATION OF CARBON, 
HYDROGEN AND SELENIUM IN ORGANIC COMPOUNDS BY USING 

THE THERMAL DECOMPOSITION PRODUCT OF POTASSIUM 
PERMANGANATE AS A COMBUSTION CATALYST 

AND ABSORBENT OF SELENIUM OXIDES

A. A. ABRAHAM1AN and A. A. KOCHARIAN

A simplified and rapid method has been worked out for the com
bined microdetermination of C, H and Se in organic compounds con
taining C, H, O and Se. The thermal decomposition product of potassium 
permanganate obtained at 900—1000° has been used as a catalyst pre- 
cipated on asbestos.

The decomposition product of KMnO4 acts as a combustion catalyst 
under 400—450' and absorbs quantltlvely the selenium oxide. The ab- 
s Hute precision of the determination is ±0,30%- Halogens, nitrogen and 
sulfur interfere with the gravimetric determination of selenium.
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ФОТОМЕТРИЧЕСКОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ ДИАЛЛИЛОВОГО И 
АЛЛИЛГЛИЦИДИЛОВОГО ЭФИРОВ, АЛЛИЛПРОПИОНАТА

И ДИАЛЛИЛМАЛЕИНАТА В ПРИСУТСТВИИ 
АЛЛИЛОВОГО СПИРТА В ВОЗДУХЕ

Е. В. ЕРЕМЯН и К. А. ДАВТЯН

Ереванский завод химических реактивов

Поступило 14 XI 1975

Разработан фотометрический метод определения микрогра.ммовых количеств 
диаллилового и аллнлглицндилового эфиров, аллилпропионата и диаллнлмаленната 
в присутствии аллилового спирта в воздухе производственных помещений. Метол 
основан на поглощении паров указанных эфиров ледяной уксусной кислотой. При 
взаимодействии этих эфиров с нингидрином в сернокислой среде образуются соеди
нения, определяемые спектрофотометричесми.

Чувствительность определения 1 мкг для диаллнлового и аллилглицнди.тового эфи
ров и 5 мкг для аллилпропионата и диаллнлмаленната в 5 мл.

Метод отличается простотой, применим для санитарно-химических исследований 
воздуха соответствующих производств.

Рис. 2, табл. 3, библ, ссылок 4.

В связи с разработкой мер по обеспечению безопасности рабочих 
появилась необходимость дать гигиеническую оценку воздушной среды 
при производстве диаллнлового и аллнлглицндилового эфиров, аллил
пропионата идиаллилмалеината.

Диаллиловый эфир—бесцветная жидкость с преимущественно нар
котическим действием, раздражает слизистые оболочки верхних ды
хательных путей и глаз [11.

Аллилглицидиловый эфир—бесцветная жидкость с резким раздра
жающим запахом, вызывает дерматит при контакте с ним [2].

Аллипропионат—наркотик, сильно раздражает слизистые оболочки 
носа и глаз, нервный яд.

Диаллилмалеинат—бесцветная или светло-желтая жидкость со 
своеобразным запахом.

Следует отметить, что в литературе по промышленно-санитарной 
химии методы определения указанных эфиров не описаны. Большинство 
методов определения простых и сложных эфиров ксспецнфпчны, а ука
занные реакции дают и высшие спирты.

Нами рассматривается метод определения диаллнлового и аллил- 
глицидилового эфиров, аллилпропионата и диаллилмалеината в при
сутствии аллилового спирта. Наиболее чувствительными для определе-



Фотометрическое определение аллильных соединений- 51

1ия простых и сложных эфиров оказались реакции нингидрина, в ре
зультате которых образуются продукты реакции оранжевого цвета, об
ладающие светопоглощением при /«„=480 нм (рис. 1).

Рис. 1. Спектры поглощения р-ров (мкцЬ мл)\ 1 — аллнлглицпдилового՛ 
эфира 40, 2 — диаллилового эфира 40, 3 — диаллилмалеината 80. 4 — ал- 
лилпропионата 80 (кр. 1, 2 /=5 мм, 3, 4 /=10 мм). Измерения прово

дились на спектрофотометре СФ-14.

Эта реакция использована нами при разработке методов опреде
ления перечисленных веществ. В исследуемой пробе воздуха производ
ственных помещений указанные эфиры встречаются не вместе, а в от
дельности, в присутствии аллилового спирта, поглощаемого гари помо
щи индикаторной трубки (наполненной порошком силикагеля марки 
КСМ, обработанного л-диметиламиирбензальдегидом). При разработке 
оптимальных условий определения содержания указанных эфиров в 
воздухе в качестве поглотителя применялась ледяная уксусная кислота.

Экспериментальная часть

Были использованы следующие реагенты: основные стандартные 
растворы эфиров, 0,5% водный раствор нингидрина, серная кислота 
(уд. вес 1,84), ледяная уксусная кислота, 10% раствор /г-диметиламино- 
бензальдегида в растворе серной кислоты (3:1).

Основные стандартные растворы эфиров. В 25 мл мерную колбу 
вводят 10—15 мл ледяной уксусной кислоты, взвешивают на՛ аналити-
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ческих весах, вводят 1—2 капли соответствующего эфира и снова взве
шивают. Определяют навеску эфира и объем раствора в колбе доводят 
до метки ледяной уксусной кислотой. Рабочий стандартный раствор 
готовят разбавлением основного раствора: для диаллилового и аллил- 
глицидилового эфиров—концентрация 0,05 мг/мл, а для аллилпропио- 
ната и диаллилмалеината — 0,1 мг!мл.

Для поглощения аллилового спирта применена индикаторная 
трубка. .В стеклянную трубку общей длиной 70 мм, диаметром 7 мм, 
суженную с двух концов до 2,5 мм, вводят небольшой ватный тампон, 
затем насыпают индикаторный порошок, уплотняют его легким посту
киванием палочки до длины слоя 70 мм и вводят ватный тампон, при- 
.жимая его к поверхности порошка.

!Рис. 2. Подчиняемость растворов: I — аллилглицидиловсго эфира, 
2 — дпаллилового эфира, 3 — диаллилового эфира малеиновой кис
лоты. 4 — аллилового эфира пропионовой кислоты основному за

кону фотометрии (кр. 1, 2 /=5 мм, 3, 4 /=10 мм).

Индикаторный порошок. 15 г силикагеля КСМ с размером зерен 
0,15—0,2 мм обрабатывают 3 мл раствора л-днметиламинобензальде- 
гида, высушивают 3 часа при 40—50° в сушильном шкафу. Хранят в 
склянке с притертой пробкой.

Определение проводится следующим образом. В ряд колориметри
ческих пробирок вносят соответствующий стандартный раствор: для 
диаллилового и аллилглицидилового эфиров от 0,02 до 1 мл, для ал- 
лилпропионата и диаллилмалеината от 0,05 до 1 мл с интервалом в 
0,2 мл. Объем в каждой пробирке доводят до 1 мл ледяной уксусной 
кислотой. Затем добавляют по 0,2 мл 0,5% водного раствора нннгид- 
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рина, по 3 мл серной кислоты, перемешивают и кипятят на водяной ба
не 10 мин. После охлаждения содержимое в каждой пробирке дово
дят до 5 мл ледяной уксусной кислотой и через 10 мин. измеряют опти
ческую плотность на ФЭК-М с синим светофильтром (толщина слоя 
для диаллилового и аллилглицидилового эфиров 5 мм, а для аллилпро- 
пионата и диаллилмалеината 10 мм) по отношению к холостой пробе.

На основании оптической плотности нескольких серий стандартных 
растворов строится калибровочный график зависимости оптической 
плотности от концентрации растворов. В интервале от 1 до 50 мкг!Ь мл 
диаллиловый и аллилглицидиловый эфир от 5 до 100 мк.г!Ъ мл ал- 
лилпропионат и диаллилмалеинат подчиняются закону Ламберта-Бера.

Оптическая плотность стандартных растворов не изменяется в 
течение недели.

Были проведены опыты определения скоростей протягивания эфи
ров через Н-образную трубку (табл. 1).

Поглощение эфиров ледяной уксусной кислотой через С-образную трубку
Таблица 1

Взято дк- 
аллиювого 
эфира, мкг

Скорость, 
воздуха, 
л/мин

Определено диаллилового эфира 
в поглотителях, мкг Всего, °/,

1 2 3 мн г

5 0,1 4.7 0 0 4,7 94
5 0,2 4,5 0 0 4,5 90
5 0.3 з.о 1.2 0 4,2 84

20 0,1 19,5 0 0 19,5 97
20 0,2 16,0 2.0 0 18,0 90
20 0,3 10.0 6,0 5 24,0 105
40 0,1 36,8 0 0 36,8 92
40 0.2 33,0 1,0 0 34,4 86
40 0,3 32,0 8.0 4 44,0 110

Подобные результаты были получены и при определении аллил
глицидилового эфира, аллилпропионата -и диаллилмалеината. Поэто
му данные, приведенные в табл. 1, позволяют рекомендовать отбор 
проб вышеуказанных эфиров из воздуха со скоростью 0,1 л!мин.

С помощью газоомесителя статистическим методом [3, 4] посред
ством индикаторной трубки была исследована смесь аллилового спир
та диаллилового эфира (табл. 2).

Из полученных данных видно, что аллиловый спирт практиче
ски поглощается индикаторной трубкой. Подобные результаты дают 
аллиллропионат, диаллилмалеинат и аллилглицидиловый эфир.

Полученные данные оптической плотности растворов обработаны 
метолом математической статистики и приведены в табл. 3.



54' Е. В. Еремян, К. А. Давтян

Определение дналлнлового эфира п присутствии аллилового спирта
Таблица 2

Диаллило
вый эфир, 

мкг

Аллиловый 
спирт, 
мкг

Определение диаллилового эфира, 
в поглотительных приборах, мкг_____

Всего ди
аллил >вого 
эфира, 701 пог. 2 пог. мкг

10 10 9.5 0 9.5 95

10 10 8,3 0 8,3 83

10 10 9,0 0 9.0 90

30 30 26,7 0 26,7 89

30 30 25,0 2,5 27.5 92

30 30 25.0 0 25,0 83

50 50 46,5 ։ .5 48,0 96

50 50 52,5 0 52,5 105

50 50 50,0 5 55,0 НО

Таблица 3
Воспроизводимость результатов измерения оптической плотности растворов, 

содержащих диаллиловый и аллилглицидиловый эфиры, аллилпроппонат 
и дналлилмаленнат. а=0.95, п = 5

Вещество, мкг/Ь мл X Е Доти, */о

Дпаллнловэго эфира
1 0,010 0,5 -10՜3 1.39-10՜3 19,8

10 0,063 1,9 -10 3 5,29-10՜3 8.3

40 0,243 1,9 -10՜3 5,28-10՜3 2,։

Аллилглицидплового эфира
1 0,010 0,63-10՜3 1.7510՜3 17,5

10 0,950 1,84-10”3 5.12-10-3 5,3
50 0,510 2,7 .10՜’ 7,5 -10՜3 1,4

Аллилпропионата
5 0,015 0,54-10~3 1,5 -10՜3 10,0

40 0,141 1,04-10՜3 2.8910՜3 2.1
100 0,345 0.6610-3 1.85-10՜3 0,6

Диаллилмаленната
5 0,023 1,02-10՜3 2,84-Ю՜3 12.3

40 0,159 1.8 10՜3 5.1 -10~3 3.1
100 0,405 1,62-Ю՜3 4.51-Ю՜3 1,2

Пробы из воздуха отбираются не менее 5 л в два последовательно 
соединенных прибора Полежаева, содержащих по 2 мл ледяной уксус
ной кислоты. В присутствии в воздушной среде аллилового спирта пе
ред поглотительным прибором ставят индикаторную трубку для улав- 
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ливаиия спирта. Для определения эфиров поглотительные растворы 
анализируют согласно стандартам отдельно, взяв 1 мл раствора.

Предлагаемый нами метод можно применять в санитарно-хими
ческих исследованиях, а также в других производствах.

ԱԼԻԼՍՊԻՐՏԻ ՆԵՐԿԱՅՈՒԹՅԱՄԲ ԴԻԱԼԻԼ ԵՎ ԱԼԻԼԳԼԻՑԻԴԻԼ 
ԵԹԵՐԻ, ԱԼԻ1.ՊՐՈՊՒՈՆԱՏԻ ԵՎ ԴԻԱԼԻԼՄԱԼԵԻՆԱՏԻ 

2.ՈՏՈՄԵՏՐԻԿ ՈՐՈՇՈՒՄԸ ԱՐՏԱԴՐԱԿԱՆ 
ՏԵՂԱՄԱՍԵՐԻ ՕԴԻ ՄԻՋԱՎԱՅՐՈՒՄ

և. Վ. ԵՐԵՄՅԱՆ և Կ. Ա. ԴԱՎԹՅԱՆ

Մշակված է ալիլսպիրտի ներկայությամբ դիալիլ և ալիլգլիցիդիլ եթեր
ների, ա լիլպր Ո պ ի ոն ա տ ի, դիալիլմալեինատի մ իկրո գրամ ա յին քանակների 
որոշման ֆոտ ոմե լորիկ եղանակ արտադրական տեղամասերի օդի միջավայ
րում։

Մեթոդի Հիմքում ընկած է նշված եթերների գոլորշիների կլանումր սառ
ցային քացախաթթվով, ուր ծծմբաթթվային միջավայրում նինհիդրինի հետ 
փոխազդելով նրանից առաջա՛նում են մ իա ցություններ, որոնք որոշվում են 
սպ1ւկտրոֆոտոմետրիկ եղանակով։

Որոշման զգայնոլթյո։նը 1—5 մկգ/5 մլ-ոլմ։ Մեթոդը պարզ է և կիրա
ռելի է սանիտարա-քիմ իա կան հետազոտությունների ժամանակ։

THE PHOTOMETRIC DETERMINATION OF DIALLYLETHER, 
ALLYLGLYCIDYLETHER, ALLYLPROPIONATE AND 

DIALLYLMALEINATE IN THE PRESENCE OF ALLYL ALCOHOL 
IN THE AIR OF INDUSTRIAL PREMISES

E. V. EREMIAN and K. A. DAVTIAN

A photometric method has been worked out for the determi
nation of minute quantities of (micrograms) dlallyl and allylglycldyl- 
ethers, allylpropionate and diallylmalelnate in the air of industrial pre
mises.

The method Is based on the absorption of the vapors of above 
ethers in glacial acetic acid and interaction with ninhydrlne In sulfuric 
acid medium leading to the formation of compounds Hable to rapid 
spectrophotometric determination.

The sensibility of the determination Is 1—5 rnkg ether/5 ml.
The method Is simple and can be used In sanitaro-chemlcal and 

other investigations.
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XII. ХЛОРИРОВАНИЕ ПРОПАРГИЛОВОГО СПИРТА И ЕГО ПРОСТЫХ 
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Осуществлено хлорирование пропаргилового спирта и его простых эфиров дей
ствием хлорной меди. Показано, что в подкисленных соляной кислотой водных рас
творах образуются транс-1,2-дихлор-, а в метаноле в основном 1,1,2-трихлорэтнле- 
новые производные. Присутствие воды, подкисленной соляной кислотой, в метаноле 
снижает выходы 1,1,2-трихлорпроизводных.

Табл. 1. библ, ссылок 5.

Было показано [1], что бутин-2-ол-1 и бутин-2-илалкиловые эфиры 
хлорируются хлорной медью, образуя транс-2,3-дихлорбутен-2-ол-1 и 
транс-2,3-дихлор-1 -алкоксибутены-2, соответственно. Хлорирование 
растворимого в воде бутинола легко осуществлялось в водных раство
рах, а для его простых эфиров требовалось при1менение метанольных 
растворов хлорной меди.

В настоящей работе приводятся результаты хлорирования про
паргилового спирта и его простых эфиров хлорной медью в разных 
средах.

В [2] указывалось на образование 1,1,2-трихлорпропен-1-ола-3 с 
31% выходом при хлорировании пропаргилового спирта хлорной 
медью в метаноле.

Нами показано, что реакция 1а-д с хлорной медью аналогично дру
гим соединениям, содержащим концевую ацетиленовую группу [3], 
в зависимости от условий реакции протекает по разному. В водных 
средах они образуют почти исключительно транс-1,2-дихлорэтиленовые 
производные Па-д, а в метанольном растворе — в основном 1,1,2-три- 
хлорэтиленовые производные Ша-д наряду с небольшими количества
ми первых.
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CuCl
HC = CCH։OR ------

la-д

CI
----- *֊ IIC=CCH,OR

Cl
Па-д

CCIj = CCICH։OR 
1Па-д

a, R = H; б, R = CH։; в. R=C,HS; г. R=C3HJ: д, R = C4H,

Так, при хлорировании пропаргилового спирта (1а) хлорной - 
медью в воде (подкисленной соляной кислотой для предотвраще
ния окислительной димеризации) получается до 80,3% трансЛ,2- 
дихлорпропен-1 ола-3 (Па) и ~ 3% 1,1,2-трихлорпропен-1-ола-3 (Ша). 
Использование избытка хлорной меди (до 4,5-֊кратпого) заметно не 
отражается на выходе трихлорпропенола (Ша).

При действии безводной •хлорной меди на пропаргиловый спирт в 
метаноле образуется 68% трихлорида Ша и 21,4% дихлорида Па, в 
случае же 60% метанола, подкисленного соляной кислотой, коли
чество дихлорида и трихлорида составляет 46,8 и 43,6%, соответ
ственно.

Специально поставленными опытами установлено, что трихлорнд 
не является продуктом дальнейшего хлорирования 1,2-дихлорпропеп- 
1-ола-3. Хлорирование дихлорида как в водном, так и в метанольном 
растворе не увенчалось успехом.

Хлорирование З-алкоксппропинов-1 (1б-д) осуществлялось дей
ствием хлорной меди как в солянокислых растворах (для получения 
растворимых комплексов [1] прибавлялись полухлористая медь и 
хлористый аммоний), так и в метаноле в отсутствие и в присутствии 
разбавленной соляной кислоты. В первом случае было получено 75— 
80% траяс-3-алкокси-1,2-дихлорпропенов-1 (Пб-д) и 2,5 — 3% 3-ал- 
коксп-1,1,2-трихлорпропснов-1 (Шб-д).

Трихлориды Шб-д образуются в значительных количествах (69— 
72%) при хлорировании эфиров (1б-д) безводной хлорной медью в 
метаноле, а при добавлении воды, подкисленной соляной кислотой, 
выход их несколько снижается. В результате предотвращения побоч
ной реакции—окислительной димеризации, общий выход хлоридов 
увеличивается.

трднс-Конфигурация дпхлорпроизводных Пб-д установлена на 
примере 3-пропокси-1,2-дихлорпропена-1 (Пг) превращением его 
в транс-1,2,3-трихлорпропен-1 действием хлористого водорода в при
сутствии безводного хлористого цинка.

Экспериментальная часть
ГЖХ проводилась на хроматографе ЛХМ-8МД с катарометром, 

колонка длиной 2л с полиэтиленгликольсебаципатом 10% на хрома- 
тоне Ы-А\¥-ВМС5, газ-носитель—гелий (60 мл/мин), температура 
140—160°.
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т ранс-1,2-Дихлорпропен-1-ол-З (Па). Смесь 28 г пропаргилового 
спирта (1а), 255,5 г двугидрата хлорной меди и 110л։л7% соляной 
кислоты перемешивали при 85—90° 6 час. По окончании реакции смесь 
разбавили водой и масляный слой экстрагировали эфиром. Эфирные 
вытяжки высушили над сернокислым натрием. Оставшееся после от
гонки эфира масло (61 г), согласно ГЖХ, содержало (%): 7 эфира, 
0,5 1а, 87,5 Па и 5 Ша. Фракционированием смеси выделено 51,3 г 
(80,3%) Па ст. кип. 76—77э/21 мм, d֊° 1,4010. п* 1,4992 [4], яв- 
ляющегося по ГЖХ индивидуальным соединением и 2,5 г (3%) Ша, 
т. кип. 92 -93721 мм, df 1,5651, п" 1,5210(2].

Аналогично нагреванием при перемешивании в течение 12 час. 28 г 
1а, 385 г двугидрата хлорной меди и 200 мл 7% соляной кислоты 
получено 61,6 г масла, содержащего, согласно ГЖХ (%): 6,5 эфира, 
89,5 Па и 5 Ша. Фракционированием смеси выделено 52,5 г (82,6%) 
Па и 2,7 г (3,3%) Ша.

1,1,2-Трихлорпропен-1-ол-3 (Ша). Смесь 14 г 1а, 151 г безвод
ной хлорной меди и 150 мл метилового спирта перемешивали при 50— 
60° 6 час. После отгонки метилового спирта масляный слой экстраги
ровали эфиром и высушили над NajSO«. После отгонки эфира оста
лась смесь продуктов, содержащая по ГЖХ транс- 1,2-дихлорлропен-1- 
ол-3 (Па) и 1,1,2-трихлорпропен-1-ол-3 (Ша) в соотношении 
21:79, %. Фракционированием смеси выделено 6,9 г (21,4%) Па, т. кип. 
77—78°/21 мм и 25,5 г (68,2%) Ша, т. кип. 93—94721 мм, d‘° 1,5651, 
ng՛ 1,5214, являющихся по ГЖХ индивидуальными соединениями.

Хлорирование пропаргилового спирта (1а) хлорной медью в вод
ном метиловом растворе. Смесь 14 г 1а, 191 г двугидрата хлорной ме
ди, 18 мл 7% соляной кислоты и 85 мл метилового спирта перемеши
вали при 50—60* 6 час. После обычной обработки получено масло, со
держащее по ГЖХ, кроме эфира, 39,2% Па и 45,4% Ша. Выходы 
дихлорпропенола (Па) и трихлорпропенола (Ша) по ГЖХ составля
ют 47,2 и 44,9%>, соответственно. Фракционированием смеси выделено 
14,8г (46,8%) Паи 17,2г (43,6%) Ша.

Действие хлорной меди на 1,2-дихлорпропен-1-ол-3 (Па), а) Смесь 
12,7 г Па, 42,7 г двугидрата хлорной меди и 25 мл воды перемеши
вали при 85—90° 18 час. Выделенный масляный слой, согласно ГЖХ, 
содержал следы 1,1,2-трихлорпропен-1-ола-3 (Ша). Перегонкой полу
чено обратно 12,1 г исходного дихлорида (Па).

б) Смесь 12,7 г Па, 34 г безводной хлорной меди и 80 мл метанола 
перемешивали при 75—80° 12 час. После обычной обработки в полу
ченном масле по ГЖХ Ша отсутствовал. Перегонкой исходный Па 
получен почти полностью обратно.

транс-3-Алкокси-1,2-дихлорпропены-1 (Пб-д). Смесь 40 г полу- 
хлористой меди, 80 г хлористого аммония, 200 г 10% хлористого во
дорода, 16,8 г 3-этоксипропина-1 (Пв), 102,6 г двугидрата хлорной 
меди перемешивали при 75—80՞ 12 час. После сушки и удаления эфи
ра выделено 35 г масла, содержащего, согласно ГЖХ (%): 20,5 эфира,
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74,5 3-этоксн-1,2-дпхлорпропена-1 (Пв) и 50 3-этокси-1,1,2-триклор- 
пропена-1 (Шв). Фракционированием смеси выделено 24,2 г (78%) Пв, 
т кип 55—56720 мм, б* 1,1806, п§> 1,4678 и 1,2 г (3,1%) Шв, 
т. кип. 74-75720 мм, б֊° 1,3051, паии 1,4795 [5], являющихся по ГЖХ 
индивидуальным веществом. Аналогично получены 3-метокси-, 3-про- 
покси-, 3-бутокси-1,2-дихлорпропены-1 (Пб-д) (табл.).

транс-З-Клк >кси-1,2-лихлорпропены-1 (Па-д) и 
3-алкоксн-1,1,2-т-ихлэрпропены-1 (П1а-д)
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Па Н 80,3 76-77/21 1,4992 1,4010 28,01 28,26 2,98 3,09 54,99 55,40
116 СН3 79.8 62-63/60 1,4695 1.2340 33,80 34,04 4.12 4.25 49,75 50.35
Пв с։н։ 78,0 55—56/20 1,4678 1,1806 38,55 38,71 5.09 5,16 45,01 45,81
Пг С3Н, 76,5 68—69 15 1,4659 1,1534 42,30 42,60 5.80 5,91 41,75 42,01
Пд с«н, 75,2 86-87/15 1,4620 1,1137 45,78 45,90 6,45 6,55 38,01 38.79

Ша и 68,2 92—93/21 1,5210 1,5565 22,12 22,29 1,70 1.85 65.01 65.94
Шб сн։ 72,4 86/53 1,4869 1,4032 27,03 27,35 2,68 2,84 59,75 60,66
Шв С։Н։ 71,5 74-75/20 1.4795 1,3051 31.60 31,66 3,62 3,69 56,10 •56,20
Шг СдН, 70,1 84-85/14 1,4774 1,2564 34,90 35,38 4,41 4,42 52.11 52,33
Шд CJI, 69,0 92—93/10 1.4753 1,2139 37,85 (33.16 5,00 5,05 48,21 48,91

транс-1,2,З-Трихлорпропен-1. В смесь 24 г 3-пропокси-1,2-дихлор- 
пропена-1 (Пг и 3 г плавленого хлористого цинка при перемешивании 
и 80—85° в течение 10 час. пропускали избыток сухого хлористого водо
рода. Реакционную смесь разбавили водой и перегнали с водяным па
ром. После сушки и фракционирования масляного слоя получено 14,5 г 
(70,5%) трансА,2,3-трихлорпропена-1 с т. кип. 74—757100 -ил։, n2D 
1,4968 [4], идентичного по ГЖХ с полученным по [4].

З-Алкокси-1,1,2-трихлорпропены-1 (Шб-д). Смесь 8,4 г 3-этоксп- 
лропина-1 (1в), 60,7 г безводной хлорной меди и 80 мл метанола пе
ремешивали при 75—80° 8 час. После обычной обработки выделили 
масло, содержащее по ГЖХ 3-этокси-1,2-дихлорпропен-1 (Пв) и 3- 
этокси-1,1,2-трихлорпропен-1 (Шв) в соотношении 9:91, %. Фракцио
нированием смеси получено 1,2 г (8%) Пв, т. кип. 55—56720 мм, п֊° 
1,4678 и 13,5 г (71,5%) Шв, т. кип. 74—75720 мм, п£° 1,4795, являю
щегося по ГЖХ индивидуальным соединением.

Аналогично получены 3-метокси-, 3-пропокси-, 3-бутокси-1,1,2- 
трпхлорпропены-1 (Шб-д) (табл.) и соответствующие транс-3-алкок- 
си-1,2-дихлорпропены-1 (Пб-д) с выходами 8—10%.

Хлорирование 3-алкоксипропинов-1 (1б-д) хлорной медью в вод
ном метанольном растворе. Смесь 16,8 г I в, 154 г двугидоата хлорной
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меди, 76 мл метанола и 20 мл 7% соляной кислоты перемешивали при 
75—80° 8 час. Обычной обработкой выделено 33 г масла, содержащего 
по ГЖХ 22% 1,2-дихлор-3-этоксипропена-1 (Пв) и 78% 1,1,2-трихлор- 
З-этоксипропена-1 (III®). Фракционированием получено 6,9 г (22,8%) 
Пв и 24,1 г (63,5%) Шв.

2ԵՏԱՋՈՏՈԻԹՅՈԻՆՆԵՐ ԱՑԵՏԻԼԵՆԱՅԻՆ ՇԱՐՔՆ 
ՄԻԱՑՈԻ^ՅՈԻՆՆԵՐԻ ՐՆԱԳԱՎԱՌՈԻՄ

XII. ՊՐՈՊԱՐԳԻԼ ՍՊԻՐՏԻ ԵՎ ՆՐԱ ՊԱՐյ ԵԹԵՐՆԵՐԻ ՔԼՈՐԱ8ՈԻՄԸ 
ԵՐԿԱՐԺԵՔ ՊՂՆ2Ի ՔԼՈՐԻԴՈՎ

Գ. Մ. ՄԿՐ9ԱՆ, Գ. Գ. ՌԱՖԱՅԵԼՅԱՆ և Ն. Հ. ՓԱՓԱՋՅԱՆ

Իրականացվել է պրոպարգիլ սպիրտի և նրա պարզ եթերների քլորա- 
ըումը պղնձի դիքլորիդււվ։ Ցույց է տրված, որ աղաթթվով թթվեցրած ջրային 
լուծույթներում ստացվում են տրանս-1,2-դիքլոր-, իսկ մեթիլ սպիրտի մեջ' 
հիմնականում 1,1,2-տրիքլորէթիլենային ածանցյալներ։ Ջրի ներկայությունը 
բացասաբար է անդրադառնում 1,1,2-տրիքլորածանցյալների առաջացման 
վրա։ Տրիքլորածանցյալների առաջացումը 1,2-դիքլորածանցյալների հետագա 
քլորացման արդյունք չէ։

INVESTIGATIONS IN THE FIELD OF ACETYLENIC COMPOUNDS

XII. THE CHLORINATION OF PROPARGYL ALCOHOL AND ITS ETHERS 
BY THE ACTION OF CUPRIC CHLORIDE

0. M. MKRIAN, D. G. RAFAELIAN and N. H. PAPAZIAN

The chlorination of propargyl alcohol and its ethers by cupric 
chloride has been carried out. It has been shown that in aqueous so
lutions acidified with hydrogen chloride irans-l,2-dichloroetylenic com
pounds are obtained, and in methanol-1,1,2-trichloroetylene derivatives 
are mainly formed. The presence of water in methanol has a negative 
effect on the yield of 1,1,2-trichloroderivatlves. The formation of trichloro 
derivatives is not due to the further chlorination 1,2-dlchloro derivatives.
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СИНТЕЗ И НЕКОТОРЫЕ ПРЕВРАЩЕНИЯ МЕТИЛОВОГО ЭФИРА 
6-МЕТИЛ-4,4-ДИКАРБЭТОКСИ-7-ОКСООКТАНОВОЙ КИСЛОТЫ
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Ереванский медицинский институт

Поступило II V 1976

Конденсацией метилизопропенилкетона с Р-карбметоксиэтилмалоновым эфиром 
получен метиловой эфир 6-метнл-4,4-днкарбэто1КСИ-7-оксоок1гановой кислоты. Изучены 
некоторые его превращения.

Библ, ссылок 3.

Нами в [1, 2] описан синтез кетозфиров различного строения. 
В настоящей работе осуществлен синтез метилового эфира 6-метил- 
4,4-карбэтокси-7-оксооктановой кислоты (I) конденсацией -метил- 
изопропенилкетона (МИК) с р-карбметоюсиэтилмалоновым эфиром н 
присутствии этилата натрия при 30—35°. Частичным и полным гидро
лизом I получены 6՝метил-4-карбокси-7-оксооктановая (II) и 6-метил- 
4-карбокси-7-оксооктановая (III) кислоты, соответственно.

СООС3Н,
мик I

СН3ООССН,СН3СН(СООС,Н։)3 -------► СН։ССН(С11։)СН3ССН։СН։СООСН3 ------->֊
। I
О COOCjHj

COOCjHj „ соон
I * I

------ > СН3ССН(СН3)СН3СНСН։СН,СООН СН։ССН(СН3)СН։СНСН.СН։СООН
II 1՛о о

II П1

Изучено бромирование I в сухо.м четыреххлористом углероде при 
15—20°. Найдено, что в случае эквимольного количества брома полу
чается метиловый эфир 6-метил-4,4-дикарбэтокси-6-брам-7-аксооктано- 
-вой кислоты, при перегонке циклизующийся в 2-карбэтокси-2-(Р֊карб- 
метоксиэтил)-4-ацетилпентанолнд-4 (IV) с выходом 89%. Последний 
переведен в 2-(р-карбоксиэтил)-4-ацетилпентанолид-4 (V). Бромирова
нием кетоэфира I двумя эквивалентами брома и последующей цикли
зацией промежуточного дибромкетоэфира получен 2-карбэтокси-2- 
(Р-карбметоксиэтил)-4-бромацетилпентанолнд-4 (VI) с почти коли
чественным выходом.
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С։Н։ООС\ /СНзСЩСООСН 
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0=1 1/СН։
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Экспериментальная часть

р-Карбметоксиэтилмалоиовый эфир получен по прописи [3].
Метиловый эфир 6-метил-4,4-дикарбэтокси-7-оксооктановой кис

лоты (I). К смеси 34,45 г (0,14 моля) р-карбметокшгмалонового эфира 
и 11,76 г (0,14 моля) метнлизопропенилкетона при 30—35° добавляют 
метилат натрия (0,28 г натрия в 6 мл абс. метанола), поддерживая 
температуру смеси в пределах 45—50°. Смесь перемешивают 2 часа 
при комнатной температуре и 2 часа при 50—60°. Охлаждают, нейтрали
зуют уксусной кислотой, добавляют воду и экстрагируют эфиром. Эфир
ные экстракты промывают водой и сушат над безводным сульфатом 
магния. После отгонки эфира остаток перегоняют в вакууме. Выход 
39,7 г (86%), т. кип. 14>71 л.«, б«1 И,10с0, п£ 1,4545; 80,88,
выч. 81,06. Найдено %: С 58,40; Н 7,6. СИН2։О7. Вычислено %: С 58,18; 
Н 7,87. ИК спектр, сл֊‘: *с_О(1гето1) 1715, *Св0(։д.։ф, 1740, эс_,._с 
1199, 1250.

Семикарбазон, т. пл. 100—101° (из водного спирта). Найдено %: 
М 10,88. СпНгэОуНз. Вычислено %: Ы 10,85.

6-Метил-4-карбэтокси-7-оксооктановая кислота (II). К 33 г 
(0,1 моля) I в 50 мл спирта при перемешивании и охлаждении водой 
добавляют 2 г (0,2 моля) едкого натра в виде 20% водного раствора. 
Смесь перемешивают до гомогенизации, ’ .нагревают 1 час на водяной 
бане .и отгоняют большую часть спирта. Охлаждают, подкисляют соля
ной кислотой и экстрагируют эфиром. Экстракты промывают водой и 
сушат над сульфатом магния. После отгонки эфира остаток декарбо
ксилируют, нагревая под низким давлением и перегоняют в вакууме. 
Выход 14,7 г (64%), т. кип 160°/4 мм, п*1 1,4586, 0“ 1,0997; 
МН0 60,61, выч. 60,82. Найдено %: С 59, 12; Н 8,20. С12Н2о05. Вычисле
но %: С 59,05; Н 8,19. Найдена основность 0,99.

6-Метил-4-карбокси-7-оксооктановая кислота (III). Смесь 9,9 г 
(0,03 моля) I и 50 мл разбавленной (1:1) соляной кислоты слабо 
кипятят до гомогенизации (5—6 час.). Затем воду отгоняют под водо
струйным насосом, а остаток перегоняют в вакууме при 216°/2 мм..
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Выход 5,2 г (80%), п«* 1.4755. d» 1,1810; MRD 51.54, выч. 51,46. 
Найдено %: С 55,42; Н 7,73. С:оН1в05. Вычислено %: С 55,55; Н 7.41. 
Найдена основность 1, 97.

2-Карбэтокси-(2-^-карбметоксиэтил)-4-ацетилпентанолид-4 (IV). К 
33 г (0,01 моля) кетоэфнра I в 70 мл оухого четыреххлористого угле
рода при интенсивном перемешивании и охлаждении водой медленно 
прикапывают 16 г (0,1 моля) брома в 20 мл четыреххлористого угле
рода. Смесь перемешивают 10 мин. и под вакуумом водоструйного на
соса на холоду удаляют бромистый водород, при небольшом нагрева-՜ 
нии—растворитель. Остаток дважды перегоняют в вакууме. Выход 
26,7 г (89%), т. кип. 155-15670.5 мм, d“ 1,1902, n'g 1,4643; 
MRd 69,84, выч. 69,63. Найдено %: С 56,20; Н 6,7. СцН2о07. Вычисле
но %: С 56,00; Н 6,66. R, 0,58 (ТСХ на окиси алюминия II степени ак
тивности в системе гексан-эфир, 40:5; проявление—парами йода). 
Семикарбазон, т. пл. 148—149° (из воды). Найдено %: N 11,80. 
CjjH^Nj. Вычислено %: N 11,76. ИК спектр, см֊'- vC-ou«»ou) 
1782, *с_о(Игон) 1722, \-=о (сл. эфир) 1740, *с_о_с 1216, 1255.

2-Карбэток.си- (2-^-карбметоксиэтил) -4-6ромацетилпентанолид-4 ( VI) 
Получают аналогично предыдущему из 33 г (0,1 моля) I в 75 мл 
четыреххлористого углерода, 32 г (0,2 моля) брома в 20 мл ССЦ. 
После 2-кратной перегонки в вакууме получают 35,6 г (94%) бром- 
ацетиллактона (VI), т. кип. 19571 мм, d^' 1,4223, ng1 1,4900: 
MRd 77,05, выч. 77,39. Найдено %: С 49,42; Н 5,11; Вг 21,22. 
С!7Н|9О7Вг. Вычислено %: С 44,32; Н 5,01; Вг 21,11. R, 0,45 (эфир— 
петролейный эфир—гексан, 10:5:5). ИК спектр, еле՜1: 7с-0(л»ктоо 1770, 
vc=o(kïtoii) 1715, *с—о (сл. эфир) 1735, *с_0_с 1250, *с_Вг 780.

2-($-Карбоксиэтил)-4-ацетилпентанолид-4 (V). К 19,1 г (0,34 моля) 
едкого кали в 90 мл спирта при охлаждении медленно добавляют 
33,5 г (0,11 моля) II. Смесь перемешивают 1,5—2 часа, затем нагре
вают на водяной бане 2 часа и отгоняют спирт. После охлаждения оста
ток растворяют в воде и экстрагируют эфиром. Водный раствор под
кисляют НС1 до кислой реакции. Выделившееся масло экстрагируют 
эфиром, промывают водой и сушат над сульфатом магния. После от
гонки эфира остаток декарбоксилируют под вакуумом при 30—40 леи 
и перегоняют в вакууме. Выход 15 г (64%), т. кип. 17571 леи, d“ 
1,2148, п“ 1,4770; MRD 49.77, выч. 49,58. Найдено %: С 56,12; Н 6,70. 
СюНцОз. Вычислено %: С 56,07; Н 6,54. Основность 1,95. ИК 
спектр, сн֊>; vc_O(I.„ol, 1775, vc_ü(lte։0K) 1725, (1MMOW, 1705, 
^ОН (кисяолшЛ, сильно сссоцпнрозонпыЛ) 3400.
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0-ՄԵԹԻԼ-4,4-ԴԻԿԱՐԻԷԹ0ՔՍԻ-7-0ՔՍՈ0ԿՏԱՆԱԹԹՎԻ ՄԵԹԻԼԷՍԹԵՐԻ 
ՍԻՆԹԵԶ ԵՎ ՄԻ ՔԱՆԻ ՓՈԽԱՐԿՈԻՄՆԵՐ

Վ. Ս. շԱՐՕԻԹՅՈւ՚ՆՅԱՆ, С. 2. ՂՍՔԱՐՅԱՆ, Մ. Գ. ՋԱԼԻՆՅԱՆ և Մ. 8. ԴԱՆՂՅԱՆ

Ստացված է 6 ֊մ եթիլ-4,4-դիկա րբէթ օքսի-7-օքսոօկտանա թթվի մեթիլէս- 
թեր, որի բրոմացմամբ (ռեագենտնհրի 1:1 և 1:2 հարաբերությամբ) սինթեզ- 
ված են 2-կարբէթօքսի-2֊(ֆ֊կարբմեթօքսիէթիչ)-4-ացետիլ֊ և 4-բրոմացե- 
տիլ-4-պենտանօլիդներ։ Ելանյութ էսթերի մասնակի և լրիվ ՀիդՐոլիզՒ արդ
յունքում ստացված են 6-մեթիլ-4-կարբէթօքսի֊7֊օքսոօկտանաթթոլ և 2-(Հ- 
մեթիլ-Ա-օքսոբ ուտ իլ)գլուտարա թթու։

SYNTHESIS AND CONVERSIONS OF THE METHYL ETHER OF 
6-METHYL-4.4-DICARBETOXY-7-OXOOCTANO1C ACID

V. S. HAROUTYUN1AN, Sh. H. GHAZARIAN, M. G. ZALINIAN 
and M. T. DANOHIAN

The methyl ester of .6-methyl-4,4-dlcarbethoxy-7-oxooctanoic acid 
has been synthesized (I), the bromination of which (reagent ratios 1:1 
and 1:2) led to the formation of 2-carbethoxy-2-(₽-carbmethoxyethyl)-4- 
acetyl- and 4-bromoacetyl-4-pentanolldes. The partial and complete hyd
rolysis of I produced 6-methyl-4-carbethoxy-7-oxooctanolc acid and 
2-(8-methyl-7-oxobutyl)glutarlc acid.
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2֊ (թ-ЦИАНЭТИЛОКСИ)-4,6-бис-АЛКИЛ (ДИАЛКИЛ) АМИНО- 
силл-ТРИАЗИНЫ И НЕКОТОРЫЕ ИХ ПРЕВРАЩЕНИЯ

В. В. ДОВЛАТЯН, К. А. ЭЛИАЗЯН и Л. Г. АГАДЖАНЯН 

Армянский сельскохозяйственный институт, Ереван 

Поступило 24 VI 1976

Взаимодействием хлоридов [4,6- ди-алкил (дналкил) амнно-сильи-трназини.--2] три- 
метиламмоння с этиленциангидрином получены 2-(₽-цианэтилокси)-4,6-ди-диамино- 
сильк-т.риазины и изучены некоторые их превращения.

Табл. 2, библ, ссылок 8.

В ранних наших исследованиях было сообщено, что четвертичные 
аммониевые соли триазинового ряда при низких температурах в при
сутствии щелочи легко реагируют с этиленгликолем и этиленхлор- 
гидрином с образованием 2-(р-оксиэтилокси)- и 2-(Р֊хлорэтокои)-4,6- 
ди-диалкиламино-силм-триазинов [1, 2].

В развитие этих исследований в настоящей работе взаимодействи
ем вышеуказанных солей со смесью этпленциангидрина и шелочи син
тезированы 2- (р-цианэтилокси) -4,6-дизамещенные-салл-триазины.

Й(СН3)3С1 
I

I II
НО(СН,),СК 
---------------------->

Па-д1а-Д

а. К = ։Г=С,Н5МН; б. Р = С3Н։МН, К'=С3Н^Н-изо;

в. К = К' = С3Н1ПН-изо; г. К=Й,=(СН3)։К; д. К=К'=(С։Н3)։Ы

Строение соединений Па-д подтверждено данными элементного 
анализа, ИК и масс-спектроскопии.

В ИК спектрах обнаружены полосы поглощения C^N (2256 с.«՜1), 
С=Исопр (1528, 1583, 1586, 1615 с.«֊’), С—О-С (1083-1175 см֊1), 
МН (3236—3413 см֊1).

В масс-спектрах соединений Па и Пг найдены пики молекулярного 
иона 236 т/е.

Показано, что в условиях реакции Радзишевского [3, 4] — в ще
лочных растворах перекиси водорода в присутствии метилового спир
та, соединения Па-г гидратируются до соответствующих амидов.
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С целью сравнения физиологической активности триазинплоксп- 
пропионовых кислот с ранее полученными триазинилоксиуксуснымп 
кислотами [5] было интересно осуществить кислотный и щелочной 
гидролизы исходных нитрилов. Оказалось, что последние под дей
ствием кислот и щелочей при температуре кипящей водяной бани 
вместо ожидаемых кислот образуют продукты децианэтилирования— 
окси-силои-триазины.

н,о„ х»он 
----------------------►

>0 
OCHjCHjC' 

I XNH։

N N N։NOfc HCI

,0 
OCH։CH,Cf

OH

ш
11а-д —

HCI или Х։ОН

OH 
I

I II 
r/\n/\r'

IV

Намеченную кислоту V г нам удалось получить диазотированием 
[6] соединения Шгпри комнатной температуре.

Отщепление акрилонитрила от соединений Па-г наблюдалось так
же з условиях перегруппировки-циклизации 0-хлорэтоксипроизвод- 
ных [7], т. е. нагреванием при 180°.

Экспериментальная часть

2-^-Цианэтилокси-4,6-ди-диметиламино-симм-триазин (IIг) (табл. 1). 
К смеси 2,6 г (0,01 моля) 1г и 2,8 г (0,04 моля) этиленциангидрина 
при охлаждении до —5° и перемешивании прикапывают 0,4 г (0,01 мо
ля) 10% раствора едкого натра. Смесь выдерживают в этих условиях 
1 час, приливают 20 мл воды и отсасывают выпавший осадок. Полу
чают 1,9 г (80%) Пг, т. пл. 152—Г54° (Ьктан-бензол, 1:1). Найдено %: 
С 50,1,1; Н 6,21; И 35,83. СюН1вН6О. Вычислено%: С 50,85; Н 6,78; 
Ы 35,59. R, 0,58 (ацетон-гексан, 30:70, проявитель 2% АёНО3+ 
0,4 БФС).

Амид 4,6-ди-диэтиламино-симм-триазинил-2-оксипропионовой кисло
ты (Шг) (табл. 2). К смеси 4,8 г (0,02 моля)Пт и 20 мл 30% перекиси 
водорода при хорошем перемешивании прибавляют по 5 мл 1 н рас
твора едкого натра и метанола. Смесь нагревают 2 часа при 60—70'’, 
охлаждают до комнатной температуры и отсасывают осадок Шг. Вы
ход 4,5 г (75%), т. пл. 198—200° (вода). Найдено %: С 46,85; Н 7,20: 
Ы 33,3. С10Н18Н6О2. Вычислено %: С 47,25; Н 7,09; И 33,09. R, 0,68 
(ацетон-гексан, 20:80, проявитель 2% АеМО3-]-0,4 БФС).



Таблица Г
Соединения II

в. в. Довлатяи, К. А. Элназян, Л. Г. Агаджанян

Со
ед

ин
е

ни
я II

Вы
хо

д,
 •/, Т. пл., 

°С

Найдено. % Вычислено, %

Кг
С Н 14 С 1 н И

а 70,1 101-104 50,02 6,50 35,12 50,85 6,78 35.59 0,30

б 65,6 98-100 52.65 7,18 33,68 52,80 7,20 33,60 0,78

в 68,7
густой 
сироп 53,96 7,33 31,70 54,54 7,57 31,81 0,48

г 80,0 152-154 50,11 6,21 35,83 50,85 6,78 35,59 0,58

д 72,4 85-87 67,43 8,62 29,20 67,12 8,22 28,76 0,38

Соединения III
Таблица 2

Со
ед

ин
е

ни
я II

I

Вы
хо

д,
 % Т. разл., 

ЭС

Найдено, % Вычислено, •/,

С н С Н К

а 66,6 170-171 48,03 6,40 33,28 47,25 7,09 33,09
6 81,0 140-142 45.77 7,01 31,33 45,15 7,46 31.34
в 69,0 118-120 51,60 7,65 29.63 51,07 7,80 29,78
г 75,0 198-200 46,85 7,20 33.30 47,25 7,09 33,09

Кислотный и щелочной гидролизы соединения Иг. а) Смесь 4,7 г 
(0,02 моля) Пг и 20 мл 36% соляной кислоты нагревают на водяной 
бане 4 часа, затем упаривают досуха, добавляют 25 мл воды, отфиль
тровывают, фильтрат нейтрализуют содой до pH 7, выпавший осадок 
отсасывают и получают 3,0 г (83,3%) 1Уг [5] с т. разл. 263—265°. Най
дено %: С 45,27; Н 7,46; Ы 38,67. СуН^дО. Вычислено %: С 45,89; 
Н 7,10; Н 38,24.

б) Смесь 4,7 г (0,02 моля) Пг и 1,1 г (0,02 моля) 10% раствора 
КОН напревают на водяной бане 4 часа, затем подкисляют до pH 4 
и выпавший осадок отсасывают. Получают 2,7 г (73,8%) ГУг с т. разл 
264—266°.

Расщепление соединения Пг. 4,7 г (0,02 моля) Пг нагревают при 
180° 2 часа. Выделившийся акрилонитрил извлекают из оксипроиз
водного эфиром, прибавляют эфирный раствор хлористого водорода 
и идентифицируют в виде 0-хлорпропионитрила с т. кип. 83—85°/20 мм, 
п» 1,4358 [8]. Выход 1Уг 3,2 г (94%), т. пл. 265—267°.

4,6-ди-Диметиламино-симм-триазинил-2-оксипропионовая кислота 
(Уг). К смеси 1 г (0,014 моля) азотистокислого натрия в 6 мл воды и 
1,6 г (0,006 моля) Шг при охлаждении до —5° медленно прикапывают 
16 лл соляной кислоты, выдерживают в этих условиях 30 мин., затем
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столько же при комнатной температуре. Отфильтровывают выпавший՛ 
осадок, фильтрат нейтрализуют КаНСО3, отсасывают 3,2 г вещества 
с т. пл. выше 280°. Растворением последнего в воде и подкислением до 
pH 5 получают 1,0 г (63%) Уг, т. пл. 158—460°. Найдено %: С 47,86; 
Н 6,09; И 27,00. С։0Н17Ы8Оз. Вычислено %: С 47,06; Н 6,6; И 27,451 
R, 0,68 (ацетон—гексан, 60:40, проявитель 2%. АбИОз+УФ). ИК спектр,., 
т, сх՜1; С=О (1712), С = МСОлр (1607, 1584, 1532), ОН (3270-3443).

2-(|3-ՑԻԱՆԼԹԻԼ0ՔՍԻ)-4,6-թիս-ԱԼԿԻԼ(ԳհԱԼԿԻԼ)ԱՄԻՆԱ-սիմ- 
ՏՐԻԱՋԻՆՆԵՐ ԵՎ ՆՐԱՆՑ ՓՈԽԱՐԿՈՒՄՆԵՐԸ

Վ. Վ. ԴՈՎԼԱԹՅԱՆ, Կ. Ա. ԷԼԻԱՋՑԱՆ և Լ. ԱՎԱՋԱՆՅԱՆ

4,6-^Ա-Ալկիլ( դիալկիլ^ամինա-Ս^ւմ—տրիազինների 2-տրիմ եթիլամ ոնիում' 
քլորիդների և Էթիլենցիանհիդրինի փոխազդ՛ումից ստացվել են. 2.(ֆ֊ցիանէթիլ- 
օքսի)֊4,6֊^ս~ալիիլ( դիալկիլ)ամինա֊Ա^֊տրիազիններ և ուսումնասիրվել է 
նրանց մի քանի փոխարկոլմները։ Ստացվել և բնութագրվել են համապա^- 
ւոասխան ամիդները, թթուները և օքսի-ածանցլալները։

SYNTHESIS AND CONVERSIONS OF 2-(3֊CYANOETHYLOXY)-4,6- 
-^s-ALKYL(DIALKYL)AMlNO-s-TRIAZINES

V. V. DOVLATIAN, K. A. EL1AZ1AN and L. H. AOHAJANIAN

The Interaction 4,6-&is-alkyl(dialkyl)amino-s-trlazlnyl-2-(trlmethyl- 
ammonium of chlorides with ethylene cyanohydrlnes has yielded 2-(p- 
cyanoethyloxy)֊4,6-irs-alkyl(dlalkyl)amino-s-triazlnes, some conversions 
of which have been studied. The corresponding amides, acids and oxy-- 
derivatives have been obtained and characterized.
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Описаны щелочная и кислотная циклизации 1-(4-алкоксифенилацето)тносемикар- 
■базидов н 1-(4-алкоксифенилацето)-4-фенилтиосемикарбазидов в соответствующие 
1,2,4-триаэолы и 1,3,4-тнадназолы.

Табл. 3, библ, ссылок 5.На основании литературных данных, свидетельствующих о высокой антибактериальной активности 3,4-замещенных 1,2,4-триазолов и антибактериальной и гипогликемической активности производных 1,3,4-тиадиазолов [1^3], нами был предпринят синтез ряда 1,2,4-триазолов и :1Д4-тиадиазолов. В качестве исходных соединений были ис- -пользованы ранее описанные нами 1-(4-а лкоксифенил ацето) тиосемикарбазиды и 1-(4-алкоксифенилацето)-4-фенилтиосемикарбазиды (I, К'='Н, СбНв) [4]. Синтезы осуществлены по следующей схеме:

R=CH3,..., «30-С4Н,, R'=H, C,HSЦиклизация тиосемикарбазидов I в щелочной среде по способу [5] привела к замещенным 1,2,4-триазолам II. Те же тиосемикарбазиды I в присутствии серной кислоты циклизуются с образованием 1,3,4- тиадиазолов III [5].Строение полученных соединений на примерах II, R = CH3, R'=H, С6Нб и III, R = CH3, R'=H, СбН5 доказано масс-спектрометрическим методом .(табл. 1).
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Таблица 1

Соединение Масс-спектры

II R = CH։
R' = H

221* (100), 206 (40), 189 (8), 161 (14), 147 (20), 146 (12), 133 (9), 
121 (52), 108 (23), 91 (13), 78 (14). 77 (15), 58 (27)

II R=CH։
R'=C,H5

297 (100), 283 (10), 282 (29), 265 (8). 264 (21), 222 (3), 149 (28), 
147 (22). 146 (20), 121 (37), 93 (15), 91 (12), 78 (15). 77 (18), 
44 (17), 43 (13)

III R=CH։ 
R' = H

221 (100), 179 (58). 161 (31), 147 (24), 146. (12), 121 (51), 91 (10),
77 (19)

III R=CH։
R'=C,HS

297 (100), 282 (8), 180 (7), 179 (59), 150 (48), 147 (11), 133. (7), 
121 (36). 118 (13)

* Цифры перед скобками обозначают массы ионов,, а в скобках — относитель
ные интенсивности в •/# от максимального пика.В масс-спектрах обнаружены пики молекулярных ионов с максимальной интенсивностью, а также пики фрагментов, подтверждающие строение указанных соединений.Чистота синтезированных соединений проверена методом ТСХ.Изучение антимикробного действия полученных соединений проводили методом последовательных разведений в мясопептонном агаре и на чашках Петри в отношении чувствительного и устойчивого к пенициллину золотистого стафилококка и дизентерийной палочки Флекснера. Результаты испытаний показали, что все соединения лишены антимикробной активности.У производных с метоксирадикалом определялась острая токсичность на белых мышах при введении препарата per os. Соединения оказались малотоксичными и не обладали лечебным действием в предварительных опытах при экспериментальной инфекции белых мышей, вызванной золотистым стафилококком—штамм 4—0.Экспериментальная частьМасс-спектры сняты на приборе MX-1303 с прямым вводом образца в область ионизации при энергии ионизирующих электронов 30 эв и температуре напуска на 30—40° ниже т. пл. веществ. Температуры плавления определены на столике Боетиус 72/2064. ТСХ проведена на пластинках силуфол УФ-254, проявление ультрахемоскопом.

3-Меркапто-5-(4-алкоксибензил)-1,2,4-триазолы (II, R'=H). Смесь 5,0 ммоля тиосемикарбазида I (R'=H), 0,43 г (7,8 ммоля) едкого кали и 10 мл воды кипятят до полного растворения осадка и продолжают нагревание еще 2 часа. Охлажденный раствор подкисляют ледяной уксусной кислотой, оставляют стоять 1—1,5 часа и выпавший белый осадок фильтруют. Перекристаллизацию проводят из метанола. ТСХ, система метанол—эфир (1:1) (табл. 2).
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1,2,4-Триазолы 11
Таблица 2

О N, •/о S, •/.

R

Вы
хо

д,
 °/ Т. пл., 

?С

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

Rf

СН» 83,9 217—218 18.83 19,00 14,61 14,49 0,70

С։Н։ 68,4 219-221 18,00 17,86 13,61 13,63 0,71

С3Н, 69,5 210-210,5 17,01 16,86 12,72 12,86 0.72

ызо-CjH, 64,9 198—200 16,99 16,86 12,90 12,86 0,73

С4Н, 70,3 197—199 ։ 15,83 15,20 12,31 12,18 0,75

азо-С4Н, 61,5 223-224 15,43 15,20 12,88 12,18 0,74

3-Меркапто-4-фенил-5-(4-метоксибензил)-1,2,4-триазол (II, R = СНЛ, 
К'=С6Н5). Получен аналогично вышеописанному из 1,48 г (5,0 ммоля) I (К=СН8, К'=СбН5), 0,43<г (7,8 ммоля) едкого кали и 10 мл воды. .Выход 1,25 г (89,5%), т. пл. 148—<149°. Найдено %: Ы 14, 21; 5 10,56. •С։6Н16М3 ОБ. Вычислено %: Ы 14,13; Б 10,78. R, 0,67, ТСХ, система метанол—эфир (1:1).

1,3,4-Тиадиазолы Ill
Таблица 3

R R'

Вы
хо

д,
 •/, Т. пл., 

°C

N. «/0 S, %

Rf

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

CHj Н 68,4 '313-314 18,76 19,00 14,60 14,49 0,30
с,н, н 58,6 282-283 17,83 17,86 13,48 13,63 0,35
с»н, н 72,5 268—270 17,01 16,86 12,63 12,86 0,44

изо-С3Н, н 56,9 251—253 16,95 16,86 12,93 12,86 0,43
С4Н, н 64,7 226-227 15,48 15,20 12,40 12,18 0,49

азо-С4Н, н 53,2 218-220 15,31 15,20 12,06 12,18 0,47
снэ с.н, 82,4 182-183 13,99 14,13 10,77 10,78 0,66
С,Н5 С.н,: 88,6 167-169 13,28 13,49 10,08 10,29 0,70
С,Н, с.н, 76,5 459—161 12,73 12,88 10,02 9,83 0,77

пзо-С։Н, с,н5 68,9 131-133 12,69 12,88 9.58 9,83 0,73
С4Н, с.н, 79,2 208-209 12,36 12,35 9.49 9,44 0,81

«зо-С4Н, с.н, 77,3 138-139 12,48 12,35 9,62 9,44 0,79

2-А мано (фениламино) -5- (4-алкоксибензил  )-1,3,4-тиадиазолы (III). Ъ,0 ммоля тиосемикарбазида I растворяют равными порциями в 7 мл серной кислоты (d=l,836). Смесь прикапывают к 50 мл ледяной воды. Образовавшиеся белые кристаллы промывают на фильтре до нейтральной реакции промывных вод и перекристаллизовывают из метабола. ТСХ, система.ацетон — бензол (1:1) (табл. 3).
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Թ. Ռ. ՀՈՎՍԵՓՅԱՆ, Ա. Ь. ԱՎԵՏԻՍՅԱՆ, Հ֊ Ա- ՀԱՐՈՅԱՆ և Ռ. Վ. ՓԱՐՈՆԻԿՑԱՆ

Նկարագրված են 1-(4-ա լկօքս իֆ են իլա ց ետ ո )թ իո սե միկար բա զի զն ե ր ի և՛ 
1 -(4-ալկօբսիֆենիլացետո)-4-ֆենիլթիոսեմիկարբազիդների հիմնային և թրթ
ռային ցիկլացոլմից ստացված համապատասխան 1 .,2,4-տրիազոլն երր և’ 
1,3,4֊թիադիաղոլները։

Բերված են վերջինների հակամիկրոբային հատկությունն՛երի փորձարկ — 
ման արզյսւնքներր։

SYNTHESIS OF SUBSTITUTED 1,2,4-TRIAZOLES AND՛ 1,3,4-THIADIAZOLES
T. R. HOVSEPIAN, A. Kh. AVETLSSIAN.H; A. HAROYAN 

and R. V. PARONIKIANAlkaline and acid cyclizations of l-(4-alkoxyphenylaceto)- and Г- (4-alkoxyphenylaceto)-4-phenylthiosemlcarbazldes into the corresponding 1,2,4-triazoles and 1,3,4-thtadiazoles are described. The results of the- testing of the antimicrobial properties of the latter are given;
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Осуществлен синтез полиарилатов хлорангидридов 2-Р-4,6-диглицил-5-триазино? 
и днана, гидрохинона, резорцина, фенолфталеина, 2,2-ди (4-оксифенил) -2-фенилэтана, 
ди (4-окснфенил) -феннлметана, 1,1-ди- (л-оксифенил) -1-(л-1Р-бромзтилфенил) этана.

Рис. 2, табл. 1, библ, ссылок 13.Кутепов и др. [1—3] синтезировали ряд полифенилен-з-триазини- ловых эфиров высокотемпературной поликонденсацией моноарилами- незамещенных цианурхлорида с некоторыми бис-фенолами. Полученные полимеры имели хорошую термостойкость, но их недостатками были относительно низкие температуры размягчения (105—185°) и низкий молекулярный вес (800—1600).В настоящей работе предпринята попытка получить полифени- ден-з-триазиниловые эфиры с хорошей термостойкостью и более высокими теплостойкостью и молекулярным весом. Ранее [4] нами были разработаны оптимальные условия синтеза полиарилатов на примере хлорангидрида 2-дифениламино-4,б-диглицил-з-триазина и 2,2-ди(4-ок- сифенил)пропана. Представлялось интересным изучить влияние введения в макромолекулы полимеров других бис-фенолов, а также влияние заместителя в положении 2 молекулы хлорангидрида на тепло- и термостойкость полученных полиарилатов.Синтез 2-Р-4,6-диглищил-з-триазинов, их хлорангидридов и полиарилатов на их основе осуществляли по схеме

R I 
էՀ И ՏՕՕ,НООССН^Н-Ц^!—ынсн։соон *

I
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R

но-R'~ он
CIOCCHjNH-NHCHjCOCl

R

—О—R'—OCCHjNH -^^Jl-NHCHjC

Ill

R = .\’(C։Hs)j, N(CH։)։֊,, N(CH։)։֊O-(CH։),-;;

О О

л

I получали взаимодействием соответствующих 2-замещенных циа- нурхлоридов с глицином в присутствии щелочи. II синтезировали кипячением I с избытком хлористого тионила в хлороформе в присутствии пиридина.Синтез полиарилатов на основе 2-дифениламино-4,6-диглицил-5֊ триазина и бис-фенолов осуществляли в условиях [4] нагреванием- хлорангидрчдов соответствующих дикислот с бис-фенолами в дитолил- метане в присутствии порошкообразного магния в течение 10 час. при 150—200°. Свойства полученных ‘ низкомолекулярных полиарилатов- (олигоарилатов) приведены в таблице. Однако нужно отметить, что в случае II (R=N(CH։)e- и Ы(СН։)։—О—(СН։)։-р в этих условиях III получались частично не растворимыми в диметилформамиде (ДМФА). Полностью растворимые в ДМФА ПТ были получены в более мягких условиях нагреванием в течение 8 час. при 150—'180°. Такое различие, по-видимому, связано с наличием в молекуле И громоздкого остатка дифениламина, создающего пространственные затруднения, поэтому для успешного проведения поликонденсации хлор- ангидрида 2-дифениламино-4,6-диглицил-5-триазина с бис-феноламиг требуются более жесткие условия.
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Таблица
Свойства полнарнлатов, полученных высокотемпературной поликонденсацией 

, хлорангидридов-2-К-4,6-диглнцил-а-триазинов и некоторых бнс-фенолов 
в течение 10 час. при 150-200°_____________________
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°С

лГ 
|и Мп

Содержание 
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вычис
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—----
1 2 3 4 5 6 7 8 9

-Л(С.Н։)։ о 1

78,5 235 -240 230 0,11 2900 17,38 17,94

*

сн։

71,6 215-225 208 0,12 3160 16,80 17,94

••я
/7 1 // V,-</ \\_с֊(/ ч 
\=/ 1 \=/ 

сн։

сн։
//—1 /==\

73,0 190-200 187 0,14 3690 13,90 14,33

у-С-<< А—
\—/ 1 //

н

79,1 185-195 179 0,15 3950 12,29 12.95

-• -О֊;֊О֊ 80,2 170-175 168 0,12 3160 12,90 13,24

•

-/ У-С—е у—
\=/ 1 \=/

сн։

89,9 165-175 161 0,13 3430 12,36 12,42

• *
Д_

\=/ 1 \=/
(^Н,—СН,Вг

66,2 145—165 0,08 11,55 11,12

-М(СН,),-|* 57,6 275-280 — 0,13 3430 21,37 21,86
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Продолжение таблицы

1 1 » 3 4 51 6 7 1 8 1 9

сн.

53,2 260-265 — 0,15 3950 22,28 21,86

♦ ■
ОсО 

СН։

" СН, ,___

54,3 245 - 255 —1 0,14 3690 16,86 16,72

* ■ 1

4-0
х՜ 

1 60,7 240-250 0,15 3950 14,50 14,88

♦ ■ э| 1 61,3 240-255 — 0,12 3160 15,19 15,26

* *
-V \-C-C Ч- 
\=/ । \—/ 
00°

СчО

50,0 235-240 — 0,12 3160 14,02 14,18

—К(СН։)։—0—(СН։)։-|* 62,4 290-310 — 0,15 3950 21,60 21,75

♦»»

г\

60,1 280-290 — 0,14 3690 21,12 21,75

-О-гО- 

сн3

СН3

64,3 265-270 0,14 3690 16,30 16,65

Ф 1 С 1 56,0 260-270 — 0,12 3160 15,16 14,83
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♦* Синтез вели при 140—150- в течение 3 час.При использовании в качестве бис-фенола 1,1-ди(п-окснфенил)-1- (/i-p-бромэтилфенил) этана в указанных условиях получаются неплавкие и не растворимые даже в муравьиной кислоте полимеры. Очевидно, в этих жестких условиях, помимо основной реакции поликонденсации, происходит отщепление бромистого водорода от бис-фенола или от образовавшегося полиарилата. Образовавшиеся при этом винильные группы, по-видимому, приводят к разветвлению и поперечному сшиванию линейных макромолекул. При проведении поликонденсации указанного бис-фенола с II [R=iN(C6H5)2] в мягких условиях (3 часа при 140—150°) образуется исключительно растворимый продукт с содержанием 10,54% брома, что соответствует теоретическому количеству. Таким образом, создается возможность остановить реакцию на стадии образования растворимого олигоарилата, выделить его, и после добавления наполнителей (или без них) продолжить отверждение нагреванием с одновременным прессованием и получением готовых изделий.Как видно из таблицы, температуры размягчения и температуры стеклования III аномально понижаются с увеличением заместителя у центрального углеродного атама бис-фенола. В ряду R температурыразмягчения полимеров повышались в порядке N’(C.H։)։<N(CH։)S-|<N(CHj)2—О—(СН2)2-. Тс и Тр։зм. III имеют высокие и близкие значения, что обусловлено сильным межмолекулярным взаимодействием (из-за высокой полярности и водородных связей) и соответствует данным [5].По этой же причине прямые экстраполяции при определении характеристической вязкости ([т])1 имеют близкий к горизонтальному или горизонтальный, а при определении среднечислового молекулярного веса (Мп) даже отрицательный наклон. Все полученные продукты III низкомолекулярные с Мп от 3000 до 4000.



Поляарилаты на основе триазинов 79Из рис. 1 видно, что синтезированные Ш обладают хорошей тер- моокислительной устойчивостью и теряют в весе не более 18% при 300 и не более 40% при 500°. Сшитый полимер на основе хлорангидри- да 2-дифениламиио-4,6-диглицил-з-триазина и 1,1-ди(л-оксифенил)-1- (л-р-бромэтилфенил) этана обладает повышенной термостойкостью; он теряет до 10% веса при 500° и практически не разлагается до 300°. На термомеханических кривых (рис. 2) довольно четко выражены три переходных состояния. Наличие области высокоэластичности для таких низкомолекулярных продуктов, по-видимому, связано с пластифицирующим действием громоздкого остатка дифениламина и с разветвленностью макромолекул.

Рис. 1. Динамические термогравиметрические кривые полиарилатов на 
основе хлорангидрида 2-дифениламиио-4,6-диглпцил-з-триазииа и бис-фе
нолов: 1 — 1,1-ди(л-оксифенил)-1-(л-₽-бромэтилфенил)этан; 2 —2,2-ди- 
(4-зксифенил)-2-фенилэтан; 3 — резорцин; 4 — диан; 5 — фенолфталеин.Все полученные образцы полиарилатов представляют собой порошки различных оттенков коричневого цвета с т. разм. 165—290°. Они не растворимы в обычных органических растворителях, мало растворимы в галоидсодержащих углеводородах и диоксане, растворимы в ДМФА, N-метилпирролидоне, л-крезоле и муравьиной кислоте. Полимеры III, К = М(СбН5)2 хорошо растворяются также в диоксане. Сравнительно плохую растворимость полученных полимеров (даже в случае фенолфталеина), по-видимому, можно объяснить наличием межмолекулярных водородных связей и образованием сильно разветвленных или частично сшитых структур в результате протекания побочных реакций гомоконденсации [11.
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Рис. 2. Термомеханнческие кривые полнарнлатов на основе хлорангнлрида 
2-днфеннламино-4.6-лнглнцил-5-триазина и tf/zc-фенолов: 1—резорцин; 
2—гидрохинон: 3 —диан; 4 — 2,2-ди(4-оксифенил)-2-фенил5тап; 5 —ди- 

к4-окснфенил)фенилиетан; 6 - фенолфталеин.Экспериментальная часть
бис-Фенолы. Гидрохинон и диан (технические продукты) очищали по [6]. Резорцин, т. пл. 180° (из бензола с активированным углем). Фенолфталеин использовали марки «ч.д.а.». 2,2-Ди (4-оксифенил)-2-фе- нилэтан, ди(4-оксифенил) фенилметан и 1,1-ди(п-оксифенил)-1-(п֊р- бромэтилфенил)этан получали по [7—9]. 2-Я-4,6-Дихлор-з-триазины получали известными методами [2, 10—11]. 2-Дифениламино-4,6-дп- глицил-э-триазин и его хлорангидрид синтезировали по [4].
2-Пиперидил-4,6-диглицил-5-триазин (I). К раствору 23,3 г (0,1 моля) 2-пиперидил-4,6-днхлор-з-триазнна в 60 мл ацетона при перемешивании гьрикапали раствор 15 г (0,2 моля) глицина в 80 мл 5 н едкого натра в воде при температуре не выше 10°. Перемешивали еще 0,5 часа при этой температуре, 2 часа при комнатной и 1 час при 45°. При пониженном давлении отогнали ацетон, остаток разбавили водой и при интенсивном перемешивании прилили к избытку 25% уксусной кислоты. Выпавшие белые хлопья отфильтровали, тщательно промыли водой и высушили при 50—60°. Получено 25,6 г (82,6%) 2-пипе- ридил-4,6-диглицил-з-триазина, переосажщенного эфиром из смеси ДМФА: диоксан, (1:>10), т. пл. 242—244°. Это белый порошок, не растворимый в обычных органических растворителях, мало растворимый в диоксане и хлороформе, хорошо растворимый в ДМФА и N-метилпирролидоне. Найдено %: С 46,76; Н 6,06; N 27Д2. C12H^N6O4. Вычислено %: С 46,45; Н 5,84; N 27,08. ИК спектр, v, см֊1: /С=О 1730; /C=N—„пр 1620, 1550, 1520 и N—Н 3320, 3240.
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2-М-Морфолил֊4,6-диглицил-$-триазин(1). Синтез осуществляли взаимодействием соответствующих исходных соединений аналогично предыдущему. После удаления ацетона реакционную смесь подкислили уксусной кислотой и охладили до 0°. Выкристаллизовавшиеся хлопья отфильтровали, промыли ледяной водой и высушили при 50—60°. Выход 57,8%. Перекристаллизованный из воды 2-М-морфолил-4,6-дигли- цил-з-триазин представлял собой белый мелкокристаллический порошок с т. пл. 180—182՞. Он растворим в ДМФА, диоксане, метаноле, ацетоне, мало растворим в бензоле и хлороформе. Найдено %: С 42,56; Н 5,45; N 27,09. CuHuN6O5. Вычислено %: С 42,31; Н 5,16; N 26,91. ИК спектр, ■*, см-1: /С=О 1720; /C=N—сопр 1580, 1540; N-H 3250 и С-О-С 1230, 1120.Хлорангидриды 2-К-4,6-диглицил-5-триазинов получали взаимодействием I с хлористым тионилом в условиях [4].
Хлорангидрид 2-пиперидил-4,6-диглицил-з-триазина (II) получен с выходом 81,2%, разлагается при 310°. Найдено %: С 41,93; Н 5,07; С1 20,44; N 23,96. Ci2Hi6Cl2N6O2. Вычислено %: С 41,51; Н 4,64; С1 20,42; N 24,20. ИК спектр, ч, см֊1: С=О 1790, 1780; /C=N-coap 1600, 1520.Cl
Хлорангидрид 2-П-морфолил-4,6-диглицил-з-триазина (II) получен с выходом 77,5%, разлагается при 240°. Найдено %: С 37,36; Н 3,88; CI 20,39; N 23,91. СцНцС12М6О3. Вычислено %: С 37,83; Н 4,04; С1 20,31; N 24,06. ИК спектр, ч, см֊1: С=О 1770, 1720; /C=N—сопр 1590, 1510.С1Все полученные II представляют собой светло-желтые порошки, растворимые в ароматических и галоидсодержащих углеводородах.Синтез и обработку III проводили по [4]. В случае полимеров, содержащих в положении 2 триазинового цикла остатки пиперидина и морфолина, ввиду их плохой растворимости в диоксане вторичное пе- реосаждение проводили эфиром из ДМФА. Т. разм. III определяли в капиллярах обычным способом, Тс на приборе Цетлина [121, экстраполированием прямолинейного участка термомеханической кривой на ось абсцисс, при этом прилагаемая нагрузка была равна 0,34 кг!см2. 

Мп определяли для III, R=N(C6H6)2 в диоксане на эбуллиографе ЭП-68, а для остальных образцов аналогично работе [13]. Термостойкость полимеров изучали на дериватапрафе системы Паулин, Паулик и Эрдей нагреванием навески III на воздухе от 20 до 500° (5%иин). Из данных динамического термогравиметрического анализа путем соответствующих вычислений построены кривые зависимости потери веса от температуры. Характеристическую вязкость определяли капиллярным вискозиметром Уббелюде при 20° для растворов всех образцов полимеров в ДМФА. Выходы, т. разм. и другие свойства III определяли для дважды переосажденных образцов.
Армянский химический журнал, XXX, 1—6
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Գ. IT. ՊՈՂՈԱՅԱՆ, Վ. Ն. 9.ԱՊԼԻՇՆ1՝ և .Ի. 2. ԱՍԱՏՈԻՐՅԱՆ

2-R-4,6-Դիդչիցիլ-Տ-տրիազինների քլորանհիդրիդների և զիանի, հիզրո֊ 
խինոնի, ոեզորցինի, ֆենոլֆտալեինի, 2,2-զի֊(4֊օքս իֆեն իլ)֊2֊ֆենիլէթանի, 
դի-(4-օքսիֆենիէ)ֆեն իլմեթանի և 1,1 -զի-(պ-օքսիֆենիլ)-1 -(պ-ֆ֊ բրոմ էթիլ֊ 
ֆևնիլ)էթանի փոխազդեցությունից սինթեզված են մի շարք պոլիարիլատներւ 
Ցույց է տրված, որ p^u-ֆենոլների կենտրոնական ածխածնի տեղակալիչների 
ծավալի մեծացման ը զուգընթաց օրինաչափորեն իջնում են ստացված պո֊ 
լիարիլատների հալման և ապակեցման ջերմաստիճանները։

STUDIES ON THE SYNTHESIS AND PROPERTIESOF POLYARYLATES ON THE BASIS OF 2-R-4.6-D1GLYCYL- s-TRIAZINES AND SOME 6Zs-PHENOLS
G. M. PHOGIIOSSIAN, V. N. ZAPL1SHNI and I. H. ASSATURJANIt has been carried out the synthesis of polyarylates on the basis of chloranhydrides of 2-R-4,6-diglycyl-s-trlasines and some 6։s-phenoles, such as dlone, hydroquinone, resorclne, phenolphtaleln, 2,2-rf/-(4-oxy- phenyl)-2-phenylethane, di-(4-oxyphenyl)-phenylamethane and l.l-di- (ra-oxyphenyl)-l-(n-₽-bromoethylphenyl)-ethane. It has been shown, that the melting points and glass temperatures of these polyarylates regularly decrease with increasing volumes of the substituents at the central carbon atom of ծ/տ-phenols.
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СИНТЕЗ И ИЗУЧЕНИЕ СВОЙСТВ СМЕШАННЫХ 
ПОЛИАРИЛАТОВ НА ОСНОВЕ ХЛОРАНГИДРИДОВ 

' 2-Я-4,6-ДИГЛИЦИЛ-з-ТРИАЗИНОВ И НЕКОТОРЫХ бис-ФЕНОЛОВ

Г. М. ПОГОСЯН. В. Н. ЗАПЛИШНЫИ и И. А. АСАТУРЯН

Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 16 IV 1976

Осуществлен синтез полиарилатов на основе хлорангидридов 2-дифениламино֊ 
2-ппперидил- и 2-морфолил-4,6-диглицил-з-триазинов и гидрохинона, диана, ре
зорцина, фенолфталеина. Показано, что тепло- и термостойкость, а также раствори
мость сополиарилатов выше, чем у соответствующих однородных полиарилатов.

Рис. 2, табл. 1, библ, ссылок 6.

В предыдущем сообщении [1] нами были рассмотрены однород
ные полиарилаты двухатомных фенолов. Они отличались хорошей 
тепло- и термостойкостью, но их недостатком была плокая раствори
мость в органических растворителях.

Известно [2], что при сополимеризации или сополиконденсации 
свойства получаемых сополимеров можно варьировать в широких пре
делах, изменяя соотношение и химическую природу исходных веществ. 
Исходя из этого, нам представлялось интересным синтезировать сме
шанные полиарилаты, содержащие силж-триазиновый цикл в полимер
ной цепи.

В настоящей работе проведена сополиконденсации на основе хлор
ангидридов 2-Р-4,6-диглицил-5-триазинов и некоторых бис-фенолов с 
целью улучшения свойств этого вида полиарилатов, в частности, рас
творимости.

Сополиконденсацию проводили- высокотемпературным методом, 
нагреванием смеси соответствующих компонентов в присутствии по
рошкообразного магния в дитолилметане, в токе азота в течение 
10 час. при 150—200°. На примере хлорангидрида 2-дифениламино-4,6- 
дпглицил-з-триазина (ХАД), циана (Д) и резорцина (Р) показано, 
что полимер с более высокой температурой размягчения и значением 
характеристической вязкости ([tj)1 получается при соотношении 
ХАД:Д:Р, равном 1:0,5:0,5 (табл., on. 1—5). Такое соотношение ис
ходных компонентов было принято за оптимальное и сохранялось при 
получении других сополиарилатов.

Из таблицы видно, что при близких значениях [т]1 сополимеры 
имеют более высокие температуры размягчения по сравнению с соот-
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ветствующими однородными полиарилатами, полученными в анало
гичных условиях.

Таблица
Свойства смешанных полиарилатов на основе хлорангидрндов 2-дифениламино-, 

2-пипернднл- и 2-морфолил-4.6-дпглицил-з-триазинов н гидрохинона, 
днана, резорцина, фенолфталеина

№
 оп

ыт
а

Исходные вещества 
и их соотношение, моли*

Выход 
поли

мера, %
Ь1. 
дл/г

Трази , 
’С

Растворимость**

в д
ио

к
са

не

в а
це


то

не

в с
пи

рт
е 

«

1 ХАД։Д:Р = 1։ 1 < 0 73,0 0,14 190-200 2 1 0
2 ХАД«Д:Р=1 ։ 0,9 « 0,1 66,0 0,13 205-210 2 1 0
3 ХАД ։ Д ։ Р = 1 ։ 0,8 ։ 0,2 75,5 0.12 195-205 2 1 1
4 ХАД>Д:Р=1 ։ 0,5 : 0,5 70,6 0,15 230—240 2 1 1
5 ХАД I Д ։ Р=1 ։ 0,2 ։ 0,8 71,0 0,13 240-245 2 1 1
6 ХАД։Д։Ф = 1 >0:1 89.9 0,13 165-175 2 1 0
7 ХАД >Д: Ф = 1 >0,5:0,5 84,2 о.и 170-180 2 2 1
8 ХАД : Д : Г = 1 :0: 1 71,6 0,12 215-225 2 1 0
9 ХАД : Д : Г = 1 : 0,5 : 0,5 71,8 0,12 185-200 2 1 1

10 ХАД :Ф: : Р = 1 « 0,5 : 0,5 54,1 0,13 265-275 2 1 1
11 ХАПТ:Д:Р=1 : 1 : 0 54,3 0,14 245-255 0 0 0
12 ХАПТ : Д > Р= 1 : 0,5 : 0,5 66,2 0,13 290-305 2 1 1
13 ХАПТ:Д:Ф=1 : 0 1 1 49.9 0,12 235-240 0 0 0
14 ХАПТ. Д:ф = 110,5:0,5 70,3 0,14 255 -265 2 0 1
15 ХАПТ : Д: Г=1 : 0 :1 53,3 0,15 260—265 0 0 0
16 ХАПТ : Д : Г —1 : 0,5 : 0,5 63,6 0,13 280-285 2 1 1
17 ХАПТ:Ф:Р = 1 10,5:0,5 57,4 0,15 295 -310 2 0 1
18 ХАПТ 1 ХАД 1 Д=0,5:0,5:1 78,9 0,13 200-215 2 1 0
19 ХАД:ХАМТ1Д=0:111 64,3 0,14 265-270 0 0 0
20 ХАД:ХАМТ:Д=0,5:0,511 68,9 0,14 285 -290 2 0 1

* ХАД — хлорангидрид 2-дифениламино-4,6-диглнцил-з-триазина; ХАПТ —хлор- 
ангидрид 2-пиперидил-4,6-диглицил-з-триазина; ХАМТ — хлорангидрид 2-морфолил- 
4,6-диглицил-з-триазипа; Г — гидрохинон; Д —диан; Р — резорцин; Ф—фенолфталеин

*♦ 0 — полимер, в данном растворителе практически нерастворим; 1 — полимер 
растворим частично; 2—полимер, растворим полностью. ,

Динамический термогравиметрический анализ (ДТГА) показал, 
что смешанные полиарилаты также обладают большей термостой
костью по сравнению с соответствующими однородными полиарила
тами. Так, из рис. 1 видно, что сополимеры (кр. 1, 2) теряют не более 
10% веса при 300°, в то время как однородные полимеры (кр. 3,4) 
теряют при 300° до 19% веса.

По методу [3] вычислен состав сополимеров на содержание азота. 
Так, в случае сополимера (табл. оп. 4) при соотношении ХАД:Д:Р = 
1:0,5:0,5 мольное содержание мономеров с дианом и резорцином 
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составляет 49,58 и 50,41%, соответственно. Доказательством образо
вания смешанных полиарилатов является увеличение растворимости 
сополимеров по сравнению с однородными полимерами. Особенно хо
рошо это видно в оп. 11—20, где однородные полнарилаты не раство
рялись ни в одном из приведенных растворителей, а смешанные поли
меры полностью растворялись в диоксане и частично в спирте и аце
тоне. Кривые осаждения сополимера и механической смеси гомополи
меров, составленные при турбидиметрическом титровании (рис. 2), 
подтверждают наличие сополиконденсации. Как видно из рис. 2, кри
вая осаждения сополимера плавная, а на кривой осаждения механи
ческой смеси гомополимеров заметен переход, приблизительно соот
ветствующий содержанию исходных гомополимеров.

Рис. 1. Динамические термогравиметрические кривые полиарилатов и сме
шанных полиарилатов на основе хлорангидрида 2-дифениламино-4,6-днгли- 
цил-а-триазпна (ХАД) и гидрохинона (Г), диана (Д), резорцина (Р) и фе
нолфталеина (Ф): 1 — ХАД:Д։Р=1 ։ 0,5։ 0.5; 2— ХАД: Ф ։ Р=1 ։ 0,5 «0.5;

3 - ХАД : Д. Р=1«110; 4 — XАД։Д։ Р-1 ։ 0 ։ 1.

Среднечисловые молекулярные веса сополимеров (Мп) были оп
ределены аналогично работе [4] и равнялись 2900—4000.

Все полученные полимеры представляли собой порошки от светло- 
желтого до коричневого цвета, растворимые в диметилформамиде, 
нитробензоле, м-крезоле, Ы-метилпирролидоне, муравьиной кислоте и 
указанных в таблице растворителях. При нанесении на дерево их 50% 
растворов в диоксане после высыхания получаются глянцевые покры
тия различных оттенков коричневого цвета, хорошо оттеняющие тек
стуру древесины.



86 • • Г. М. Погосян, В. Н. Заплншный, И. А. Асатурян

Экспериментальная часть

Хлорангидриды 2-К-4,6-диглицил-5-триазинов получены по [11֊ 
Фенолфталеин использовали марки «ч.д.а.ж. Диан и гидрохинон (тех
нические продукты) очищали по [5]. Резорцин, т. пл. 108° (из бен
зола с активированным углем). Поликонденсацию и обработку полу
ченных полимеров проводили по [11- Температуру размягчения поли
меров определяли в капиллярах обычным способом, характеристичес
кие вязкости—капиллярным вискозиметром Уббелоде для растворов.

Рис. 2. Кривые осаждения при турбидиметрическом титровании сополимера и 
механической смеси гомополимеров: 1—сополимер ХАД ։ Д । Р=110,8 ։ 0,2:
2 — механическая смесь гомополимеров ХАД—диан и ХАД—резорцин в 

соотношении 0,8:0,2, соответственнс.

полимеров в диметилформамиде при 20°. ДТГА проводили на дерива- 
тографе системы Паулик, Паулик и Эрдей нагреванием навески по
лимера на воздухе (5°/мин) от 20 до 500°. Из данных ДТГА путем 
соответствующих вычислений построены кривые зависимости потери 
веса от температуры. Турбидиметрическое титрование [6] осуществля
ли в системе диоксан (растворитель)—петролейный эфир (осадитель) 
при начальной концентрации полимеров, равной 2%. Выходы, темпе
ратуру размягчения и [т]] определяли для образцов дважды пере- 
осажденных полимеров.

2-«-4,6-ԴԻԳԼԻՑԻԼ-տ-ՏՐԻԱՋԻՆՆԵՐԻ ՔԼՈՐԱՆ2ԻԴՐԻԴՆԵՐԻ 
ԵՎ ՄԻ ՔԱՆԻ թիս-ՖԵՆՈԼՆԵՐԻ 2ԻՄԱՆ ՎՐԱ ԽԱՌՐ 

ՊՈԼԻԱՐԻԼԱՏՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶ ԵՎ 2ԱՏԿՈԻԹՅՈԻՆՆԵՐԻ
ՈԻՍՈԻՄՆԱՍԻՐՈԻՄ

Գ. Մ. «1ՈՂՈՍՅԱՆ, Վ. Ն. ԶԱ^ԼԻՇՆԻ և Ի. Հ. ԱՍԱՏՈԻՐՅԱՆ

Իրականացված է 2-դիֆեն իլամինո-, 2-պիպերիդիլ- և 2-մորֆոլիլ-4,6֊ 
ԴՒԴԼՒտՒւ~^՜տ1’ՒաւՒ^^1'Ւ քլորանհիդրիդների և հիդրոխինոնի, դիանի, ռեղոր- 
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ցինի, ֆենпլֆտալեինի հիման վրա խառը պոլիարիլատների սինթեզ։ Ցույց է 
տրված, որ ստացված համ ա պոլիարիլա տների ջերմակայունությունը և լուծե
լիությունը բարձր է նույնատիպ պոլիարիլատների նկատմամբ։

THE SYNTHESIS AND STUDY OF BLENDED POLYARYLATES 
ON THE BASIS OF CHLORANHYDRIDES OF 2-R-4.6-DIGLICYL- 

s-TRIAZINES AND SOME ծ/տ-PHENOLS

G. M. POGHOSSIAN, V. N. ZAPL1SHN1 and I. H. ASSATUR1AN

In has been carried out the synthesis of blended polyarylates on 
the basis of chloranhydrides of 2-diphenylamlno, 2-piperydyl and 2-mor- 
folyl-4,6-dlglicyl-s-trlazines and hydroquinone, diane, resorcine, phenol- 
ftaleine. It has been shown that the thermo- and heatstability as well as 
the solubility of copolyarylates are higher then those of the corresponding 
homogeneous polyarylates.
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ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ АЛЛИЛ- И ДИАЛЛИЛАМИНА СО 
СТИРОЛОМ В ПРИСУТСТВИИ НАТРИЯ
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полимерных продуктов, Ереван

Поступило 20 VII 1976

При взаимодействии Ы-алкилаллиламинов со стиролом в присут
ствии натрия имеет место прототропная изомеризация до М-алкилпро- 
пил идеи аминов с последующим а-С-алкилированием, приводящая к 
диалкилированным иминам пропионового альдегида с высокими выхо
дами [1]. При применении в этой реакции диаллиламина нами после 
кислотного гидролиза был выделен а,а-ди(₽-фенилэтил) пропиональ
дегид (I) с выходом 46%, причем в отличие от М-алмилаллиламинов 
индивидуальный алкилированный имин и соответствующий пер- 
вычный амин не были получены.

։. и» О.
НЫ(СН,СН = СН։)։ + СН,=СНРЬ ------------------- ► ?СССН3(СН։СН։РЬ)։

։. н+. н։о н '
I

В случае аллиламина после гидролиза продукта реакции были по
лучены р-фенилэтиламин (32%) и I (41%). Образование указанных 
веществ можно представить схемой, включающей в себя первоначаль
ное М-алкилирование до Ы-(р-фенилэтил) аллиламина, прототропную 
изомеризацию последнего в Ы-(р-фенилэтил)пропилиденамин и его 
а-С-алкилирование.

Х’а
СН։=СНСН։МН։ + СН։ = СНР1։ ------ ►

------ > СН։=СНСН։МНСН։СН։РЬ ------ > СН։СН։СН = ХСН,СН,Р11 ------ *֊

։. СН.-снрь ,0 +
--------- - -------- ► (Р11СН։СН։),С(СНа)С' + Н։МСН։СН։Р:։

2. н+, н։о

Низкие выходы продуктов реакции по сравнению с Ы-алкилаллнла- 
минами, очевидно, можно объяснить изомеризацией аллиламина до 
М-алкилирования.
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Экспериментальная часть

Взаимодействие диаллиламина со стиролом. Смесь 9,7 г (0,1 моля) 
диаллиламина, 20,8 г (0,2 моля) стирола, 50 мл бензола и 0,1 г 
натрия при перемешивании кипятили 2—3 часа. После отгонки раство
рителя продукт реакции гидролизовали 10% серной кислотой и экстра
гировали эфиром. Получено 12,3 г (46,2%) а,а-ди(р-фенилэтил)про
пиональдегида с т. кип. 181—182°/2 мм, п^° 1,5494. 2,4-Динитрофе- 
нилгидразон плавится при 52° и не дает депрессии температуры плав
ления в смеси с известным образцом [2].

Взаимодействие аллиламина со стиролом. Опыт проведен анало
гично предыдущему. Из 5,7 г (0,1 моля) аллиламина, 20,8 г (0,2 моля) 
стирола, 40 мл бензола и 0,1 г натрия получено 7,2 г (41%) а,а-ди(р- 
фенилэтил) пропиональдегида с т. кип. 181 — 182°/2 мм, 1,5494. 
Подщелочением водно-кислотного слоя получено 3,9 г (32%) р^фенил- 
амина с т. кип. 194—195°, п§> 1,5257. Пикрат, т. пл. 165—167° [31.
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Поступило 5 VII 1976Ранее был описан синтез анкарбэтомси-Д’"1 * * * -бутенолвдов конденсацией а-кетоспиртов с малоновым эфиром в присутствии этилата натрия [1,2].

1, VII, 1<=К'=К'=СН3; II, К = ₽'=СН։, 1Г=С։Н։: III, К = СН3, К'1Г=(СН։)։;
IV. VIII, К=1Г=С։Н5, К'=Н; V, К = К'-СЭН1. Я' = Н; VI, X, В=Й'=С4Н„ К'=Н..Повышение температуры реакции, а также применение большегоколичества поташа способствуют протеканию побочной реакции—образованию ?,7,7-триалкнл-Д։,?-бутенолидов. Так, при взаимодействии диметилацетилкарбинола с малоновым эфиром при комнатной температуре в присутствии эквимольного количества поташа было получено 60% ’-карбэтокси-Э^.т-триалкил-А’^-бутенолида и 31% Рд.^-триме- т.1л-Д։’'1-бутенолида (VII). При 120—1305 и 4 мол. % поташа выходы тех же продуктов составили 35 и 46%.Вторичные а-кетоспирты (ацилоины) успешно реагируют с малоновым эфиром лишь в присутствии эквимольного количества поташа при комнатной температуре, образуя а-карбэтокси-р,7-диалкил-Аа’?-буте- нолиды с выходами 63—65%. Одновременно получаются функционально незамещенные ₽,-[-диалкил-Д’,'|-бутенолиды с выходами 20—22%. При переходе к 4 мол.% поташа общий выход продуктов реакции значительно понижается (26—30%).

В настоящей работе установлено, что третичные а-кетоспирты успешно конденсируются с малоновым эфиром также в присутствии 4 мол.% поташа, образуя при комнатной температуре или на кипящей водяной бане исключительно а-карбэтокси-?,7,7-триалкил-Да’?-буте- нолиды с выходами 65—70%.
ку = '"' ХСООС։Н։

Й'СОН + н։с'
Լ ^СООС։11։



Краткие сообщения 91Образование функционально незамещенных бутенолидов можно ■объяснить частичным гидролизом карбэтоксилактонов и дальнейшим декарбоксилированием полученных а-карбоксипроизводных бутенолидов, что было установлено ранее отдельными экспериментами [3—51.

Экспериментальная часть

Взаимодействие третичных а-кетоспиртов с малоновым эфиром. а. Смесь 0,1 моля а-кетоспирта, 0,1 моля малонового эфира и 4 мол.% поташа перемешивают при комнатной температуре или на кипящей водяной бане 3—4 дня. Реакционную смесь подкисляют разбавленной (1:1) соляной кислотой, экстрагируют эфиром, высушивают над сульфатом магния и после удаления растворителя перегоняют в вакууме. Выходы и физико-химические константы полученных а-карбэтокси-Рлл-триал- кил-Д։,₽-бутенолидов приведены в табл. 1. б.

б. Смесь эквимольнЫ|Х количеств (по 0,1 моля) диметилацетилкар- бинола, малонового эфира и поташа перемешивают при комнатной температуре 2 дня. После обработки, ‘аналогичной вышеописанной, получа- ют ?,ТЛ-триметил-Д։’₽-бутенолид с выходом 31% (табл. 2) и а-карб- этокси-Рлл-триметил-Д’''1-бутенолид с выходом 60%, т. кип. 122— 123°/1 мм, п“ 1,4776.з. Смесь 0.1 моля диметилацетилкарбинола, 0,1 моля малонового эфира и 4 мол.% поташа перемешивают при 120—130° 10 час. После обработки получают 45,5% рлл-триметил-Д’^-бутенолида (табл. 2) и 35% а֊карбэтокси-Рлл-тРиметил’д<։1’бутенолида с т. кип. 127—129°/ .2 мм, п£ 1,4778.
Взаимодействие ацилоинов с малоновым эфиром. Смесь эквимоль- ных количеств (по 0,05 моля) малонового эфира, ацилоина и поташа

Таблица 1
• а- Карбэтокси-Д^-бутенолиды

Соедп- Выход, Т. кип., „2° Т. пл., Литера-
пение % ‘С/мм 11 о °С тура

1 70 122-123/1 1,4776 34 [1]
11 65 126-127/1 1,4797 — [1]

III 68 154-155/1 — 65-66 [1]
IV 63 133-134/0,5 1,4710 — [2]
V 65 141-142/0,5 1.4710 — [2]

VI 63 155-158/0,5 1,4720 — [2]



92 A. A. Аветисян, A. H. Джанджапаняи, С. X. Карагез, M. T. Дангянперемешивают при комнатной температуре 10 дней, затем подкисляют HCI (1:1) и экстрагируют эфиром. Объединенные экстракты высушивают над сульфатом магния и после удаления растворителя остаток разгоняют в вакууме. Данные для а-карбэтокси-?,7-диалкил-А°’?-бутено- лидов приведены в табл. 1, а для р,7-диалкил-Да’’-бутенолидов — в табл. 2.
Таблица 2 

а-Незамещенпые Да,,1-бутенолиды

Соеди
нение

Выход, 
7о

Т. кип., 
°С/мм

Т. пл.. 
°С

Литера
тура

VII 31,0* 77—79/1 — 41-42 I3J
45,5**

VIII 21,5 115-116/0,5 1,4560 — [5]
IX 22.0 121 -123/0.5 1,4560 — [5]
X 20,3 135-137/0,5 1,4570 — [5]

* При эквимольном количестве поташа.
** При 4 мол. °/0 поташа и 120—130’.
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В колоночной хроматографии очень часто в слое адсорбента обра
зуются пузырьки воздуха, трещины, нарушающие ход нисходящей элюи
рующей жидкости, что приводит к уменьшению эффективности разде
ления.

Обычно заполнение колонки производят тремя способами [1, 2]: 
1) загрузкой адсорбента в виде суспензии в подходящем растворителе; 
2) засыпанием сухого адсорбента в растворитель; 3) заполнением ко
лонки сухим адсорбентом. Все три способа нами были проверены на 
практике. Они имеют недостатки, о которых было сказано выше.

В настоящей работе предлагается приспособление, использование 
которого в колоночной хроматографии предупреждает образование пу
зырьков воздуха и трещин в слое адсорбента. Оно состоит из: а) трех
ходового крапа, у которого отводы, находящиеся па одной оси, загнуты 
под углом 90° к ней в направлении, противоположном третьему отводу 
(они снабжены подходящими шлифами-кернами); б) колонки с адсор
бентом 1, снабженной с обоих концов подходящими шлифами-муфтами; 
в) пустой колонки 2, которая длиннее 1, снабженной снизу шлифом- 
муфтой.

Использование такого приспособления позволяет удалить воздух из 
колонки с адсорбентом, заполняя ее растворителем снизу.

Проведенные нами опыты показали, что наиболее благоприятные 
условия для хроматографирования йолучаются при следующей последо
вательности эксперимента.

1. Выбирается хроматографическая колонка 1 необходимых разме
ров. Наличие шлифов дает возможность герметически закрывать колон
ку при перерывах в хроматографировании и, следовательно, приостано
вить процесс испарения растворителя над слоем адсорбента и по воз
можности довести до минимума продвижение растворителя и разделяе
мых веществ во время остановок.

2. Необходимое количество адсорбента засыпается в колонку в су
хом виде обычным способом [1, 2]. Верхний уровень адсорбента стаби
лизируется слоем промытого и высушенного песка (3—4 см).
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3. Собирается приспособление, изображенное на рис. 1. Раствори
тель, которым будет проводиться начальное элюирование при хромато
графии, заливается в колонку 2 (положение крана А, рис. 2). Раствори
тель в столбе адсорбента поднимается снизу вверх, равномерно вытал
кивая воздух. Добавление растворителя в колонку 2 прекращается, 
когда уровень его в колонке 1 будет на 0,5—1 см выше уровня песка.

Рнс. 2. Положения трехходового крана при работе.

4. Кран переводится сначала в положение Б для сбора излишков 
растворителя из колонки 2, затем в В. Приспособление разбирается, а 
колонка 1 с обоих концов закрывается пробками.

5. Разделяемая смесь веществ растворяется (или суспендируется) 
в минимальном объеме растворителя и переносится в колонку 1. После 

того, как будет открыт нижний шлиф и уровень раствора разделяемых 
веществ дойдет до уровня песка, колонка заполняется доверху раство-
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рителем с помощью резервуара, служащего для сохранения постоянно
го уровня (давления) элюирующей жидкости.
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