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Изучена кинетика низкотемпературного окисления пропионового альдегида в 
реакторах, обработанных борной кислотой и хлористым калием. Сделано заключение, 
что разветвление происходит на поверхности реактора вследствие гетерогенного ра­
дикального распада надпропионовой кислоты.

Рис. 4, библ, ссылок 9.

Ранее при изучении реакции окисления пропионового альдегида 
[1, 2] в интервале температур 225—325° в реакторе, обработанном бор­
ной кислотой, и в тефлоновом реакторе было обнаружено, что в за­
висимости от природы поверхности меняется количественный состав 
продуктов, в частности соотношение концентраций надпропионовой 
кислоты и гидроперекиси RO2H. В тефлоновом реакторе выход над­
кислоты оказался выше. Было сделано предположение об образовании 
ряда продуктов как при гомогенном, так и гетерогенном распаде ра­
дикалов RCO и RCO3.

Последующими исследованиями [3] было установлено, что при 
низких температурах надпропионовая кислота распадается по гетеро­
генному радикальному механизму с переходом радикалов в объем.

Представляло интерес изучить влияние природы и состояния по­
верхности реактора на кинетику реакций окисления пропионового аль­
дегида при низких температурах в условиях более отчетливого влия­
ния гетерогенных факторов.

В качестве реакторов были использованы пирексовые трубки 
(1 = 67 см, d = 3,3 см), обработанные борной кислотой и КС1. Выбор 
этих поверхностей был продиктован резко отличающимся влиянием 
надпропионовой кислоты на них [3]. Опыты проводились в потоке при 
атмосферном давлении в интервале 125—175°. Содержание альдегида 
в воздушной смеси составляло 8%. Методика опытов подобна описан­
ной ранее [1,2].
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В изученном интервале температур был зарегистрирован спектр 
ЭПР перекисных радикалов, не отличающийся по форме от полученно­
го прежде [1,2]-

Рнс. 1. Кинетические кривые расходования С,Н։СНО (1) и накопления 
CjlljCOjH (2), С,Н։СО3Н (3), перекисных радикалов (4), СН։СНО (5), 
COj (6), С։Н4 (7), СО (7) при 175° в реакторе, обработанном борной 
кислотой, состав смеси 8®/„ С,Н։СНО и 92®/0 воздуха. [C։H։CHO]=N-10։’. 
[CjHjCOjH] = N-2'10։l, [RCOjH] = N 2-10”, [RCOS[ = NO,4-104 

[CH։CHO]=N-10։։, [COj]=N-10։’։ [CO] = N-104 [C,H4]=N-104

На рис. 1 приведена кинетика окисления С2Н5СНО при 175° в 
реакторе, обработанном борной кислотой. Как видно из рисунка, рас­
ходование альдегида (кр. 1) происходит автокаталитически. Главным 
конечным продуктом в отличие от данных, полученных ранее [1, 2], 
является пропионовая кислота (кр. 2), выход которой достигает 70% 
от израсходованного альдегида при тк =2,75 мин. В значительно мень­
ших количествах образуется надпропионовая кислота (кр. 3)—проме­
жуточный продукт окисления. Кинетическая кривая (4) накопления 
перекисных радикалов симбатна кривой (3) накопления надпропионо 
вой кислоты. В пределах ошибок эксперимента максимальные концен­
трации радикалов и перекиси достигаются одновременно с макси­
мальной скоростью расходования альдегида. Максимальный выход пе­
рекиси составляет 10% от израсходованного альдегида, а максималь­
ная концентрация радикалов ~1013 частям3.
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В продуктах окисления обнаружен СО2 в количестве, превышаю­
щем СО, С2Н< и СНзСНО. При окислении последнего в условиях экс­
перимента возможно образование надуксусной кислоты по реакции

CHjCOj + СН,СНО-----> СН։СОЭН + CHSCO (1)
К = 3-Ю՜15՛8 см^молек-сек [4]

Ввиду того, что метод анализа надкислоты [I], применяемый в 
данной работе, не позволяет разделить надпропионовую՝ и надуксусную 
кислоты, необходимо было убедиться в том, что детектируемая над­
кислота является в основном С2НзСОзН. С этой целью было рассчита­
но максимально возможное отношение выходов С2НзСОзН и СН3СО3Н, 
образующихся по реакциям (1) и (2).

C2HSCO, + С2Н։СНО-----> С։Н5СО։Н -J- С,Н5СО (2)

Ks = 3-10՜15'3 смЧмолек-сек [4]

Принимая, что отношение скоростей реакций (2) и (1) пропор­
ционально отношению концентраций соответствующих надкислот, рас­
считаем W^W] при 175°, подставляя значения констант скорости и кон­
центраций СНзСНО и С2Н5СНО в точке максимума. Расчет показы- 

вает, что — 3-100, даже если принять равными концентрации ра­

дикалов СН3СО3 и С2Н5СО3. Отсюда следует, что выход надуксусной 
кислоты пренебрежимо мал.

На рис. 2 приведена кинетика окисления пропионового альдеги­
да при 175° в реакторе, обработанном КС1. Как видно из рисунка, 
окисление альдегида по-прежнему протекает по автокаталитическому 
закону, однако максимальная скорость его расходования и концентра­
ция перекисных радикалов увеличились по сравнению с таковыми ре­
актора, обработанного борной кислотой, при значительном умень­
шении выхода надкислоты, максимальные количества которой состав­
ляют уже 4,8% от израсходованного C2HgCHO. Выход пропионовой 
кислоты уменьшился и при хк =2,3 мин. составляет 44% от израсходо­
ванного альдегида.

Значительно выросли выходы ацетальдегида и двуокиси угле­
рода, а максимальные скорости их накопления в 1,6 раза, т. е. про­
порционально увеличению максимальной концентрации перекисных 
радикалов при переходе от реактора, обработанного борной кислотой, 
к реактору, обработанному КС1. Полученные результаты можно свя­
зать с последовательностью реакций

С2Н,СО2-----> C2HSO + СО2 (3)
С3Н։О -{- О2-----> СН։СНО + НО2 (4)

Установлен интересный экспериментальный факт. В отличие от 
реактора, обработанного борной кислотой, в реакторе, обработанном
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КС1, на котором, как известно, хорошо распадаются перекиси, обнару­
жены гидроперекись ROiH, являющаяся, по всей видимости, гидропере­
кисью этила, и CjHsOH, в то время как количества этилена оказались 
'ниже чувствительности применяемых методов анализа. Зависимость 
выхода этилена от природы поверхности реакционного сосуда была от­
вечена в работах [5, 6] при изучении кинетики реакции окисления про-

Рис. 2. Кинетические кривые расходования C։HSCHO (1) и наполнения 
С։Н։СО։Н (2), CjHjCOjH (3), перекисных радикалов (4), СО, (5), 
CHjCHO (6), С,Н։О։Н (7). СО (8), С։Н5ОН (8) при 175° в реакторе, 
обработанном КС1, состав смеси 8°/0 С։Н5СНО и С270 воздуха. 
[С,Н5СНО]=М10« [C։H,CO,H]=N10« [RCO։H] = N-101։, [RCO3] 
=N-0.4-10։։, fCH,CHO]=N-10i։, [CO։]=N-10”, [RO,H] N-10”, [CO] = 

=N10«. [C։HSOH]=N.10։1.

пионового альдегида в интервале 400—500° в реакторах, обработанных 
борной кислотой и КС1. Было сделано предположение о гетерогенном 
образовании СгН< и CH3CHO. Для объяснения наличия этилена в реак­
торе, обработанном борной кислотой, и его отсутствия в реакторе, об­
работанном КС1, мы рассмотрели возможные пути его образования по 
реакциям

C2HS 4- О2---- > CSH4 + НО, (5)
или

CjHjOo----->- С2Н4 НО, (6)
При низких температурах образование этилена будет происходить в ос­
новном по первому пути, т. к. второй требует высокой энергии активации 
i33 ккал!моль [7]). Исходя из наличия этилена только в реакторе, 
обработанном борной кислотой, можно предположить, что образование 
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этилена идет гетерогенно по реакции С2Н5 + О2 -> С2}ТЧ 4֊ НО2. На 
поверхности, обработанной борной кислотой, гибель радикалов мень­
ше [8], поэтому скорость реакции (5) будет выше, чем в реакторе, об­
работанном КС1. При низких температурах с реакцией (5) успешно 
будет конкурировать реакция (?) C2Hj + О2 -*֊C2HfcO2. В: реакторе, об­
работанном KCI, отношение скоростей реакций W7/W5 будет больше, 
чем в реакторе, обработанном борной кислотой. Соответственно и кон­
центрация перекисных радикалов С2НзО2, приводящих к образованию 
гидроперекиси, будет выше. Поэтому и гидроперекись этила обнару­
живается только в реакторе, обработанном KCI.

Поскольку в реакторе, обработанном КС1Г обнаружены два типа 
перекисей—надпропионовая кислота и гидроперекись этила, образова­
ние которых связано с взаимодействием радикалов С2Н5СОз, и С2Н5О; 
с альдегидом по реакциям (2) и (8), соответственно,

С։1 ISO։ + C„HSCHO-----> С„Н5О2Н + С։Н։СО (8).

Кь = 1,25-10՜“ см*/люлек сек [7]

представляло интерес оценить отношение концентраций радикалов 
(ЙСО։)/^О։). Исходя из скоростей образования перекисей и прини-

мая, что —- K;[RCO3] [A] (RCQjH)
Ä8[RO2] [А] (RO.H)

j пренебрегая скоростями

их расходования и учитывая, что при 175°

(RCO3)

(RCO,H) j
(ROSH) ~ ’ получаем

10’.
(RO։) 

имеем дело в 
обработанном

Таким образом, в реакторе, обработанном

основном с радикалами RCO3. Поскольку в

КС1, мы

реакторе.
борной кислотой, отсутствует гидроперекись, а надпро-

пионовая кислота образуется в значительных количествах, то, очевид­
но, что и в этом случае в основном регистрируются радикалы С2НзСОз.

Кинетические закономерности, подобные описанным, наблюда-
лись и при проведении реакции при более низких температурах. На 
рис. 3 и 4 приведена кинетика окисления пропионового альдегида, 
полученная в реакторах, обработанных борной кислотой и КС1, при 
150э. С понижением температуры уменьшились скорости реакции окис­
ления и выход радикалов. Однако разница в скоростях стала резче. 
Так, например, в реакторе, обработанном КС1, она уже в 2 раза пре­
восходит полученную в реакторе, обработанном борной кислотой. На­
блюдаемые закономерности имеют много общего с установленными при 
окислении ацетальдегида в этих двух типах реакторов [9] в том же- 
интервале температур. По аналогии и из экспериментальных данных, 
приведенных в данном сообщении, можно заключить, что разветвление
при низких температурах происходит вследствие гетерогенного ради­
кального распада надпропионовой кислоты; В реакторе, обработанном 
КС1, больше скорость ее распада (3) и соответственно выше скорость 
расходования альдегида и выход радикалов. Конечно, существенную-



/Рис. 3. Кинетические кривые расходования С։Н։СНО (1) и накопления 
С,Н։СО։Н (2), С։Н։СО։Н (3), перекисных радикалов (4), СО։ (5), 
С։Н4 (6) при 150° в реакторе, обработанном борной кислотой, состав 
смеси 8% С։Н։СНО и 92’/, воздуха. [C։HSCHO]=N-10«, [С։Н։СО։Н] = 
— N-10”, [RCOjHJ = N-3-10«, [RCO3] = N-0,7.10« [CO,] = N-10”, 

[CjH4]=N10։’, [CO]=N-10”.
W
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Рис. 4. Кинетические кривые расходования C։HSCHO (1) и накопления 
CjHjCOjH (2), CjHjCOjH (3), перекисных радикалов (4), СО, (5), 
•CHjCHO (6), С։Н։О։Н (7), СО (8), С3Н։ОН (8) при 150" в реакторе, 
обработанном КС1, состав смеси 8։/0 С։Н5СНО и 92% воздуха. 
[CjH։CHO]=N-1018, [C։HBCO։H] = N-2.10”, [RCO3H] = X-10«, [RCO3] = 
=N-0.5-1013, [COj]-N-lOiJ, [CH,CHOJ=N. 10«, [RO,H] = N-10”, [CO] =

-N.10", [C,H5OH]^N-10”.
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роль играют и реакции гетерогенной рекомбинации радикалов. Однако 
при низких температурах конкуренция радикального распада надкис­
лоты и гетерогенной рекомбинации радикалов приводит к увеличению 
скорости расходования пропионового альдегида в реакторе,, обработан­
ном КС1.

ՊՐՈՊԻՈՆԱԼԴԵ2ԻԴԻ ՑԱԾՐՋ ԵՐ ՄԱՍՏ ԻՄԱՆԱՅԻՆ 
ՕՔՍԻԴԱՑՄԱՆ ԿԻՆԵՏԻԿԱ

է. Ա. ՀՈՎՀԱՆՆԻՍՅԱՆ, Ի. Ա. ՎԱՐԴԱՆՅԱՆ!.և Ա. Р. ՆԱԼՐԱՆԴՅԱՆ

Ուսումնասիրվել է պրոպիոնալդեհիդի օքսիդացումը մթնոլորտային 
ճնշման տակ բորաթթվով և КС1 մշակված անոթներում 125—175°Q, ջերմաս­
տիճանային տիրույթում) Ստացված փորձնական արդյունքներից եղը ա կացվել 
է, որ հիմնական առաջատար ակտիվ կենտրոնները C2H5CO3 ռադիկալներն 
են և որ ճյուղավորումը հիմնականում պայմտնավորված է մակերևույթի վրա 
դե ր ւդր ո պ իոն ա թթվի հետերոգեն ռադիկալային քա յքա յումովւ

INVESTIGATION OF LOW TEMPERATURE PROPIONALDEHYDE 
OXIDATION KINETICS IN VESSELS, TREATED WITH BORIC ACID 

AND POTASSIUM CHLORIDE

E. A. 1IOVHANESSIAN, I. A. VARDANIAN and A. B. NALBANDIAN

The oxidation kinetics of propionaldehyde has been Investigated in 
vessels treated with boric acid and potassium chloride at atmospheric 
pressure and a temperature interval of 125—175°C. The experimental 
data obtained suggest that a heterogeneous decomposition of perpropionic 
acid into radicals on the surface of the vessel is responsible for the 
branching.
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ВОЗМОЖНЫЕ ПУТИ ОБРАЗОВАНИЯ МУРАВЬИНОЙ КИСЛОТЫ 
В РЕАКЦИИ ОКИСЛЕНИЯ МЕТАНА

О. М. НИАЗЯН. Л. А. ХАЧАТРЯН и А. А. МАНТАШЯН 
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Проведено термическое окисление метана при 513°С. Изучена кинетика накопле­
ния всех промежуточных и конечных продуктов реакции, а также расходования ис­
ходных веществ.

Показано, что образование муравьиной кислоты может происходить по сле­
дующим реакциям:

НСО + О. + М------ > НСО3 М

НСО3КО3 ------ ► НСОз + ЯО -|- Оз

НСО, + ПН------ > НСО։Н + R

Рис. 2, библ, ссылок 14.

Нами экспериментально было показано [1], что в реакции терми­
ческого окисления метана концентрация метилперекисных радикалов 
достигают 1013 част!см3, а измеренная в опыте скорость накопления 
формальдегида обеспечивается в реакциях квадратичного продолжения 
цепи

1. 2СН3О։-----► 2СН3О + О,

с последующим распадом метоксильного радикала на формальдегид 
и атом водорода

2. СН3О-----> СН։О + Н

Наряду с этим метоксильный радикал приводит к образованию метило­
вого спирта

3. СН3О + СН4-----> СН3ОН + СН3

Количественные данные о радикалах в зоне реакции были полу­
чены благодаря использованию кинетического метода вымораживания 
радикалов [2, 3]. Существование квадратичных реакций продолжения 
цепи перекисных радикалов ранее было показано [4] на примере фо- 
тоинициированного окисления метана и этана изучением кинетики на­
копления ведущих активных центров с помощью того же метода вы­
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мораживания радикалов. Общность механизма развития основной це­
пи посредством квадратичных реакций перекисных радикалов и линей­
ных реакций более активных алкоксильных радикалов в реакциях 
окисления углеводородов подтвердилась и при изучении термического 
окисления пропана тем же методом [5]. С точки зрения развиваемых 
представлений интересно установить пути образования и других кис­
лородсодержащих продуктов, в частности кислот. Возникновение му­
равьиной кислоты в реакции окисления метана, например, при повы­
шенных давлениях, отмечено в работе [6]. Однако количественных 
данных по кинетике накопления этого продукта в литературе нам не 
удалось найти.

В настоящей работе показано, что в реакции окисления мета­
на при низких давлениях, например Г17 тор, накапливается муравь­
иная кислота в измеримых количествах. Изучена кинетика ее накопле­
ния наряду с другими продуктами реакции. В этих же условиях мето­
дом вымораживания радикалов [2, 3] измерена՛ концентрация веду­
щих активных центров.

Разделение муравьиной кислоты проводилось на колонке (1 = 3 м, 
6 = 3 мм), заполненной полихромом, обработанным твином—60, со­
держащим 2% азекислоты [7]. Детектор—катарометр, скорость газа- 
носителя (гелий) 30 см3)мин. Температура колонки 135°. При анализе 
кислоты в колонку вводилась проба объемом 4. мкл. Метиловый спирт, 
СО, СОг, СН<, О2, НгО, Н2 анализировались хроматографически, форм­
альдегид, Н2О2—фотоколориметрпчески, органические перекиси—иодо­
метрически. Опыты проводились в статических, условиях при 513?, 
Раа = 117 и 235 тор, СН4: Ог= Б:.2.

Кинетические кривые накопления всех промежуточных продуктов 
реакции приведены на рис. 1 и 2. При временах контакта, соответ­
ствующих максимальной скорости превращения: метан-кислородной 
смеси данного состава, указанных давлениях и температуре в струе­
вых условиях была измерена концентрация перекисных радикалов 
(0,8—1)-1013 част!см3. Это значение несколько ниже величины. 
4- 1013част/си3, измеренной в более богатой метаном смеси. (СН4:О2=2:1, 
при Р=236 тор и Т = 491°С) [1], тем не менее данная концентрация 
достаточно высокая для обеспечения возникновения формальдегида по 
реакциям 1,2 со скоростью накопления 4-1013 част!см3. сек, вычислен­
ной по экспериментальным данным (рис. 1). Скорости эти обеспечи­
ваются, если даже принять наименьшие значения для константы ско­
рости реакции 1, приводимые в [8],.2-10՜13 сличает... сек.

Скорость накопления муравьиной кислоты при Р=117 тор(рис. 1), 
согласно экспериментальным данным, примерно в 3 разн ниже скорос­
ти накопления формальдегида—1,4.1013част/сл<3. сек.

Образование муравьиной кислоты: и углекислого газа, очевидно,, 
связано с дальнейшими превращениями: формальдегида; процесс воз­
никновения муравьиной кислоты неминуемо՛ ведет, к радикалу Н.СС1, 
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первично образующемуся в той или иной реакции превращения форм­
альдегида

СН,0 + О,----- > НСО + НО, или + СН,0-----> Я։Н + НСО.

Рис. 1. Кинетика расходования исходных веществ и накопления 
промежуточных и конечных продуктов в реакции окисления ме­

тана при 513-С, /’„„=117 тор\ СН4։О, = 1:2.

Рис. 2. Кинетика накопления промежуточных продуктов в реакции 
окисления метана при 513°С, Рвсх=235 тор-, СН4|О,=1 ։2.

Далее радикал НСО, взаимодействуя с кислородом, приводит к воз­
никновению СО и радикала НО2.

4. НСО 4֊ О,---- > НО, + СО
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Константа скорости этой реакции достаточно большая—/(4= 10՜13 с«’- 
част՜' -сек՜1 [3, 9], и экспериментально измеренная максимальная 
скорость накопления СО 1^со= 10,8-1014 част!см3.сек (по данным рис. 1) 
по реакции 4 может быть обеспечена при концентрации радикалов 
|НСО] « 10’° частям3.

При этих концентрациях радикалы НСО могут с достаточно боль­
шой скоростью превращаться в радикалы НСО? по реакции

5. НСО + О, + М----- >֊ НСО, 4֊ М2

Далее радикалы НСО3 приведут к образованию муравьиной кислоты

6. НСО, 4- ЯО,----- > НСО, 4֊ ИО -г О2

7. НСО8 4֊ ИН----- > НСО,Н 4֊ R

8. НСО,----- -Н4-СО2

Оценка показывает, что измеренная скорость накопления кислоты 
№=1,4-1013 част/см3- сек будет обеспечиваться при значениях 
К5>10՜33 сличает2• сек, если [НСО] = \0'°част/см3. При этом концен­
трация НСО2 не будет превышать ~ 10®—1010 частям3, если даже 
считать, что Е? может быть очень высокой 104-15 ккал!моль, при зна­
чении предэкспонеициального множителя в 10՜" см31част - сек. Наи­
большей должна быть концентрация радикалов НСО3. Действительно, 
при наименьшем значении для Кб=2'10՜13 см31част-сек скорость на­
копления кислоты 1,4-1013 част1см3-сек обеспечивается при измеренной 
на опыте [КО2] = (0,8—1)-1013 частям3 при [НСО3] =7,8-Ю12 част/см3. 
Все оцененные концентрации радикалов не превышают эксперименталь­
но измеренные суммарные концентрации перекисных радикалов. Это 
обстоятельство говорит в пользу образования муравьиной кислоты по 
реакциям 6—8.

По мнению авторов работы [10], образование кислоты может про­
исходить по реакции 7, но при этом НСО2 образуется в результате 
распада надмуравьиной кислоты

НСО,Н----- > НСО2 4- ОН
хотя образование этой кислоты связывают с существованием радика­
ла НСО3. Другие исследователи [6] считают, что муравьиная кислота 
образуется в результате реакции

НСО 4֊ ОН----- > НСО,Н

что, на наш взгляд, менее вероятно, чем взаимодействие по реакции 
6 двух, более устойчивых перекисных радикалов, концентрации кото­
рых во всех случаях должны быть значительно выше, чем [НСО] 
и [ОН].

Таким образом, квадратичными .реакциями продолжения цепи 
между перекисными радикалами ЯО2 и линейными реакциями дальней- 
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швго развития цепей с участием более активных радикалов типа RO 
можно объяснить возникновение основных кислородсодержащих про­
дуктов реакции, в том числе образование муравьиной кислоты в реак­
ции газофазного окисления метана.

Лишь один экспериментальный факт образования CHjO и спирта 
примерно с равными выходами, полученных и в работе [II], требует 
привлечения дополнительных объяснений.

Если пользоваться величиной константы скорости реакции 3, рав­
ной К3— Ю՜’2 exp (—1 \000IRT) [12], и принять нормальный предэкс- 
понент—10” сек՜1 для константы скорости реакции 2 при энергии ак­
тивации Е = 30 ккал/моль [12], то в условиях нашего эксперимента 
выход формальдегида должен превышать выход метилового спирта. 
Между тем в условиях работы [13] отношение экспериментально из­
меренных значений выходов этих продуктов соответствует расчетному, 
если пользоваться приведенными значениями констант реакций 2 и 3.

Остается предположить, что состояние поверхности и обработка 
ее оказывают существенное влияние на это соотношение.

В соответствии с данными [13] надо полагать, что существует и 
гетерогенный путь возникновения метилового спирта из гидроперекиси 
метила, которая накапливается в реакции в измеряемых количествах и 
в наших условиях. При этом соотношение между гомогенным и гетеро­
генным путями образования, естественно, будет зависеть от состояния 
и обработки поверхности, а также от величины S/V (где S—поверх­
ность и V—объем реакционной зоны).

Вопрос этот должен быть предметом специальных исследований.

ՄԵԹԱՆԻ ՕՔՍԻԴԱՑՄԱՆ ՌԵԱԿՑԻԱՅՈԻՄ ՄՐՋՆԱԹԹՎԻ 
ԱՌԱՋԱՑՄԱՆ 2ՆԱՐԱՎ0Ր ՕԻՎԻՆԵՐՐ

0. Մ. ՆԻԱՋՅԱՆ, Լ. Ա. ԽԱՉԱՏՐՅԱՆ և Ա. 2. ՄԱՆԹԱՇՑԱՆ

Ուսումնասիրված է մեթանի թերմիկ օքսիդացումը 513°-ում քՇՒ14:Օշ = 
= 1-.2)ւ Ուսումնասիրված է բոլոր միջանկյալ նյութերի քՒքշՕշ, Ւ1Շ00Ւ1, օր­
գանական պերօքսիդներ, ՇՒ1յՕ11, ՇՒ1շՕյ և վերջանյութերի (ԴքշՕ, ԸՕ, ՇՕշ, 
14շ7 կուտակման, ինչպես նաև ելանյութերի ծախսման կինետիկան։

Ռադիկալների սառեցման մեթոդով ռեակցիոն զոնայում լափված է 
պերօքսիդային ռադիկալների կոնցենտրացիան (0,8—1,0-10^ մասնիկ/սմ3): 
^ոլյց է տրված, որ մեթանի գազաֆազ օքսիդացման ռեակցիայում հիմնական 
թթվածին պարունակող նյութերի, այդ թվում մրջնաթթվի առաջացումը պայ­
մանավորված է ք^Օշ ռադիկալների միջև ընթացող քառակուսային և ավելի 
ակտիվ 120 ռադիկալների հետագա շղթայի զարգացման ռեակցիաներով։
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POSSIBLE ROUTES OF FORMIC ACID FORMATION 
IN THE OXIDATION OF METHANE

O. N. NIAZ1AN, L. A. KHACHATRIAN and A. H. MANTASH1AN

The thermic oxidation of methane at 513°C has been studied. 
P(n = 117 and 234 torr with an initial composition of the reaction mixture 
of methane and oxygen in the ratio of 1:2. The kinetics of accumu­
lation of all intermediates (H։O», HCOOH, organic peroxides, CH։OH. 
CH2O) and final reaction products (CO, COS, H2O, H։) and that of con­
sumption of the Initial substances have been studied.

The concentration of peroxide radicals in the reaction zone 
[(0.8—1)-partfcm3] has been measured by the radical freezing method. 
The formation of the main oxygen-containing reaction products and 
among them that of formic acid in the gas phase oxidation of methane 
may be explained by quadratic reactions taking place between radicals 
and by further chain propagation reactions of more active RO radicals.
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ИЗУЧЕНИЕ КИНЕТИКИ ПОЛИМЕРИЗАЦИИ АКРИЛАМИДА В 
ВОДНЫХ РАСТВОРАХ, ИНИЦИИРОВАННОЙ СИСТЕМОЙ 

ПЕРСУЛЬФАТ КАЛИЯ—ХЕЛАТ АМИНОАЦЕТАТА СЕРЕБРА

Дж. Г. ЧШМАРИТЯН и Н. М. БЕЙЛЕРЯН 

Ереванский государственный университет 

Поступило 9 VII 1976

Изучена кинетика полимеризации акриламида в воде, инициированной системой 
персульфат калия—хелат амииоацетата серебра. Определена скорость инициирования 
методом ингибирования и из зависимости обратной величины средней степени поли­
меризации от [Р]о՞- Установлено, что глицин участвует в акте передачи цепи. 
Рассчитаны коэффициент передачи цепи через молекулу глицина и его температур­
ная зависимость.

Рис. 4, табл. 7, библ, ссылок 11.

В литературе имеется мало работ по изучению кинетики полиме­
ризации акриламида в присутствии окислительно-восстановительных 
систем, хотя последние представляют практический интерес.

Фото- и радиационная полимеризации акриламида (АА) в воде 
изучены Дейнтоном и сотр. [1, 2], по данным которых, отношение

——— не зависит от способа инициирования и pH среды.
I Добр

Громовым показано, что скорость полимеризации АА зависит от 
природы растворителя. Кинетика полимеризации АА в воде сложна, 
т. к. зависимость суммарной скорости от концентраций инициатора и 
мономера во многом зависит от природы инициатора. Скорость поли­
меризации (И7Л) АА в воде можно выразить обобщенным уравнением

^ = *И*[М]? (1)
где 0,35<а<г0,5 и 1<Р<2 [1, 2, 3-8].

В настоящей работе изложены кинетические данные, полученные 
при полимеризации АА в воде, инициированной системой КгБгОв— 
МН2СН2СО(ЗД£. Согласно нашим данным [9], эта система является 
источником свободных радикалов при комнатной температуре.

Экспериментальная часть

определялась дилатометрически. Дилатометр заполнялся пол 
01'—՜) иоиААхея 4тор). Температура поддерживалась постоянной с
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точностью ±0,05°. Скорость инициирования определялась методом ин­
гибирования. В качестве ингибитора брался 2,2,6,6-тетраметил-4-окси- 
пиперидии-1-оксил (Ы!?О՛). 117п определялась с учетом того, что объем 
сокращается на 7,85-Ю՜4 мл при 100% конверсии 5,2-10՜° молей 
АА [7]. Среднечисловой молекулярный вес рассчитывался по формуле

Мзо’(Н,о) = б,8.10-4-7ИО.“.

|г<] определялась в присутствии электролита (ЫаС1).
Данные по изучению влияния начальных концентраций АА, [М]г 

персульфата калия [Р], глицина [А] и к%+ на М7П при 25° приведены 
в табл. 1—4.

[PJ,=2-10՜3, (A]0 = [KOH1,=6-10-3, [Ag; ]о=2-1О~5 мпль/л
Таблица 1

[М]„ моль/л 0,25 0,375 0,5 0,75

10s- lFn, моль/л-мин 0,5

[А]о=[КОН],=5-10~3, [М]о

0,7

=0,25, [Ag+

1,0

]0=2-10՜5 .«

1,33

Таблица 2 
о ль՛ л

10s-[Р]о, моль/л 0,6 1 2 3

10s- И7„ 0,2

[Р]о=2-1О-3, [М]0=0,5

0,37

Д [Ag+]o=

0,55

2- 10՜5 МОЛЬ;

0,65

Таблица 3 
л

10s-[А]0=[КОН]С, моль/л 2 3 4 5

10s- 1ГП 0,25 0,34 0,42 0,55

Таблица 4
[Р],=2-10-3, А]0=[КОН]0=5-IO՜3, [М],=0,25 моль;л

10։-[Ag+], гион/л 0,5 1 1.5 2

10s-И7П 0,2 0,3 0,4 0,5

На основании данных табл. 1—4 получаем

UZn = Дэфф [P]q։- [комплекс]^’- [М]о, (2)

что совпадает с классическим уравнением скорости радикальной по­
лимеризации в стационарной области.

Армянский химический журнал, XXX, 2—2
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Таким образом,
ЛГэфф = Кр (Лнн • Кобр) ^*՜1)

Температурная зависимость скорости полимеризации акриламида 
определялась на основании рис. 1.

Рис. 1. Влияние температуры на кинетику полимеризации акриламида пр։։ 
[Р1о=21О-3, [А],=[КОН],=510-3«. [Ай : ]о=2-10՜5. [М].=0,25 моль/л.

Из (2) следует, что при неглубоких превращениях

Кэфф —
[Р|о։-[комплекс]о’-[М]0

= 3-10’ ехр (—11900//??) М՜1 мин՜1

(4)
Из (2) следует также, что

ИГин =К'ш> [Р]о-[комплекс]0 (5)
Для проверки этого предположения и расчета К՜,,,,, а следова- 

К
тельно, и ——К-=- по (3) нами определялась №кп методом ингибиро- 

V Кобр
вания.

Из табл. 5 следует, что 
т = а[КЫО*], (6)

где т—продолжительность индукционного периода.

[Р]в=2-10-3, [А].=[КОН1,=510-3, [М]о=0,25, [Ая+]о=2-10-5 моль/л
Таблица о

10։.[ЙКО ]о, моль/л 4 6 8 10

с, мин 50 80 102 128
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ИРи„ = _ $ ю֊, м МцН-\ ПрИ 25-
*3

Из рис. 2 и 3 следует, что

= КИн • [комплекс],- [Р]„ (7)
откуда

117
Кии = тп\ -г -------Г- = 7£-1°՜2 М-1 (8)[Р]о-[комплекс],

при 25°.

Рис. 2. Кинетические кривые полимеризации акриламида при 25° в присутствии 
постоянного количества ингибитора и при различных начальных концентрациях 
персульфата калия: I — [Р]#=3-10—3, 2 — [Р],=2-10՜3, 3 — [Р],=1-10՜8 моль/л. 

[А],=[КОН]=5-10՜3, [М],=0,25, [Аб+].=2-10-5, [КЬЮ-]=4-10՜5 моль/л.

Рис. 3. Зависимость скорости инициирования от начальных концентраций 
реагентов: 1 — хелата аминоацетата серебра, персульфата калия.
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Температурная зависимость скорости инициирования полимериза 
ции акриламида выражается уравнением

К,,„ =9-10’ ехр (—16000//?Г) М՜’ мин՜1

Определением эффективных величин энергий активаций полиме­
ризации и акта инициирования нами была вычислена разность 
.(£Р - Мг^овр), равная 3,9 ккал]моль. Определено также значение от- 

1/ 
ношения при разных температурах.

Т Аобр

■ Кр =2,34-104 ехр (—3900/ЯГ) М՜'" мин՜'1’, 
Кобр 

при 25°
Кр— = 31,2 М՜1'* мин՜'՛'. 

/Кобр

Зависимость средней степени полимеризации (Рп) АА от концен­
траций исходных веществ определялась при помощи общеизвестного 
уравнения

J (!+>•)Кобр

Л, к2 [M]g
^П+Сх-^ + Сн.о-№1 

[М]о [М]о

__ ^Аобр * /Сэфф [А1?[Р1? , r [XI. , [Н,О1 
'г х |м].+ "։О |М1.

В (9) Х~1 [10].

О)

Нетрудно заметить, что линейно растет с увеличением [М]г 
(табл. 6); этот факт находится в полном согласии с вышеприведенны-
ми кинетическими данными.

Таблица 6 
[P]։=2.J0-s, [А]о = [ КОН] =5-10-S, 

[Ag+]o=210֊5 моль/л, <=25°

[М]о, моль/л 0,25 0,50 0,75

ю-.л7п 4,48 7,3 п,о

Рп 630 1020 1550

Рп
4,3 4,7 4,7

Согласно (9), отношение ^1" 
Рп

может быть постоянным в том

случае, если мономер практически не передает цепи. Поэтому в даль-
нейшем в (9) См не будет учитываться, что совпадает с данными, полу-
ченными в работе [11]. При отсутствии передачи цепи на s,o8-2
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(С5։О_2 = 0) [12] из (9) следует линейная зависимость 1 между 
Рп

и

[Р]оя, которая хорошо выполняется (рис. 4, кр. а).

Рис. 4. Зависимость [А].от ——— при разных температурах 
1М]О и [М],—0,25,

(Р[։=2-10—3, [А8+],=2'1О 5 моль/л. а—зависимостью- от [Р]ц* при [М]։=0,25, 
'л

[А],=[КОН]0=5-Ю՜3, [Ае+]։=2-10“6 моль/л, «=25’С.

Из литературы [11] известно, что Сн,°о =2-10 °. 
Таким образом,

№1 2Кобр >/■-д- = —Г-Аэфф 
Рп Кр [М]о

ТО + Сл^- + Сн,о 
[М]о

[на0] 

[М]о
(10)

Согласно рис. 4,

СА
[А], . [Н,О|
Рч ьс"л (М! = 1-Ю՜3,

откуда СА = 0,049 при 25° и

2Кобр 

Ар

[АИ'* ,А,фф֊-^֊ = 1еа = 5-Ю-3 

[М]о
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Отсюда,
К* ֊ = 28,8 М“‘/։ мин՜'1' при 25е.

Пользуясь (3), получаем
Хян = 5-10՜2 М՜1 мин՜'.

Совпадение значений —== и Л'ик , определенных методом ннгиби- 
V Кобр

рования и из зависимости -=-=/|Р]^*). можно считать удовлетво­
ри

рительным.
Для выяснения роли глицина в акте передачи цепи изучалось его

влияние на среднюю степень полимеризации 1^=---- ) акриламида
\ П1у

в водных растворах при различных температурах (от 20—35°).
Экспериментальные данные приведены в табл. 7.

Таблица 7

А “С Средняя степень полимеризации

20 1470 833 746
25 900 700 630
30 746 630 500
35 500 420 357

2 4 5

10’-[А]0 = [КОН]։. моль л

Как видим, с увеличением начальных концентраций глицина сред­
няя степень полимеризации уменьшается.

Для расчета коэффициента передачи цепи было использовано 
уравнение

<■՛>
где

V __ 2 Кобр
" Др ’ [М]’ ■

Зависимость коэффициента передачи цепи через молекулу гли­
цина от температуры выражается уравнением

СА = 2-10= ехр(-5000//?Г).
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ԿԱԼԻՈՒՄ ՊԵՐՍՈԻԼՖԱՏ-ԱՐԾԱԹԻ ԱՄԻՆԱԱՑԵՏԱՏ ՀԱՄԱԿԱՐԳՈՎ 
ՀԱՐՈՒՑՎԱԾ ԱԿՐԻԼԱՄԻԴԻ ՊՈԼԻՄԵՐՄԱՆ ԿԻՆԵՏԻԿԱՅԻ 

ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒԹՅՈՒՆ

Ջ. Հ. ՃՇՄԱՐԻՏՑԱՆ և Ն. Մ. ԲԵՅԼԵՐՑԱՆ

Ւնհիբիտորային եղանակով որոշված է 1(շՏշՕ8-1-Ւ11՜1շԸՒ1շՇՕ(^§ հա­
մակարգով ջրային լուծույթում ակրիլամիդի պոլիմերման հարուցման արա­
գությունը և նրա կախումը առանձին բաղադրիչների կոնցենտրացիաներից։ 
Պարզված է պոլիմերման արագության կախումը պերսոլլֆատի, իլ^ + ~ի, զլի- 
ցինի, ակրիլամիդի սկզբնական կոնցենտրացիաներից և ջերմաստիճանից։ 
Տայց է տրված, որ գլիցինը մասնակցում է շղթայի փոխանցման ակտին, 
որոշված է գլիցինի մոլեկուլով շղթայի փոխանցման գործակիցը և նրա 
ջերմաստիճանային կախվածությանը։

INVESTIGATION OF ACRYLAMIDE POLYMERIZATION KINETICS 
INITIATED BY POTASSIUM PERSULPHATE-SILVER 

GLYCINATE SYSTEM

J. H. CHSMARITIAN and N. M. BEYLER1AX

The kinetics of acrylamide polymerization in aqueous solutions 
initiated by potassium persulphate-silver glycinate system has heen 
studied. It has been shown that glycine molecules participate In the 
chain transfer. Its coefficient and the temperature dependence of the 
latter have been determined.
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ИЗУЧЕНИЕ ЗАВИСИМОСТИ МВР ПОЛИВИНИЛАЦЕТАТА 
ОТ ГЛУБИНЫ ПОЛИМЕРИЗАЦИИ ВИНИЛАЦЕТАТА, 
ИНИЦИИРОВАННОЙ В МЕТАНОЛЬНОМ РАСТВОРЕ 

СИСТЕМАМИ ПЕРЕКИСЬ БЕНЗОИЛА И
ТРИЭТАНОЛАМИН—ПЕРЕКИСЬ БЕНЗОИЛА

Р. Г. МЕЛКОНЯН, С. Л. МХИТАРЯН, Н. М. БЕИЛЕРЯН, Г. А. МАРМАРЯН.
Д. Д. ГРИГОРЯН и ж. н. ЧОБАНЯН

Ереванский государственный университет

Поступило 30 III 1976

Установлено, что при О < [ТРЭА]/[ПБ] < 1 винилацетат (ВА) в концентри­
рованном метанольном растворе полимеризуется с самоускореннем, подавляемым при 
(ТРЭА)/(ПБ) >2. В полном согласии с теорией в первом случае АС, растет симбатно 
с самоускореннем, во втором — АЁ, практически не зависит от конверсии. Увеличе­
ние исходной концентрации ТРЭД приводит, с одной стороны, к уменьшению Мт и 
степени разветвленности, с другой—к увеличению полиднсперсности независимо от 
глубины превращения, хотя ТРЭД существенно не влияет на А1_, (=25000).

Рис. 4. библ, ссылок 4.

Полимеризация почти всех классических мономеров, в том числе 
ВА, в массе или в присутствии малых добавок разбавителей протека­
ет с самоуокорением, не только нарушающим стационарность процесса, 
но и ухудшающим физико-химические свойства полимера. В [1,2] 
показано, что при применении в качестве инициирующей системы три­
этаноламин (ТРЭА)—перекись бензоила (ПБ) в соотношении 
[ТРЭА]/[ПБ] = 1:1 для полимеризации ВА в концентрированном рас­
творе метанола в указанных условиях гель-эффект(самоускорение) 
подавляется и до 90—92% конверсии соблюдается стационарность про­
цесса. Авторами приведенных работ не изучено влияние данной ини­
циирующей системы на свойства полученного поливинилацетата (ЛВА)

Целью настоящей работы является исследование влияния иници­
ирующей системы ТРЭА—ПБ на некоторые свойства полученных поли­
меров.

Экспериментальная часть

Очистка исходных веществ описана в [3, 4]. Опыты по полимери­
зации проводились в круглодонной трехтубусной колбе, снабжен:՛'?*։ 
обратным холодильником и стеклянной мешалкой, в атмосфере арго­
на, очищенного от кислорода, при постоянной температуре (50т0,5в).
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Глубина конверсии определялась гравиметрически. Образцы ПВЛ 
осаждались из w-гексана и высушивались до постоянного веса под 
вакуумом. Средние молекулярные веса (М„) образцов ПВА и про­
дукта его омыления—'поливинилового спирта (ПВС), определялись 
вискозиметрически. Степень разветвленности (Q) образцов ПВА опре­
делялась по формуле

Q — ^’пвл'^’нвс ^ПВЛ ^ПВС ’

где Q — число звеньев в полимерной цепи, соответствующее одному 
ветвлению, Р — средняя степень полимеризации.

МВР полимеров определялось из кривых турбидиметрического 
титрования соответствующих образцов ПВА на основе построенной 
нами номограммы для системы поливинилацетат—метанол—вода.

Обсуждение результатов

Как видно из рис. 1, при инициировании только ПБ и 
[ТРЭА]/[ПБ] = 1:1 (кр. 1 и 2) полимеризация протекает с самоуско- 
рением. При [ТРЭА]/[ПБ]^2 самоускорение полностью подавля­
ется. Авторами работы [2] это явление объясняется ингибирующим

Рнс. 1. Зависимость глубины превращения винилацетата от времени, %:
1 — [ПБ],'[ТРЭА] = 1 ։0, 2 —[ПБ]/[ТРЭА]=1.1,3, 3 - [ПБ]/[ТРЭА] = 1: 2,

4 - [ПБ]/[ТРЭА] = 1 > 3.

действием одного из продуктов взаимодействия перекиси бензоила с 
триэтаноламином. Естественно полагать, что устранение гель-эффекта 
должно способствовать улучшению физико-химических свойств полу-
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ценного полимера. Из рис. 2 следует, что при 
ции только ПБ и [ТРЭА]/[ПБ] 1, (л) 
глубиной конверсии, а при инициировании 
(т]) остается постоянной.

инициировании полимериза- 
симбатно увеличивается с 
системой [ТРЭА]/[ПБ] >2

llJnBA

Рис. 2. Зависимость h]IIBA от глубины конверсии: 1 — (П5].'[ТРЭА] = 1 :0, 
2 ֊ [ПБ]/[ТРЭА] =1 < 1, 3 - [ПБ]/[ТРЭА]=1 > 2, 4-[ПБ)ДТРЭА] = 1:3.

Влияние соотношения компонентов инициирующей системы на- 
средние молекулярные веса полимеров, по-видимому, обусловлено его 
влиянием на элементарные акты роста, обрыва и передачи цепей. При 
инициировании полимеризации только ПБ число звеньев в полимерной 
цепи образцов ПВА, соответствующей одному ветвлению, уменьша­
ется с увеличением глубины конверсии (рис. 3), при наличии в сис­
теме ТРЭА по мере увеличения его начальных концентраций оно не 
только увеличивается, но и не зависит от степени превращения моно­
мера. Независимо от наличия в системе ТРЭА общий вид кривых МВР 
в координатах W—Mv один и тот же (рис. 4). Положение максимума 
(AUm։x = 25000) также не зависит от глубины конверсии. Однако, 
сравнивая кривые 1 и 2 (рис. 4), можно заметить, что в отсутствие 
ТРЭА МВР более узкое, чем в его присутствии. Следовательно, поли- 
дисперсность ПВА, полученного при применении инициирующей систе­
мы ТРЭА—ПБ, больше, чем в случае инициирования полимеризации 
одной ПБ. Увеличение полидисперсности полимеров при наличии в 
инициирующей системе ТРЭА, по-видимому, обусловлено дополнитель­
ной реакцией передачи цепи через молекулы триэтаноламина и продук­
тов реакции ТРЭА+ПБ. Об этом свидетельствуют значения средних 
молекулярных весов образцов ПВА, полученных при одинаковых глу­
бинах конверсии (Р=100%) в одном случае в отсутствие ТРЭА 
(Mv = 230000), в другом—при инициирующей системе [ТРЭА1/[ПБ] = 
= 3:1 (Afv = 190000).
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Рис. 3. Зависимость разветвленности (Չ) образцов ПВА от глубины конвер­
сии: 1 - [ПБ|/[ТРЭ А) -1.0, 2 — [ПБ]/[ТРЭА] —-1:1, 3-|[ПВ]/[ТРЭА]=1:2 

4]— [ПБ]/[ТРЭА] = 1 ։ 3.

Рис. 4. Кривые молекулярно-весового распределения для образцов 1ОО°/'о 
конверсии: 1 — ПВА, полученный инициированием только ПБ, 2 — ПВА, 

полученный инициированием [ПБ]/[ТРЭА]—1 ։ 3.

ԲԵՆԶՈԻԼ ՊԵՐՕՔՍԻԴ ԵՎ ՏՐԻԷԹԱՆՈԼԱՄԻՆ-ԲԵՆԶՈԻԼ ՊԵՐՕՔՍԻԴ 
2ԱՄԱԿԱՐԴՈՎ 2ԱՐՈԻՑՎԱԾ ՄԵԹԱՆՈԼԱՅԻՆ ԼՈԻԾՈԻՅԹՈԻՄ 

ՎԻՆԻԼԱՑԵՏԱՏԻ ՊՈԼԻՄԵՐՈԻՄԻՑ ՍՏԱՑՎԱԾ ՊՈԼԻՎԻՆԻԼԱՑԵՏԱՏԻ 
ՄՔԼԵԿՈԻԼՅԱՐ-ԿՇՌԱՅԻՆ ԲԱՇԽՄԱՆ ՈԻՍՈԻՄՆԱՍԻՐՈԻԹՅՈԻՆԸ 

ԿԱԽՎԱԾ ՓՈԽԱՐԿՄԱՆ ԽՈՐՈԻԹՅՈԻՆԻՑ

Ռ. Գ. ՄեԼՔՈՆՅԱՆ, Ս. Լ. ՄԽ1’1»-ԱՐՅԱՆ, Ն. Մ. ՐԵՅԼԵՐՅԱՆ, 
Գ. Ա. ՄԱՐՄԱՐՅԱՆ, Ջ. Գ. ԴՐԻԳՈՐՅԱՆ և ժ. Ն. ՅՈՐԱՆՅԱՆ

Pենզnիլ պերօքսիդ և տրիէթանոլամին֊բենզոիլ պերօքսիդ համակարգով 
հարուցված մեթանոլային լուծույթում վինիլացետատի սլոլիմ ե ր ում ի ց ստաց­
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ված պոլիվինիլացետատի մ ոյեկուլյար-կչոա յին բաշխման կախումը փոխարկ­
ման խորությունից ուսումնասիրելիս հաստատված է, որ երբ

[ТРЭА]/[ПБ] < 1 (1)

վինիլացետատը կոնցենտրիկ մեթանոլային լուծույթում պոլիմերվում է 
ինքնաա րա գա ցմ ա մ բ, որը վերանում է, երբ

[ТРЭА)/[ПБ]>2 (2>

Տեսության համաձայն (1 )-ի դեպքում My-ն սիմբատ աճում է ինքնաարագաց- 
ման հետ։ Սակայն (2)-ի դեպքում М„֊Ъ գործնականորեն կախված չէ փո֊ 
խարկման խորությունից։ Տրիէթանոլամինի ե լային կոնցենտրացիայի մեծա­
ցումը հարուցող համակարգում մի կողմից բերում է Mv-ի և ճյուղավորման 
աստիճանի փոքրացման, մյուս կողմից պոլիդիսպերսության մեծացման, 
անկախ փոխարկման խորությունից, չնայած այն բանին, որ տրիէթանոլամ՛ի­
նը էապես չի ազդում Mv (max)՜/’ '//»“' (Afp (max) — 25000)։

DEPENDENCE OF MOLECULAR WEIGHT DISTRIBUTION
ON VINYLACETATE POLYMERIZATION DEPTH IN METHANOL 

SOLUTION INITIATED BY BENZOYL PEROXIDE
AND TRIETHANOLAMINE—BENZOYL PEROXIDE SYSTEM

R. G. MELKONIAN, S. L. MKHITARIAX, N. M. BEYLERIAN, 
0. A. MARMARIAN, J. D. GRIGORIAN and J. N. CHOBANIAN

It is established that when О < [TEA]/BP] < 1 the polymerization 
of VA occurs by self acceleration with an increase of in the presence 
of small amounts of CH։0H. When [TEA] [Bp]>2 there is no self ac­
celeration, decreases and the obtained polymer is less branched in the 
presence of TEA the molecular weight distribution-curve is a little 
broadened.
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Показано, что масс-спектрометрический метод позволяет надежно индентнфицп- 
ровать изомеры положения в ряду алкоксибензилзамешенных диоксипиримидинов.

Табл. 5, библ, ссылок 4.

В предыдущих работах были исследованы масс-спектры алкокси- 
бензилзамещенных 2,4-, 4,5- и 4,6-диоксипиримидинов [1, 2]. Настоя­
щая работа посвящена использованию маос-спектрометрии для опре­
деления изомеров положения в ряду алкоксибензиламещенных дпок-п- 
ппримидинов.

Из ранее рассмотренных ал.коксибензилдиокси1пиримидинов в ря­
ду метоксибензилпроизводных изомераими положения являются соеди­
нения I, III и V, а в ряду этоксильных аналогов—II, IV и VI. Однако, 
учитывая, что 6—СНз-группа в случае производных урацила вносит 
лишь небольшой вклад в картину распада, для сравнения можно ис­
пользовать и соединения VII и VIII.

ОН ОН

Изомерия положения отражается прежде всего на величине ста­
бильности молекулярного иона , представляющей собой процент-
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ное отношение 'интенсивности пика молекулярного иона к сумме ин­
тенсивностей всех пиков в спектре. Как видно из табл. 1, эта величина 
возрастает при переходе от 2-(л-метоксибензил)-4,5^диоксипиримиди 
на (III) к 2-(л-метокснбензил)-4,6-(1) и к 5-(л-метоксибензил)-4,6-ди- 
оксипиримадинам (V).

Таблица /
Стабильность молекулярных ионов 
метоксибензилзамещенных изомеров

Соединение III I V

17 21 28

Заметное увеличение стабильности молекулярных ионов при пе­
реходе к изомеру V может быть связано с более высокой электронной 
плотностью в положении 5 пиримидинового ядра по сравнению с поло 
жением 2 [3]. В силу этого СпнРнмиднл — Све|13ил-связь в положении 
5 гораздо прочнее, чем в других положениях. С последним обстоя­
тельством, очевидно, связано также уменьшение суммарной интенсив­
ности пиков фрагментов, обусловленных разрывом этой связи, при пере­
ходе от соединений I, III к соединению V (табл. 2).

Таблица 2 
Интенсивность пиков ионов, образующихся при разрыве 

Спар.шилил-^еюв.гС“3« D спектрах изомеров 
(•/о от суммарной)

Соеди­
нение

т/е фрагмента
Суммарная 

интенсивность121 111 91

I 11 5 4 20
III 14 — 7 21
V 6 — 2 8

Однако для отнесения к тому или иному изомеру вместо указан­
ных количественных значений лучше использовать качественные раз­
личия, обусловленные специфическими направлениями распада.

В табл. 3 приведены характеристические фрагменты в спектрах 
изомеров, где плюсами отмечены ионы, образующиеся при распаде тех 
или иных изомеров, а минусами—не образующиеся.

Следует отметить, что пики характеристических ионов в масс-спек­
трах имеют большую интенсивность (более 30% от максимального 
пика), что делает их пригодными для использования как реперных при 
качественном и количественном масс-фрагменометрическом анализе.

В табл. 4 приведены массовые числа и структуры некоторых ха­
рактеристических ионов, указанных в табл. 3.
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Таблица 3
Характеристические фрагменты в спектрах изомеров

Фрагменты

Изомеры

I II III IV V VI VII VIII

а + + — — — — —

б + + 4- + — — — —
в + + 4- + — — — —
д + + + + — — — —

Л + -ь + + — — — —
ж — — — — + 4- —

и — — — — — — + 4-
к — — — —i 4- 4- — —

л — — — — 4- + — —

м — — — — + 4- — —

н — — — — + 4- — —

О — — — — — — 4* 4-

р — — — — — — 4- 4-
с — — — — — — 4- 4-

Таблица 4
Строение и массовые числа некоторых характеристических фрагментов 

изомеров I, III, V и VII

Соеди­
нение

Массовые числа и строение фрагментов

1. 111

ОН

\он

б, т/е 86

NC—N = C—ОН

в. т/е 69

V, VII

д, т/е 132 е, т/е 147

ж, т/е 125, и. т/е 138
Х=Н, Y = OH

т/е 139, Х = ОН, Y = CHS

к, т/е 132
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Продолжение таблицы 4

Соеди­
нение

Массовые числа и строение фрагментов

V, VII

[M-R-HNCO]՜1՜ [ar-HNCO] [a-HNCO]+
о, т/р 188 р, т/е 96 с т/е 95

Строение ионов предположено на основании данных 
трое высокого разрешения* (табл. 5) и меченых аналогов.

масс-спек-

Результаты определения элементного состава некоторых 
характеристических ионов в масс-спектрах изомеров I и V

Таблица 5

Номинальное 
значение 

массы ионов
Молекулярная 

формула

m/eэинэи 
11ГЭО

Э вычислено определено

I 69 (а) C։HN։O 69,0088 69,0095
69 («') CjHjNO 69,0214 69,0206
86 (6՜) C3H4NO3 86,0242 86,0266

111 («) С4Н։1.',О։ 111,0194 111,0278
111 (fll) C։H։NO։ 111,0320 111,0278

V 125 (֊«■) с։н։м։о, 125,0351 125.0350
132 (*) C.HgO 132,0575 132,0573
133 (л) С,Н,0 133,0653 133,0648
160 (л) Cj.HgOj 160,0525 160,0616
160 (-«’) CgHgN’jO 160,0636 160,0616
161 («) с1։н,о։ 161,0602 161.0616

Масс-спектры высокого разрешения сняты на приборе JMS-01- 
SG-2 (фирма «Jeol»). По данным табл. 5, пики с массами 69, 111 и 160 
являются составными. В табл. 4 приведены только ионы соста­
вов в, а и м.
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ԱԼԿՕՔՍԻՐԵՆԶԻԼԱՏԵՂԱԿԱԼՎԱԾ դիօքսիպիրիմիդինների 
ՏԱՐՔՈԻՄ ԴԻՐՔԱՅԻՆ ԻԶՈՄԵՐՆԵՐԻ ՈՐՈՇՈԻՄԸ 

ՄԱՍՍ-ՍՊԵԿՏՐՈՄԵՏՐԻԿ ՄԵԹՈԴՈՎ

Ռ. i. ՄԻՐՋՈՅԱՆ, Ռ. Գ. ՄԵԼԻ₽-02ԱՆ5ԱՆՅԱՆ և 2. Ա. 2ԱՐՈՅԱՆ

Ցույց է տրված, որ մասս-սպեկտրոմ  ետրիկ մեթոդը կարելի է հաչողոլ- 
թյամր կիրառել ալկօքսիրենզիլտեղակալված դիօքս իպիրիմիդինն երի շար­
քում դիրքային իզոմերների հայտնաբերման ու հաստատման համար։

MASS SPECTROMETRIC DETERMINATION OF POSITION ISOMERS 
IN ALKOXYBENZYL SABSTITUTED DI-OXYPYRIM1DINES

R. H. MIRZOYAN, R. 0. MEL1K-OHANJANIAN and H. A. HAROYAN

Mass spectrometry has been shown to be a rekoble method for the 
identification of position isomers in alkoxybenzyldi-oxypyrimidines.
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ИССЛЕДОВАНИЯ В ОБЛАСТИ АМИНОВ II 
АММОНИЕВЫХ СОЕДИНЕНИЙ

СХХ1Х. КИНЕТИКА ЦИКЛИЗАЦИИ АЛЛИЛ-2,4-ПЕНТАДИЕНИЛ (ФУРФУРИЛ)-՜ 
АМИДОВ КАРБОНОВЫХ КИСЛОТ В 2-АЦИЛ­

ТЕТРАГИДРО (5,7-ЭПОКСИТЕТРАГИДРО) ИЗОИНДОЛИНЫ

Т. Р. МЕЛИКЯН, Г. О. ТОРОСЯН, Р. С. МКРТЧЯН, 
К. ц. ТАГМАЗЯН и А. Т. БАБАЯН

Институт органической .химии АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 27 V 1976

Спектрофотометрическим методом изучена кинетика циклизации аллил-2,4-пен- 
тадненил (фурфурил) амидов карбоновых кислот в водной среде. По своему положи­
тельному влиянию на скорость циклизации ацильные группы располагаются в 
следующем порядке:

.0 >° >°
С1СН,С^ > Օյ14։ՕՀ > С1։СС^ > СН3С^ .

Рис. 1, табл. I, библ, ссылок. 3.

Аллил-2,4-пентадпенил (фурфурил) амиды карбоновых кислот под­
вергаются внутримолекулярной циклизации с образованием производ­
ных 2-ацилтетрагидронзоиндолина (5,7а-эпокситетратидроизоиндоли- 
на) [1, 2].

о хсн2сн=он2 
я-С-и

ХСН2СН = СНСН

сн2 
а

I а-г

II Հ
ք?-Շ֊ԻՎ

СН2СН=СН2

II а-г

III а-г

IV а-г

Р=сн3, с2н5, С1Сн2> С13С.

В настоящей работе для выяснения механизма циклизации и ус­
тановления влияния природы ацильных групп на скорость циклизации 
изучены кинетические закономерности циклизации аллил-2,4-пентадие- 
ннл (фурфурил) амидов карбоновых кислот в водной и водно-спиртовой 
средах.
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Экспериментальная часть

Аллил-2,4-пентадиенил (фурфурил) амиды получены по [2].
Кинетика циклизации была изучена спектрофотометрическим ме­

тодом на приборе СФ-4а при длинах волны 225-235 нм, соответствую­
щих максимальной разности поглощения исходных и циклизованных 
амидов. Для всех соединений наблюдается выполнимость закона Лам­
берта-Бера.

Кинетические данные циклизации амидов 1а-г и Па-г в
Таблица 

водном растворе

Соеди­
нение R Т. ’С К-10’, мин Е, ккал —5 , 

энтр. ед.
К-10’, мин

25’

1а СН։
55,2
64,3
70,1
86,2

0,0146
0,034 (0,029)*
0,066 (0.054)*
0,202

20,36 9,78 10,18 0,00061

16 С,н,
56,0
65,2
73,1
86,3

0,039 
0.076 
0,176 
0,350

16,85 8,71 20,34 0,00266

1в С1СН։
53,4
65,2
75,6
86,0

0,101 
0,234 
0,440 
0,980

16,17 7,87 24,53 0,00734

1г С1։С
57,3
66,5
74,9
86,2

0,044
0,081
0,140
0,300

15,38 7,06 28,22 0,00331

На сн3
55,5
64,8
75,5
85,0

0,061
0,120 (0,110)*
0,290 (0,240)*
0,590

18,00 8,79 20,31 0,00352

Пб С։Н։
55,3
65,5
75,2
85,3

0,071 
0,0360 
0,360
0,770

18,45 9,71 16,10 0,0135

Пв С1СН։
58,1
67,5
74,5
84,6

0,230
0,490
0,940
1,480

16,92 8,57 21,60 0,0130

Пг С1։С
56,1
66,2
75.5 ,
84,5

0,110
0,220
0,380
0,660

14,75 6,88 29,04 0,0104

Водным этанолом.

Водный раствор амидов концентрации 10՜3—10-4н термостати­
ровался в кварцевых кюветах. Кинетические кривые описываются 
уравнением для необратимых реакций первого порядка. Эффективные 
константы скорости (Кэфф) вычислялись по уравнению



140 Т. Р. Меликян, Г. О. Торосян, Р. С. Мкртчян К. Ц. Тагмазян, и др.

К -2111а
Аэфф —

р0-р~ 
Р-Р-

где Ро, Р, Р- — начальная, текущая и конечная оптические плот­
ности реакционной смеси. /0>фф сохраняет постоянство вплоть до глу­
боких степеней превращения исходного амида в продукт циклизации.

Из зависимости [IgA՜—1/Г-10՜՜! вычислялись энергии активации, 
1g Д и —AS“, а также значения констант скорости при 25° (табл.).

Обсуждение результатов

Из приведенных в таблице данных видно, что скорость циклиза­
ции возрастает при переходе от аллил-2,4-лентадиенил(фурфурил) аце­
тамида (1а, Па) к аллил-2,4-пентадиенил (фурфурил) трихлорацета- 
миду(1г, Иг), аллил-2,4-лентадиенил(фурфурил)пропионамиду(1б, Пб; 
и аллил-2,4-пентадиенил (фурфурил) монохлорацетамиду (1в, Ив).

Во всех случаях А5" имеет большое отрицательное значение—сви­
детельство о выоокоупорядоченном синхронном переходном состоянии. 
Об этом говорит и ничтожная разница в величинах Азфф при замене 
растворителя (воды—водным этанолом).

Рис. График зависимости между 1g А и энергией активации амидов Ia-г и Па-г. 
О—аллил-2,4-пентадиенилациламиды (1а-г), •—аллилфурфурилациламиды (Па-г).

Как видно из рисунка, зависимость между IgA и Е для 1б-г и Пб-г 
является линейной. По-видимому, имеем дело с изокинетической се­
рией, т. е. циклизация амидов протекает через однотипное переходное 
состояние [3]. Амиды 1а и Па выпадают из этой серии.

Реакция не катализируется кислотами Льюиса (ZnCl2, CuCl).
Процесс циклизации можно представить схемой
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о сн2сн=сн2
II / /

R-C-N X сн2 г 
сн2сн=сн-сн'

На модели («Courtauld Atomic Models») видно, что трихлораце- 
тильная группа в амидах 1г и Пг создает пространственные затрудне­
ния. Этим, по-.видимому, можно объяснить уменьшение скорости реак­
ции в случае 1г и Пг.

2ԵՏԱՋՈՏՈԻԹՅՈԻՆՆԵՐ ԱՄԻՆՆԵՐԻ ԵՎ ԱՄՈՆԻՈԻՄԱՅԻՆ 
ՄԻԱՑՈԻԹՅՈԻՆՆԵՐՒ ԲՆԱԳԱՎԱՌՈՒՄ

CXXIX. 2-ԱՑԻԼՏԵՏՐԱ2ԻԴՐՈ(5,7-ԷՊ0ՔՍԻՏԵՏՐԱ2ԻԴՐՈ)ԻԶՈԻՆԴՈԼԻՆՆԵՐԻ
ԱՌԱ^Ա81րԱՆ ԿԻՆԵՏԻԿԱՆ ԿԱՐԻՕՆԱ^ԹՈԻՆԵՐԻ ԱԼԻԼ-2,4-ՊԵՆՏԱԴԻԵՆԻԼ- 

(ՖՈԻՐՖՈԻՐ1Վ) ԱՄԻԴՆԵՐԻ 8ԻԿԼՄԱՄԻ

Տ. Ռ. ՄԵԼԻՔՅԱՆ, Գ. Z. ք»֊ՈՐՈՍՅԱՆ, Ռ. Ս. ՄԿՐՏՋՑԱՆ, 
Կ. Ծ. P-ԱՀՄԱԶՅԱՆ և Ա. 8. ՈԱԲԱՅԱՆ

Աշխատանքը նվիրված է կարբոնաթթոլների ալիլ-2,4-պենտադիենիլ(ֆոլր- 
ֆոլրիլ)ամիդնևրի ց ի կլման կինետիկայի ուսումնասիրմանը։ Ցույց է տրված, 
որ ացիլ խմբերը ցիկլման վրա թողած իրենց դրական ազդեցոլթյամ բ դասա­
վորվում են հետևյալ հաջորդականությամբ'

CICHjC'/ >С2Н։С/ >С13СС^ >СН3С^ :

Ստացված կինետիկական տվյալները խոսում են ցիկլման այնպիսի մե­
խանիզմի օգտին, ըստ որի առաջանում է բարձրկարգավորված միջանկյալ 
վիճակ։ Հավաքված մոդելից երևում է, որ տրիքլորացետիլ խումբը ստեղծում 
է տարածական դժվարություններ։

INVESTIGATIONS IN THE FIELD OF AMINES AND
ammonium Compounds

CXXIX. KINETICS OF 2-ACYL-TETRAHYDRO-(5,7a-EPOXYTETRAHYDRO)- 
ISOINDOLINE FORMATION THROUGH CYCLIZATION OF ALLYL-2.7-PENTA-

DIENYL(FURFURYL)CARBOXYLIC ACID AMIDES

T. R. MELIKIAN. G H. TOROSSIAN, R. S. MKRTCH1AN, K. Ts. TAHMAZIAN 
and A. T. BABAYAN

The work has been devoted to kinetic studies of allyl-2,4-penta- 
dienyl(furfuryl)carboxyllc acid amide cyclization. The positive influence 
of the acyl groups on the cyclization has been determined and clas­
sified. The data obtained are in favour of such a mechanism which in-
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volves the formation of a highly regulated Intermediate state. The in­
fluence of structure upon the cyclization rate has been considered too.
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НЕОРГАНИЧЕСКАЯ И АНАЛИТИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

УДК 666.1.112.2

ИК СПЕКТРОСКОПИЧЕСКОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ СТРУКТУРЫ 
СТЕКОЛ В СИСТЕМЕ Ме2О-СбО-5։О2 (Ме=Ы, На, К)

К. А. КОСТАНЯН. Ю. П. ТАРЛАКОВ, Г. Т. ШАХМУРАДЯН и А. М. ШЕВЯКОВ

Поступило 3 XII 1974

На основании анализа ИК спектров Ме2О-СбО-8Ю2 стекол высказано предполо­
жение, что склонность ионов кадмия образовывать ковалентные связи типа 8<Р опре­
деляется их преимущественным стремлением занимать тетраэдрические узлы п обра­
зовывать искаженные октаэдры СбО6. Важную роль при этом играют криста плохими - 
ческие особенности щелочных ионов.

Рис. 6, библ, ссылок 8.

Л • I) | ;
Расположение кадмия в ряду 2п —Сё" — РЪ позволяет пред­

положить, по аналогии со свинцом, наличие для ионов кадмия свя­
зующей функции в структуре стекла. При исследовании электриче­
ских свойств, плотности, кристаллизационной способности щелочно- 
кадмиево-силикатных стекол было замечено, что в некоторых случаях 
зависимость их свойств от содержания окиси кадмия показывает за­
метную аномалию. Это обстоятельство было объяснено ее кристалло- 
химическими особенностями [1—3].

В настоящей работе приводятся результаты ИК спектроскопиче­
ского исследования некоторых стекол в системе Ме2О-С(Ю-51О2. Спек­
тры поглощения получены на спектрофотометре 11Е-20 с использова­
нием методики вакуумной запрессовки 1,5 мг вещества в 700 мг бро­
мистого калия. Спектры представлены на рис. 1—5. На рнс. 6 приве­
дена корреляция между смещением высокочастотной полосы в спек­
трах и количеством вводимой окиси кадмия.

ИК спектры стекол (рис. 1—5) в области 400—1600 см՜1 состоят 
из трех размытых полос, обусловленных различными видами колеба­
ний атомов в решетке стекла. Наиболее сильные изменения в зависи­
мости от состава характерны для высокочастотной полосы в интервале 
900—1100 см՜’, относящейся к антисимметричным валентным колеба­
ниям мостиков 51-0-51. С увеличением содержания окиси кадмия эта 
полоса смещается в сторону низких частот. Изменения в зависимости 
от состава для полосы в области 400—600 см՜1, связанной с дефор­
мационными колебаниями 51-0-51, касаются в основном формы и ее
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интенсивности. Интенсивность полосы симметричных валентных ко­
лебаний 51-0-51 [4, 5] (700—800 слг֊։) с увеличением количества оки­
си кадмия уменьшается. При некоторых составах в спектре появля­
ется ряд отдельных слабовыраженных максимумов, отражающих мик- 
ронеоднородное строение за счет полиструктурности матрицы стек­
ла (рис. 5).

П
ро

пу
ск

ан
ье

1300 1100 900 700 600 500 АО О
9, см'1

Рис. 2. Спектры поглощения об­
разцов стекол с 15 мол. •/, №,О: 
1—85510,; 2 — 5С6О-805Ю,;
3 —15С6О-70510,; 4 —20С6О- 
•65510,; 5 — 25С6О-60510,; 6 — 
3006 0-55510,; 7—35060-50510, 
8 — 40С60.45510,; 9 —45С6О- 

-40510,; 10-50060-35510,.

Рис. 1. Спектры поглощения образцов стекол 
системы 1.1,0—СбО— 510,: 1—15Ы,О-35С6О;
2 —15Ь1,О-40СбО; 3 - 151.1,0-45060; 4 -

20к1։О-30С6О; 5 — 201.1,0-35060.

Рассмотрим данные, относящиеся к стеклам с 15 и 20 мол% Ы2О 
ИК спектры (рис. 1) содержат две широкие интенсивные полосы, ха- 
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рактериые для стекол, структура которых построена в основном из 
фрагментов метасиликатных цепей [6]. Положение и интенсивность 
полосы с максимумом при 700 с.и՜1 изменяется с содержанием катио­
нов кадмия в структуре стекла. Сравнение спектров бинарных и трех­
компонентных стекол показывает различие в положениях максимумов 
основных полос, объясняющееся природой вводимых катионов (рис. 
2—5, для 15 мол.% Ы2О и 85 мол.%5Ю2 полосы занимают положения 
1100, 810, 476 см՜'). При 20 мол.% Ы2О (рис. 1, сп. 4, 5) неоднород­
ность стекла увеличивается, что выявляется в расщеплении и размы­
тии полос колебательного спектра.

На рис. 2, 3 приведены спектры стекол, содержащих от 0 до 
50 мол.% СсЮ с постоянным содержанием Иа2О 15 и 20 мол.%. Ин­
тенсивность полосы валентных колебаний мостика 31-0-51 падает с 
уменьшением содержания 51О2 в стекле. Положение полосы 795 с.«՜1, 
имеющей в спектре стекла состава 15 мол.% Ыа2О и 85 мол.% 5Ю2 
максимальную интенсивность, смещается с увеличением количества 
окиси кадмия в низкочастотную область вплоть до состава с 40 мол.% 
СсЮ. Спектры стекол с 45 и 50 мол.% СсЮ подобны спектрам стекол 
с 15 мол.% ЫО2 (рис. 1 и 2, сп. 9 и 10), низкочастотное положение при 
эквимольных составах определяется природой щелочного катиона.

Большой интерес представляет характер смещения максимума 
первой (высокочастотной) основной полосы в низкочастотную об­
ласть в зависимости от содержания окиси кадмия, т. к. высокочас­
тотные колебания мостика в значительной степени определяются коле­
баниями атомов кислорода и поэтому их положение зависит от типа 
структуры. Смещение максимума от состава, как видно из кривой 
(рис. 6—а), происходит неравномерно. На этой кривой имеются три 
горизонтальных участка, соответствующих составам 10, 25 и 40 мол.% 
СсЮ. Подобный характер смещения максимума основной полосы в ра­
боте [7] был сопоставлен с диаграммой состояния. Оказалось, что на 
кривой имеются площадки, отвечающие определенным химическим 
соединениям. На основании изложенного можно предположить, что 
площадки на кривой рис. 6-а характеризуют тенденцию стекла к сохра­
нению своей структуры в областях 10—15, 25—30, 40—45 мол.% СсЮ, 
а в точках перелома происходят соответствующие перестройки микро- 
участков структуры. Как показали наши исследования, фазовый сос­
тав продуктов кристаллизации стекол с 15 мол.% Ыа2О меняется в 
названных точках: в области 0—15 мол.% основными фазами являются 
кристобалит, ортосиликат кадмия, 20—30 мол.%—кристобалит, мета­
силикаты кадмия и натрия, 30—50 мол.% СсЮ—метаспликат кадмия, 
ортосиликаты кадмия и натрия и окись кадмия. Дополнительным сви­
детельством в пользу стабильности образующихся структур является 
большая область стеклообразования в системе Ыа2О-С(Ю-5Ю2 [1]. 
При рассмотрении зависимостей электропроводности [2] и величия 
плотности [3] от состава на кривых были обнаружены изломы в точ­
ке, отвечающей 30 мол.% окиси кадмия, т. е. составу, начиная с кото֊
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рого определяющую роль в формировании матрицы стекла играют ка­
тионы кадмия. По-видимому, область составов с 20—30 мол.% окиси 
кадмия является переходной по степени связанности кремнекислород­
ного каркаса, когда часть ионов кадмия выступает в роли модифика­
тора. Количество микроучастков, в которых часть катионов кадмия, 
подобно катионам кальция, встраивается в кремнекислородный кар­
кас, увеличивается в области 0—20 мол.% СсЮ. Степени полимери­
зации кремнекислородного каркаса этих стекол и натрий-кремнекис- 
лородных стекол близки, что находит свое выражение в величинах 
смещения максимумов основных полос.

д П
И о V 

■) / и о он

Рис. 3. Спектры поглощения образцов 
стекол с 20 мол. °/в Ыа,О: 1 — 80510,; 
2 — 5060-75510,; 3-10060-70510,;
4 — 15С6О-6551О,; 5-20060-60510,;

6 — 25С6О-5551О,; 7 -30060-50510,.

Рис. 4. Спектры поглощения образцов 
стекол с 15 мол. ‘/о К,О: 1 — 80510,; 
2 —5С6О-805Ю,; 3 — 10060-75510,; 
4 — 15С6О-70510,; 5-20060-65510,;

6-25060-60510,.
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Рис. 5. Спектры поглощения образцов стекол с 20 мол. ’/• К»О: I — 85510,; 
2 — 5С6О-755Ю,; 3-10С60-70510,: 4 - 15060-65510^ 5-20060-60510,.

Рис. 6. Положение максимума основной полосы в ИК спектрах стекол 
в зависимости от состава (15№а,О. 15К,О н т. д. с постоянным содер­

жанием указанного окисла, мол. °/0).

Рассмотрение спектров поглощения стекол с 20 мол.% Ыа։О 
(рис. 3 и 6) показывает, что и в этом случае изменения во многом 
сходны между собой. Однако у стекол с 20—30 мол.% СдО в спектрах 
на основной полосе появляется новая полоса поглощения, интенсив­
ность которой при этом меняется незначительно (плечо 930 см՜1), что 
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связано с наличием в стекле фазы, обогащенной щелочью [8]. Следо­
вательно, спектры исследованных литиевых и натриевых стекол пред­
ставляют собой суперпозицию спектров ряда структур, каждая из ко­
торых будет иметь элементы с разной степенью полимерностн, что мо­
жет привести к увеличению их несовместности. Этот процесс имеет 
место и в стеклах системы КгО-С(Ю-5!О2. Как видно из рнс. 6 б, сме­
щение максимума основной полосы в низкочастотную область наблю­
дается лишь в спектрах стекол с 20 мол.% КгО. Интенсивность этой 
полосы возрастает с концентрацией окиси кадмия, а положение ее 
максимума остается относительно высоким, как и в спектрах стекол с 
20 мол.% .*1а2О (рис. 5 и 3). В спектрах стекол с 15 мол.% К2О изме­
нения интенсивности полосы 1030 см՜’ и ее смещения практически 
не наблюдается. Все это дает нам основание полагать, что подобный 
характер изменений в спектрах обусловлен наличием в стеклах высо­
кокремнеземистых силикатов. Ионы кадмия в основном играют роль 
центрального связующего иона, увеличивающего степень связанности 
каркаса.

Таким образом, молено заключить, что для изученных стекол ха­
рактерно микронеоднородное строение с упорядоченным расположе­
нием атомов кадмия в определенных областях, в которых, по-вндимо 
му, формируются определенные группировки, близкие по составу и 
строению к соответствующим химическим соединениям [7]. Близость 
ионных радиусов натрия (0,98) и кадмия (0,99) способствует образо­
ванию более совместимых структур, чем в силикатах с литием (0,68) 
или калием (1,33). Это подтверждает наше представление о сложности 
процессов стеклообразования в изучаемых системах. Склонность ио­
нов С։1-’+ образовывать ковалентные связи типа Бс13, по-види.мому, 
дает им возможность занимать тетраэдрические узлы и образовывать 
искаженные октаэдры.

ԱՊԱԿԻՆԵՐԻ ԻԿ ՍՊԵԿՏՐՈՍԿՈՊԻԿ ՀԵՏԱԶՈՏՈՒՄԸ 
ձ1։Օ--ՇմՕ—Տ10շ ՀԱՄԱԿԱՐԳԵՐՈՒՄ

V
Ն. Ա. ԿՈՍՏԱՆՑԱՆ, Ցո>. <Ո. ՏԱՐԼԱԿՅՎ, Հ. Տ. ՇԱ2ՄՈ1>ՐԱԳՅԱՆ և Ա. Մ. ՇԷՎՅԱԿՈՎ

ԻԿ սպեկտրների հիման վրա ենթադրված է, որ կադմիումի իոնները 
մասնակցում են ապակու տարածական ցանցի կառուցմանը։ Կադմիումի 
օքսիդի շատ քանակությունների (35—50 մոլ. %) դեպքում տարածական 
ցանցի առաջացման համար հիմնական դերը կատարում են կադմիումի իոն­
ները։
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INFRA-RED SPECTRAL INVESTIGATING OF GLASSES IN THE 
SYSTEM Ms—OCdO—SiO։

K. A. KOSTANIAN, Y. P. TARLAKOV, H. T. SHAKH.MURADIAN 
and A. M. SHEVIAKOV

Data obtained from IR spectrel investigations suggest that cadmium 
ions particupate in the formation of the glass spatial lattice. When the 
■cadmium oxide content is more than 35—50 mole per cent caemlum ions 
become mainly responsible for the lattice formation.
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Проведено электронно-микроскопическое исследование спекания метасиликвта каль­
ция. Показано, что для СаБЮ3 характерно глобулярное строение скелета. Спекание ме- 
тасилнката кальция проходит в два этапа: первый низкотемпературное, поверхностное 
спекание до 400°. сопровождается припеканием глобул в местах точечного контакта, 
второй—объемное спекание при / > 700°, сопровождается постепенным «срастанием», 
а затем и вязкотекучим «слиянием» множества глобул в грубодисперсную пористую 
и стеклообразную массу. При t > 800° наблюдается кристаллизация Са5Ю3 с обра­
зованием нескольких кристаллических фаз, из кюторых преобладает волластонит.

Оптимальная температура обработки для повышения адсорбционной активности 
СаБ1О3 200—250°. При применении его в качестве наполнителя полимеров рекомен­
дуется 1 обработки 400—600°,при которой поверхность Са5Ю3 «очищается» от СаСО3и 
образуется рыхлоупакованная широкопорнстая структура.

Рис. 4. табл. 1,бнбл. ссылок 23.

В работе [1] было показано, что метасиликат кальция, получае­
мый по способу [2, 3], может быть использован в качестве активного 
наполнителя полимеров. На качество полимера определенное влияние 
оказывают дисперсность и пористость наполнителя, регулируемые тер­
мической обработкой [4—6].

В настоящей работе приведены результаты электронно-микроско­
пического исследования влияния термической обработки на структуру 
СаБЮ3. Подобные исследования ранее не проводились, по-видимомг, 
из-за трудности препарирования тонкодисперсного порошка СаБЮз 
(снятие реплики).

В качестве исходного образца был взят СаБЮ3 опытно-заводского 
производства, содержащий до 5 вес.% СаСО3. Электронно-микроскопи­
ческое исследование проводилось по [7]. Для всех образцов определя­
лась величина удельной поверхности Б (по БЭТ, из изотерм адсорбции 
криптона [8]) и снимались спектры поглощения (смесь КВг с 0,02 
вес.% образца). В ряде случаев дополнительно снимались рентгено­
граммы.

Условия термической обработки и осиянные результаты исследо­
вания приведены в таблице.
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Таблица
Влияние термической обработки на адсорбционно-структурные характеристики 

CaSlOj. Продолжительность обработки 4 часа

.\ն
 об

ра
зц

а

Темпера­
тура об­
работки, 

’С

Величина 
удельной 
поверх­
ности, 
S. л»/г

Средний 
объем 

П°Р- ''ср. 
см3/г

Средний 
диаметр 
пор. rfcp.

А
Структура

1 • 150 156,8 0,72 133 глобулярная
2 200 184 >0 0,71 153 ■
3 250 135,4 0.72 156 ■
4 300 158,5 0,71 179
5 400 133,7 0,69 202 глобулярная, агрегация
б 500 137,5 0,66 193 И
7 600 134.3 0,66 195 бидисперсная глобулы, агрегаты
8 700 42,5 0,22 200 широкопорпстая, стекловидная
9 800 14,0 — — губчатая, стекловидная, кристаллы

10 S00 7,4 — — стекловидная, кристаллы
11 1000 6.0 — — •
12 1200 5,6 — — II

эксикаторным* способом — по поглощениюПри м е ч а п и e: V' определялся
паров Гензбла 1 .՛ образца, предварительно высушенного при 100’ до постоянного 

4Гер
веса. £ определялся из соотношения <7ср = —-— • справедливого для корпуску-

лярнь.. систем.

Как видно из таблицы и рис. 1, прогрев Са5Ю3 до 250° сопровож­
дается ростом поверхности, при 300°՜ 5 несколько уменьшается, оста­
ваясь постоянной в интервале 400—600°, и резко сокращается при 700°.

Рис. 1. Зависимость величины удельной . 
поверхности от температуры прогрева образ­
цов метасиликата кальция, содержащих до: 
1 — 5 вес. % СаСО3; 2 — 3 вес. % СаСО3.

Кривая зависимости поверхности Са5Ю3 от температуры прогрева 
(рис. 1) несколько отличается от кривых, полученных для других 
аморфных силикатных материалов [9—12]. Характерное для послед­
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них линейное падение Б с ростом температуры до 200—250° в случае 
СаБЮз нарушено (в области 400—600°).

Рис. 2. Электронно-микроскопические снимки самооттепенных платиной уголь­
ных реплик, полученных с поверхности образцов метасплпката кальция: исход­
ного—а и термически обработанных при 400=—б, ССО3—в, 700°—г, 800՜՜'—д, 900°—е.

На электронно-микроскопическом снимке (рис. 2а) видно, что 
исходный образец CaSiO3 имеет глобулярное строение скелета с раз­
мером глобул Da. м. 150—300 А, что характерно для аморфных сили­
катных материалов [12—14]. Аморфизированные образцы различных 
силикатов кальция были получены и в [15]. Выдержка CaSiO3 при 
150—300° не вносит каких-либо изменений в морфологию образца. 
Электронно-микроскопические снимки образцов 1—4 подобны рис. 2а. 
При 400° наблюдается заметное уплотнение скелета (рис. 26). Ин­
дивидуальность глобул, их сферическая форма заметно нарушены— 
множество глобул плотно «срослись» друг с другом. Постепенное по­
вышение температуры до 600° вызывает «стягивание» глобул в отдель­
ные группировки—агрегаты (рис. 2в). Для образца характерна би- 
дисперсная упаковка—рыхлоупакованные агрегаты (о рыхлости упа­
ковки можно судить по тональности отдельных участков снимка), со- 
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стяшие из множества плотноупакованных, почти полностью «срос­
шихся» глобул. При 700° глобулярная структура отсутствует (рис. 2г).
На снимке видна бесформенная масса с широкими порами—полостя­
ми (более светлые участки). Следы глобулярной структуры прос­
матриваются на поверхности плотной массы. Такая структура харак­
терна для пористых, губчатых стекол. Грубодисперсное, неодногодное 
строение скелета имеет образец 9. На 
снимке видны губчатая структура, об­
ласти плотной массы и кристаллическое 
образование слоистого строения. ИК 
спектр образца подобен спектру вол­
ластонита [61 (кр. 5, 7 рис. - 3) ,в то 
время как ИК спектры предыдущих 
образцов идентичны спектру стекловид­
ного Са5103 [61 (рис. 3, кр. 1—4). Об­
разование волластонита при 800° от­
мечалось в [71 при термической обра­
ботке различных гидросиликатов каль­
ция. При 900° количество и размеры 
кристаллических образований заметно 
увеличиваются (рис. 2е). И наконец, 
образец Са51О3, прокаленный при 1000°, 
почти полностью состоит из волокнисто­
слоистой структуры (рис. 4а), которую, 
на основании [71 и данных ИК спек­
тра (рис. 3, кр. 6), можно отнести к вол 
ластониту. На отдельных участках реп­
лики наблюдаются микрообласти широ­
копористой расплывшейся массы 
(рис. 46), плотноупакованных блоков 
(рис. 4в) и группировок из наложенных 
кристаллов кубической формы (рис. 4г). 
Наряду с вышеописанной структурой 
(рис. 4а-г) в СаБЮз при 1200° наблю­
даются и другие кристаллические обра­
зования, по форме напоминающие «иг­
лы»—крупные, с параллельной линией 
роста (рис. 4д), и более мелкие 
(рис. 4е), беспорядочно расположенные 
на поверхности плотной массы.

Многофазовость кристаллической 
структуры образцов 11, 12 была под­

Рис. 3. ИК спектры поглощения 
эталонных [6] образцов метасили­
ката кальция: стекловидного — 1г 
волластонита—7 и метасиликата 
кальция (5 вес. % СаСО։): ис­
ходного—2 и термически обрабо­
танных при 400е — 3, 600’ — 4, 

800°-5, 1000’ —6.

тверждена и рентгенографически. На дебаеграммах этих образцов, 
помимо основных линий межплоскостных базисных расстояний— 
1,705; 296; 3,3; характерных для волластонита [>181, отмечаются более

Армянский химический журнал, XXX, 2—4 
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слабые рефлексы, например, 1.87; 1.9; 2.03; 2.81 и т. д.. которые можно 
отнестидругим кристаллическим новообразованиям силиката каль- 
°™ в ИК спектрах^ деформационные колебания остова решетки этих 
кристаллов перекрываются более с„лы.ь.м„ полосами соответствую- 
шик колебаний основного компонента-волластонита (по снимкам бо- 
лее 90% поверхности).

Рнс. 4. Элекгронно-микрхюпические снимки сакоттененных платиной уголь­
ных реплик, пэлу ценных с поверхности образцов метасилнкага кальция, тер- 

ческн обработанных при 1000 — а, С, в, г и 1200' — д, е.

Таким образом, электронно-микроскопическое исследование пока­
зывает, что спекание метасиликата кальция проходит по механизму, 
общему для корпускулярных систем [12, 19, 20]. Прогрев Са5Ю3 до 
250° сопровождается лишь удалением адсорбированной воды, т. к. при 
постоянном значении Уср наблюдается лишь рост поверхности— 
структурные изменения на снимках не наблюдаются. Спекание глобу­
лярного скелета начинается при 1>250° и состоит из двух этапов. Пер­
вый—низкотемпературное спекание до 600°, характеризуется поверх­
ностным припеканием глобул. Преимущественное размягчение ве­
щества в местах точечного контакта (диффузия вакантных мест к по­
верхности глобул) приводит к постепенному «срастанию» глобул в 
области контактирования. Это вызывает общее стягивание струк­
туры и агрегацию глобул (постепенное уменьшение Иср). Уплотне­
ние структуры в одном месте (внутри агрегатов) приводит к образо- 
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вапню пустот в другом (между агрегатами). Для образцов 6, 7 харак­
терна бидпсперсная пористость—пустоты между «сросшимися» глобу­
лами и широкие поры между агрегатами (по снимкам ~ 2000А и бо­
лее). Такое укрупнение элементов структуры должно сопровождаться 
уменьшением поверхности, прячем, если учесть возрастающую с тем­
пературой дегидратацию поверхности силикатного материала [21] 
(удаление поверхностных ОН-групп), то сокращение s должно быть 
значительным. Однако, как это видно из рис. 1, s в интервале 400— 
600° не меняется. В [4—6] было показано, что для карбонизирован­
ного метасиликата кальция (содержание СаСО3 более 20 вес.%) при 
600° возможен даже рост поверхности.

При 400—600° в структуре CaSiOs протекают два параллельных, 
процесса: с одной стороны, поверхностное припекание и агрегация гло­
бул (уменьшение s), с другой—своего рода «очищение» CaSiO3 от 
экранирующих его поверхность примесных включений СаСО3 (темпе­
ратурное разложение СаСО3 [4]). По-видимому, в нашем случае ско­
рости протекания процессов и соотношение CaSiO3 к СаСО3 примерно 
уравновешиваются. На рис. 1 приведена кривая зависимости s от t 
для другого образца CaSiO3, содержащего ~3 вес.% СаСО3. И в этом 
случае в интервале 400—600° отмечается постоянство s, хотя площад­
ка и несколько уже, т. к. имеет более пологий ход. Можно предполо­
жить, что для чистого CaSio3 зависимость s от1 будет проходить по 
пунктирной линии, т. е. подчиняться общей закономерности линейного 
падения s с ростом температуры прогрева. К сожалению, получить 
достаточно чистые образцы CaSiO3 в обычных условиях очень трудно, 
т. к. карбонизация образца возможна не только в процессе синтеза 
(атмосферный СО2), но и при промывке, фильтрации и сушке. Из­
вестно, что метасиликат кальция в водной среде подвергается гидро­
лизу [2], поэтому образование свободного СаО увеличивает возмож­
ность образования СаСО3. Если представить, что гидролиз проходит 
прежде всего на поверхности глобул CaSiO3, то в результате карбони­
зации должен образоваться своего рода карбонатный «чехол», экрани­
рующий действительную поверхность образца (толщина «чехла» и 
степень покрытия поверхности глобулы зависят от степени карбони­
зации).

Второй этап спекания начинается при t^700° и характеризуется 
интенсивным массовым «срастанием» глобул в плотную стеклообраз­
ную массу. При этом наблюдается как внутри-, так и межагрегатно? 
спекание. При этой температуре и выше явление оазмягчения дис­
персной массы способствует взаимному «слиянию» множества глобул 
в одно целое (вязкотекучее состояние—результат интенсивной диф­
фузии вакантных мест [19, 20]). Объемное спекание сопровождается 
резким сокращением S и Vcp (очищение поверхности от СаСО3 при 
этих температурах обработки не оказывает существенного влияния на 
S из-за большой скорости процесса спекания).
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В образовавшейся вязкотекучей стеклообразной массе становится 
возможной ориентированная, направления перегруппировка строи­
тельных блоков структуры-жальций-кремнекнслородных тетраэдров, 
в цепочки волластонитовой структуры. Образование в первую очередь 
волластонита подтверждается слабыми рефлексами псевдоволласто­
нита на дебаепраммах исходного образца Са5Ю3. С ростом температу­
ры прогрева скорость кристаллизации Са5Ю3 возрастает, причем наря­
ду с волластонитом наблюдаются и другие новообразования, пред­
ставляющие собой различные кристаллические структуры силиката . 
кальция. Точная идентификация кристаллов при данной постановке 
эксперимента затруднена (кроме волластонита). Нами планируется 
более детальное рентгеноструктурное и кристаллооптическое исследо­
вание, предусматривающее разделение компонентов кристаллической 
структуры. На основании проведенных опытов можно заключить, что 
для получения активных сорбентов термическую обработку следует 
проводить при 200—250°, когда происходит наибольшее увеличение по­
верхности Са51О3. Если же присутствие СаСО3 в Са5Ю3 нежелательно, 
то необходима более высокотемпературная обработка при 400—600’. 
Кроме «очищения» образца, такая обработка дает возможность полу­
чать широкопористые структуры, поры которых (зазоры между агре­
гатами) доступны крупным молекулам полимеров. Поэтому и приме­
нение такого наполнителя, термически обработанного при 600°, дало 
возможность в [1,4—6] получить полимер со значительно улучшен­
ными физико-механическими свойствами.

ԿԱԼՑԻՈՒՄԻ ՄԵՏԱՍԻԼԻԿԱՏԻ ԹՐԾՄԱՆ ՊՐՈՑևՍԻ 
ԷԼԵԿՏՐՈՆ-ՄԻԿՐՈՍԿՈՊԻԿ ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒԹՅՈՒՆ

է. P. ՀՈՎՀԱՆՆԻՍՅԱՆ, Կ. P. ՀՈՎՀԱՆՆԻՍՅԱՆ և Կ. Վ. 8ԱԿԱՆՅԱՆ 
ժ. Վ. ԳԱՈՐԻԵԼՑԱՆ և Դ. Ղ- ՂԱՐԻՈՑԱՆ

Առաջարկվում է CaSiO3 ադսորբցիոն հատկությունները բարձրացնելու 
համար կատարել ջերմային մջակում 200—250°։ Այն դեպքում, երբ CaSiO3 
օգտագործվում է որպես լցանյութ պոլիմերների ստացման բնագավառում, 
անհրաժեշտ է կատարել ջերմային մշակում 400—600°, որի ժամանակ CaSlO3 

.U ակերեսը «մաքրվում է» CaCO3-^^ և մանրադիսպերս գլոր ուլային կառուց­
վածքը վեր է ածվում լայնածակոտկեն փխրուն ստրուկտուրային կառուց­
վածքի։

ELECTRON MICROSCOPIC STUDY OF CALCIUM METASILICATE 
CALCINATION PROCESS

E. B. HOVHANESSIAN, K. B. HOVHANESSIAN, K. V. TSAKANIAN, 
G. V. GABRIELIAN and O. H. GARIBIAN

A thermal treatment at 200—250°C was suggested to raise the ad­
sorption qualities of CaS10։. It must be carried out in a temperature 
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range of 400 600°С if CaSiO, is meant to be used as a filler for po­
lymers. During the latter treatment the CaS10։ surface is said to be 
cleaned from ingridlents and the finely dispersed globular structure is 
transformed Into a frail one with large pores.
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МЕРКУРОРЕДУКТОМЕТРИЧЕСКОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ МАРГАНЦА, 
ЖЕЛЕЗА И МЕДИ «БИАМПЕРОМЕТРИЧЕСКИМ» МЕТОДОМ.

Г. Н. ШАПОШНИКОВА, В. М. ТАРАЯН и Г. С. АЧАРЯН

Ереванский государственный университет

Поступило 1 X 1976

Разработано меркуроредуктометрическое определение марганца (VH), желе­
за (III) и меди (II) «биамперометрическим» методом. Метод позволяет расширить 
оптимальный интервал концентрации и повысить чувствительность определения до 
п-Ю՜6—Ю-7М. Возможно совместное определение марганца, железа и меди в при­
сутствии железа. Разработанная методика применена к анализу продуктов промыш­
ленного производства.

Рис. 4, табл. 6, библ, ссылок 2.

Ранее были разработаны амперометрические варианты меркуро- 
редуктометрического определения марганиа, железа и меди [1, 2].

В ряде случаев «биамперометрический» метод титрования (т. е. 
с применением двух поляризованных электродов) позволяет обеспе­
чить более оптимальные условия для определения малых количеств 
вещества, а именно, расширяется оптимальный интервал концентрации 
и несколько повышается чувствительность определения. Данное ис­
следование поовящено исследованию возможностей и особенностей 
«биамперометрического» определения марганца (VII), железа (III) ч 
меди (II) меркуросолями.

а) Меркуроредуктометрическое определение марганца. Определе­
ние основано на реакции

MnO4- + 2Hg^+8H+=Mn(III) + 4Hg։t - 4' LO

Титрование перманганат-иона меркуросолями проводил;։ при разных 
концентрациях серной кислоты (0,1—5,Он). Изучение смешанной ка­
тодно-анодной волны меркуроиона показывает, что для одновремен­
ного протекания катодного и анодного процессов, необходимых для 
овзникновения тока в цепи, достаточно небольшое напряжение з 
пределах 0,1 в. Вплоть до достижения конечной точки ецла тока близ­
ка к нулю, поскольку в растворе нет ионов, обеспечивающих одновре­
менно катодный и анодный процессы (рис. 1).
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После эквивалентной точки избыточное количество меркуроиона 
приводит к увеличению силы тока. Перегиб на кривой титрования дос­
таточно четкой. Возможно титрование 1,44-10-3 — 5,76-10՜' М раст­
воров Мп(VII), что заметно расширяет оптимальный интервал опреде­
ляемой концентрации марганца по сравнению с титрованием по току 
его восстановления или же по току окисления реагента [1].

Рис. 1. Кривая .биамперометрического" титрования 1,4-4-10 4М 
раствора перманганата меркуронитратом (£=0,1 а).

Таблица 1
Результаты меркуроредуктометрического определения марганца 

.биамперометрическим" методом (л=5, а=0,95)

Взято
Мп, мг

I

Найдено 
Мп^лг 

Л'

Доверительный интервал

-
Х + —

~ }п

Коэффициент 
вариации 

» = -£-. 100 
X

Ч /2 (*/֊*)’

0,4950 0,4936 1,118-Ю“3 0,4936 ±1,47.10՜’ 0.24

0,3960 0,3949 1,044-Ю՜3 0,3949 +1.30-10՜3 0,26

0,1980 0,1969 1,044-Ю՜3 0,1969 +1.30-10՜3 0,53
0,0990 0,0984 5,47 -Ю՜4 0,0984 ±6,80-Ю՜4 0,55

0,00495 0,00494 4,36 -Ю՜5 0,00494±5,41-10-5 0,87
0,00198 0,00197 5,47 -Ю՜6 0,00197+6,80-Ю՜8 0,27

0,00049 0,00048 8,21 -10՜6 0,00048±1,02-Ю՜5 1,68

0,00019 0,00019 *
•

б) Меркуроредуктометрическое определение железа (111). В основу 
определения была положена реакция

2Fe3+ + 8SCN՜ + Hg2+=2Fe2+ + 2[Hg(SCN)4]2՜

Титрование железа с двумя поляризованными платиновыми элек­
тродами проводили при наложении на электроды напряжения 0,1 в. 
При «биамперометрическом» титровании более концентрированных 
растворов железа на кривой титрования появляется «горб». Возможно
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титрование 3,9-1 О՜3—3,9-10 6М растворов железа (III), т. е. опти­
мальный интервал концентрации по сравнению с титрованием по току 
восстановления железа (III) расширяется [2].

Рис. 2. Кривая .биамперометрического“ титрования 4,8-1՜) ’ М железа (III) мерку- 
роннтратом при напряжении 0,1 a (|SCN՜] = 1,6-10՜2 М, 'WH|f։(XO )։= 4,66-10՜* ).

Таблица 2
Результаты меркуроредуктометрического определения железа (ill) 

.биамперометрическим" методом (л=5, ։=0,95)

Взято 
Fe (111), .иг

Найдено 
Fe (П1), мг

X

Доверительный интервал 
- t,s 
Х± — 

]/л

Коэффициент 
вариации 

а- =-£֊-103 
X

•./£(*/ — х)2
S-V «-1

5,20800 5,17670 2,857-10՜2 5,17670+3,54-1О՜՜2 0,55
2,08320 2,05824 2,278-10՜2 2,05824x2.83-10՜2 1,10
1,04160 1,03740 5,177-Ю՜3 1.03740+6,43-10 ՜3 0,49
0,62496 0,62371 1,136-Ю՜3 0,62371x1,41-10՜3 0,18
0.41С64 0,41537 1,136-Ю՜3 0,41537+1,41-Ю՜3 0,26
0,20832 0,20790 5,696-10՜* 0,20790+7,00-10՜* 0,27
0,05210 0,05177 4,400-10՜* 0.05177+5,50-:0՜* 0.84
0,03125 0,03106 2,175-10՜* 0.03106+2.70-10~: 0,70
0,00521 0,00519 1,880-10՜5 

4
0,00519x2.33 10՜5 0,36

Разработан метод совместного определения марганца (VII) и же­
леза (III) меркуронит,ратом «биамперометрическим» титрованием на 
искусственных смесях, содержащих марганец (VII) и железо (III). 
Сначала титровали марганец (VII), затем к раствору добавляли рода­
нид и оттитровывали железо (III). Соответственно этому на кривой 
титрования (рис. 3) отмечаются две эквивалентные точки: первая для 
марганца, а вторая для железа.
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■рис. 3. Кривые .биамперометрического* совместного титрования марганца (VII) 
и железа(Ш) меркуроннтратом: I—3,4-10_J М раствора перманганата и 1,5-Ю՜4 М 
раствора железа (111); 2 —6,8-Ю՜5 М раствора перманганата и 3,04-10-4М ра­

створа железа (III) (AfHg։(N0։)։ = 4,25-IO՜՜3 ).

Таблица 3
Результаты меркурорелуктометрического определения марганца(УП) и железа(Ш) 

в искусственных смесях .биамперометрическим* методом

Взято
Мп, мг

Найдено 
Мп, мг 

X

Относит, 
ошибка, °/о

Взято
Fe, мг

Найдено 
Fe, мг 

X

Относит, 
ошибка, •/«

0,18650 0,18464 4-1,00 0,4244 0,4223 -0,50
0,18650 0,18464 —1,00 0,2122 0,2101 —1,00
0,09328 0,09245 —1,00 1,0610 1,0589 -0,20
0,09328 0,09245 -1 ,оо 0,2122 0,2111 -0,50
0,04600 0,04472 —2,77 0,2122 0,2111 ֊0,50
0,04664 0,04655 -0,20 0,01061 0,01051 —1,00
0,01865 0,01854 -0,49 0,02122 0,02111 -0,50
0,009328 0,009235 —1,00 0,1061 0,1040 —2,00

г) Меркуроредуктометрическое. определение меди. Реакцию, про­
текающую между медью (II) и меркуроионами, можно выразить урав­
нением

2[Cu(SCN)J2"+ Hg|֊ + 8SCN~=2[Cu(SCN)4]3՜ 4֊2[Hg(SCN)4]'2՜

Титрование меди проводили при напряжении на электродах 0,1 в. 
Возможно титрование 1-Ю՜3—1-Ю՜6 М растворов меди, т. е. подоб­
но «биамперометрическому» титрованию марганца (VII) и железа 
(III), в случае с медью также наблюдается увеличение интервала оп­
тимальных концентраций по сравнению с амперометрическим титрова­
нием по току восстановления меди [2].
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Рис. 4. Кривые .биамперометрического" титрования 3,66.10՜՞ М (1) 

и 1.83 -10՜® М (2) раствора меди (II) меркуронитратом в присутствии 
0,08 « раствора роданида (£=0,1 а).

Таблица 4
Результаты меркуроредуктометрического определения меди (II) 

.биамперометрическим методом' (л=5, ։=0,95)

Взято
Си, мг

Найдено 
Си, мг

X

Доверительный интервал 
— 
ЛЧ------—

У п

Коэффициент 
вариации 

5 
а, = -=-.100

Л

, / 2 (X/ - Х)։

л-1

5,8560 5.8215 3,15-10՜’ 5,8215 ±3,91 -10՜2 0.54

2,9250 0,9133 1,14-Ю՜2 2,9)33 ±1,41-10՜2 0,39

0,2342 0,2335 0,64-Ю՜3 0,2335 ±7,90-10 4 0,27

0,1171 0,1168 2.82-ю՜4 0,1168 ±3,50-10՜4 0,24

0,05856 0,05833 1,02-Ю՜4 0,05833±1,26-10՜4 0,18

0,02928 0,02916 1,66-Ю՜4 0,02916 ±2,06-10՜4 0,57

0,00585 0,00583 3,2 -ю՜® 0,00583±3.90-10՜3 0,55

«Биамперометрические» варианты определения марганца, железа п 
меди меркуросолями были применены к их определению в продуктах 
промышленного производства.

1. Определение марганца в цементах.
Ход анализа. 0, 5 г цемента смачивали 10 мл воды в фарфоровой 

чашке, прибавляли при помешивании 10 мл соляной кислоты, выпари­
вали содержимое чашки с 5—6 мл конц. соляной кислоты, покрывали 
чашку часовым стеклом и оставляли стоять в течение 5 мин. Затем до­
бавляли 15—20 мл горячей воды и фильтровали через плотный без­
зольный фильтр. Солянокислый раствор не пригоден для дальнейшего 
окисления марганца, поэтому выпариванием с серной кислотой его 
переводили в сернокислый. Затем марганец окисляли персульфатом 
до марганца (VII), доводили объем до 50 мл и титровали аликвоту 
меркуронитратом при оптимальных условиях [1] (табл.>5).

2. Определение железа в клинкере.
Ход анализа. Навеску клинкера смачивали 10 мл воды в фарфо­

ровой чашке, прибавляли при помешивании 10 мл соляной кислоты
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и выпаривали досуха на водяной бане. По охлаждении смачивали со­
держимое чашки 5—7 мл соляной кислоты, покрывали чашку часовым 
стеклом и оставляли стоять в течение 5 мин. Затем добавляли 15— 
20 мл горячей воды и фильтровали через неплотный фильтр. Соляно­
кислый раствор переводили в сернокислый выпариванием с серной 
кислотой. Объем доводили водой до 50 мл и аликвотную часть титро­
вали меркуронитратом в оптимальных для определения железа ус­
ловиях [2] (табл. 5).

3. Совместное определение марганца и железа в магнезитовом 
кирпиче.

Ход анализа. Навеску магнезитового кирпича растворяли в серной 
кислоте (1:1). Марганец (II) окисляли до марганца (VII) персуль­
фатом аммония, доводили раствор до определенного объема (50 мл) 
и аликвотную часть титровали меркуронитратом. Сперва титровали 
марганец, затем добавляли раствор роданида и титровали железо (III) 
(табл. 5).

Таблица 5 
Результаты определения марганца и их смеси в цементе, клинкере 

и магнезитовом кирпиче

Наименозанне пробы

Определено Найдено .биам­
перометрическим" 

методом (л=5)
фотометрии, 

методом по паспорту

Цемент черный № 1 Мп 0,88 — 0,87
Цемент черный № 2 Мп 1,30 — 1,28
Клинкер желтый № 1 Fe>0։ 0,413 — 0,408
Клинкер желтый № 2 Ре։О, 0,750 — 0,720
Пыль клинкерная № 1 Fe։O3 1,850 — 1.850
Магнезитовый кирпич Fe։O։ 2,71 2,69
№ 82 (С. о.) MnO 0.057 0,055

4. Меркуроредуктометрическое 'определение меди.
Ход анализа. Навеску стандартного образца или руды разлагали 

царской водкой или азотной кислотой и денитрировали серной кисло­
той. Железо (III) маскировали добавлением фторида. Раствор доводи­
ли до определенного объема и аликвотную часть титровали в опти­
мальных условиях меркуронитратом [2] (табл. 6).
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Таблица 6՜
Результаты определения меди меркуроннтратом в стандартных образцах (л-4)

Наименование пробы
Содержание 
Си по пас­
порту, %

Найдено 
Си. ’/о

Относительная 
ошибка, °/0

Стандартный образец КММХ-1 хво­
стов Си—Мо руды 0,0850 0,0846 -0,47

Стандартный образец КММХ-2 хво­
стов Си—Мо руды 0,0580 0,0566 ֊2.41

Стандартный образец КМИР-1 хво­
стов Си—Мо руды 0.510 0,520 +1,96

ՄԱՆԳԱՆԻ, ԵՐԿԱԹԻ ԵՎ ՊՎՆՋԻ ՄԵՐԿՈԻՐՈՌԵԴՈԻԿՏՈՄԵՏՐԻԿ 
ՈՐՈՇՈՒՄ «ՐԻԱՄՊ ԵՐԱԿԱՓԱԿԱՆ» ԵՂԱՆԱԿՈՎ

Դ. Ն. ՇԱՊՈՇՆԻԿՈՎԱ, Վ. 1Г. P-ԱՌԱՅԱՆ և Գ. 2ԱՃԱՐՅԱՆ

Մշակված է մանգանի (VII), երկաթի (III) և պղնձի (II) մերկոլրոոե- 
դոլկտոմետրիկ որոշում «բիամպերաչափական» եղանակով։ Եղանակը թույլ է 
տալիս ընդարձակելու կոնցենտրացիայի օպտիմալ մարգը և բարձրացնելու 
որոշման ղգայունությունը մինչև 10 6 —10 Մ' Հնարավոր է երկաթի և ման­
գանի համատեղ որոշում, ինչպես նաև պղնձի որոշում երկաթի ներկա էու­
թյամբ։ Մշակված եղանակը կիրառված է արդյունաբերական պրոդուկտների 
անալիգի համար։

MERCUROREDUCTOMETSIC DETERMINATION OF MAHGANES, 
IRON AND COPPER BY THE BIAMPEROMETRIC METHOD

G. N. SHAPOSHNICOVA, V. M. TARAYAN and K. S. HAJARIAN

A new biamperometric method to determine manganese, iron, and 
copper with mercuronitrate has been worked out. This method permits 
to enlarge the optimum concentration range and raise the determination 
sensibility up to n. IO՜՜6 —10՜7 M.

This method renders possible simultaneous determinations of iron 
and manganese in combination, and a copper in the presence of iron.
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РЕЦИКЛИЗАЦИЯ 2-АЛКИЛ (АРИЛ) -4.4-ДИМЕТИЛ-1.3- 
ДИОКСАНОВ В ПРОИЗВОДНЫЕ ДИ- И 
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Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван 
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Обнаружена реакция рециклизации 2-алкил(арил)-4,4-димегил-1,3-диоксанов в про­
изводные ди- и тетрагндропиранов под влиянием кислых катализаторов. Обсужда­
ется механизм реакции.

Табл. 3, библ, ссылок 7.

Ранее было показано, что 2-метилбутандиол-2,4 при взаимодей­
ствии с альдегидами образует 2-алкил (арил)-4,4-диметил-1,3-диокса­
ны. В случае кетонов выделить соответствующие диоксаны не удает­
ся—получается смесь метилдипидрапиранов и метилентетрагидропп- 
рана со значительным преобладанием 2,2-диалкил-5,6-дигидропиро- 
на [1].

Для объяснения этого факта можно было предположить или де­
гидратацию 2-метилбутандиола-2,4 в 2-метилбутен-1-ол-4, реагирую­
щий далее с кетонами по ранее опцсаннрй нами схеме [2], или про­
межуточное образование 2,2-диалкпл-1,3-диоксана, рециклизующе- 
гося в производные ди- и тетрагидропиранов под влиянием кислого 
катализатора.

Методом ГЖХ показано, что в условиях эксперимента (п-толуол- 
сульфокислота, кипящий бензол) имеет место образование 2-метил- 
бутен-1-ола-4.

Однако этот факт не исключал возможности получения пирана и 
из производных 4,4-диметил-1,3-диоксана. С целью проверки этой аль­
тернативы нами было изучено поведение более доступных 2-з.амещен- 
ных 4,4-диметил-1,3-диоксанов под влиянием различных кислых ката­
лизаторов—п-толуолсульфокислоты, фосфорной, серной кислот и т. д.



166 А. А. Геворкян, Г. Г. Токмаджян

Было замечено, что под влиянием п-толуолсульфокислоты в бен­
золе 2-алкпл(арил) -4,4-диметил-1,3-диоксаны, действительно, подвер­
гаются изменению, но трудно—производные пирана накапливаются 
очень медленно. Замена л-толуолсульфокислоты концентрированными 
.фосфорной пли серной кислотами и применение более жестоких усло­
вий привели к желаемым результатам—рецнклизации 2-алкнл-4,4-диме- 
тил-1,3-диоксанов согласно следующей схеме [3]:

С применением разбавленных фосфорной или серной кислот коли­
чество образующихся дигидропира нов сильно уменьшилось. Основны­
ми продуктами реакции в этом случае стали 2-алкнл-4-метилтетрагнд- 
ропиранолы-4 —продукты изомеризации исходных 2-алкил-4,4-днме- 
тил-1,3-диоксанов.

Строение полученных тетрагидроппранолов доказано встречным 
■синтезом по [4].

Исследования показали, что в аналогичных условиях серная кис­
лота по изомеризующей способности превосходит фосфорную.

Превращение 2-алкнл(арил)-4,4-диметил-1,3-диоксанов в произ­
водные ди- и тетрагидропиранов представляется нам протекающим че­
рез промежуточный тетрагидропиранильный карбкатион, образую­
щийся согласно следующей схеме:

Образование промежуточного тетрагидропиранильного карбка­
тиона подтверждается также получением 4-хлор-4-метилтетрагидропи-
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рана при применении хлористого водорода вместо серной и фосфор­
ной кислот [5].

Строение 2-алкнл-4-хлор-4-метилтетрагидропнранов установлено 
встречным синтезом по [4].

Однако тот факт, что выходы продуктов редко превышают полови­
ну ожидаемых, говорит о том, что приведенная схема не полностью 
отражает картину происходящих процессов. Другим вероятным на­
правлением стабилизации ключевого карбкатиона является присоеди­
нение анионов. В ранних исследованиях [6] мы предполагали, что 
образующиеся при этом продукты могут снова перейти в производные 
пирана.

В настоящее время получено прямое доказательство этого пути об­
разования производных пирана. Нами получен а-хлорметиловый 
эфир у-хлоризоамилового спирта и осуществлена циклизация в из­
вестный 4-хлор-4-метилтетрагидропнран. Исходный хлоргидрин полу­
чен взаимодействием хлористого водорода с 2-метилбутандиолом-2,1 
и 2-метнлбутен-1-олом-4.

СН3
I

Строение хлоргидрина и его хлорметилового эфира подтвержде­
но данными ЯМР и ИК спектроскойии. ’

Экспериментальная часть

Индивидуальность и идентичность всех синтезированных соедине­
ний контролировались ГЖХ на приборе ЛХМ-8Д с катарометром. 
Разделение проводилось на аналитической колонке длиной Зле трп- 
цнанэтоксипропаном (3 и 5%) на целите-545 и хроматоне и с апиезо- 
ном-Ь (6%) на хроматоне. Температура разделения 80—:130°, скорость 
газа-носителя (гелий) 20—40 мл!мин.

2-Алкил-4-метил(метилен)дигидропираны. 0,05 моля 2-алкил-4,4- 
дпметил-1,3-диоксана нагревали при перемешивании с 2 мл фосфорной
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кислоты в 1,4-диоксане 5—6 час. Реакционную смесь нейтрализовали 
водным раствором поташа и продукт экстрагировали эфиром. 
Экстракт высушивали и разгоняли в вакууме. Выходы, данные эле­
ментного анализа, некоторые физико-химические константы и соотно­
шение изомеров синтезированных 2-алкил-4-метил (метилен)дигидро­
пиранов приведены в табл. 1.

Таблица /

2-Алкил-4-ыетнл(метнлен)днгидропираны

R

Вы
хо

д,
 <•/, Т. кип., 

£ С/мм
п20 по а20

С. % Н. »/о
Соотно­
шение 
изоме­
ров*на

йд
ен

о

вы
чи

с­
ле

но

на
йд

ен
о,

вы
чи

с­
ле

но

с,н5 44 40—42/10 1,4500 0,9010 76,23 76,18 11,12 11,11 15 : 80 : 5
сон, 30 60—61/14 1,4490 0.8850 77,28 77,14 11.43 11,43 12 : 80 : 8

^Лзо-Сзн, 22 54-55/11 1,4490 0,8364 76,83 77.14 11,78 11,43 18 >77 >5
нзо-СдН, 33 66-68/12 1.4482 0,8109 77,72 77,80 11,76 11,70 4 > 93 -. 3

* По ялошадям хроматографических пиков 2-алкил-4-метилеитетрагидропирана, 
2-алкнл-4-ыетил-3.6-дигидропирана и 2-алкил-4-метнл-5,6-днгндропирана.

2-Алкил(арил)-4-метилтетрагидропиранолы-4. 0,05 моля 2-ал- 
кил(арил)4,4-дпметил-1,3-диоксана при перемешивании нагревали 
5—6 час. в присутствии 34% серной кислоты при 80°. Реакционную 
смесь нейтрализовали порошком карабонта калия и продукт экстра­
гировали эфиром. .Эфирный экстракт высушили и разогнали в вакууме. 
Выходы, данные элементного анализа и некоторые физико-химичес­
кие константы синтезированных тетрагидропиранолов приведены в 
табл. 2.

2-Алкил(арил)-4-метил-4-хлортетрагидропираны. В смесь 0,05 мо­
ля 2-алкил(арил)-4,4-диметил4,3-диоксана, 30 мл хлороформа и ката­
литического количества 2пС12 при перемешивании и нагревании (60°) 
медленно пропускали ток сухого хлористого водорода в течение 5 час. 
Реакционную смесь экстрагировали эфиром, промывали раствором 
поташа и водой до нейтральной реакции. Эфирный экстракт высуши­
вали и разгоняли в вакууме (табл. 3).

2-Метил-2-хлорбутан.ол-4. а) В охлаждаемые 17,2 г (0,2 моля) 2- 
метилбутен-1 -ола-4 в 20 мл сухого эфира при перемешивании про­
пускали ток сухого хлористого водорода при —5—10° в течение 6—7 час. 
Реакционную смесь высушили над хлористым кальцием и после от­
гонки эфира продукт разогнали в вакууме. Получено 17,8 г (71%) ве­
щества с т. кип. 71—7379 мм, п'ь° 1.4480, 6“ 1,0924. Нейдено %: С1 
29,15. СвНцОС!. Вычислено %: С1 28,90.
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б) Аналогично из 10,4 г (0,1 моля) 2-метилбутандиола-2,4 получе­
но 7,96 г (65%) хлорспирта с т. кип. 71—7379 мм, п“ 1,4480, 
1,0924. Найдено %: С1 29,05. СЕНПОС1. Вычислено %: С1 28, 90.

2-Алкил(арил)-4-метилтетрагидропнранолы-4
Таблица 2

Соединение
о'
М 
О
3 

СП

Т. кип., 
°С/мм

„20
Пп а?

с. •/. Н. ’/о

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

сн, ОН

Со/ 37 66-70/1,5 1,4551 1,0215 62,00 62,07 10,70 10,35

сн։ он

41 '68—70/1 1,4619 '0,9588 66,78 66,66 10,98 11,11

х'О'//,Ччс։н։ 
сн։ он

38 78-80/3 1,4565 0,9553 68,52 68,35 11,70 11,39

Х°Х'ЧС3Н1 
сн3 он

25 72—74/2 1,4600 0,9677 68,54 68,35 11,40 11,39

сн3 он

37 93 - 95/3 1,4572 0,9516 70,02 69,76 11,80 П,6^О/\/.с4Н, 

СНЭ он

32 136-138/3 1,5380 74,65 75,00 8,30 8,30
Ч^/\с.Нв

З-Метил-З-хлорбутилхлорметиловый эфир. В охлаждаемую смесь 
6,125 г (0,05 моля) 2-хлор-2-метилбутанола-4, 1,7 г параформа и 5 мл 
хлористого метилена при перемешивании медленно пропускали ток су­
хого хлористого водорода при —5—10° в течение 4 час. Реакционную 
смесь высушивали над хлористым кальцием и разогнали в вакууме. 
Получено 6,8 г (80%) вещества с т. кип. 74—76°/9 мм, п£° 1,4560, б’0 
1,2078. Найдено %: С1 41,08. СвН^ОСЬ. Вычислено %: С1 41,50. С три- 
метиламином моментально образует соль.

Армянский химический журнал, XXX, 2—5
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2-Алкнл(арнл)-4-метил-4-хлортетрагидропираны
Таблица 3

Соединение

Вы
хо

д,
 •/• Т. кип., 

°С/м.и а?

С. ’/. И. ’/. С1, */.

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но
^

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

СН3 С1

60 47-48/9 1,4480 1,0455 56,59 56,56 8,70 8,75 23,55 23,90՛

х՝о-х'\сн։

СН։ С1

49 79-81/12 1,4556 1,0050 59,40 59,07 9,65 9,23 21,80 21,84

Хо/՝чс։н։

СН։ С1

44 80/10 1,4510 0,9963 68,18 63,18 9,53 9,63 19,85 20,11

хСИ^с։н, 

СИ, С1

45 85-86/15 4,4575 1,0000 61,32 61,18 9,25 9,63 19,91 20,11

хО/\/-с։Н, 

СН, С1

54 93-94/12 1,4550 0,9769 62,.54 62,90 10,20 9,9 18,35 18,60

СН։ С1

43 143—145/10 1,5292 1,0948 68,33 68,40 6,95 7,13 16,45 16,78

ХО^\С,Н5

4-Метил-4-хлортетрагидропиран. Смесь 5,7 г (0,03 моля) 3-метил- 
3-хлорбутилхлорметилового эфира и 5 мл сухого диэтилового эфира ки­
пятили в присутствии 1 г хлористого цинка 12 час. Добавили воду, про­
дукт экстрагировали эфиром, эфирный экстракт высушили и разогна­
ли в вакууме. Получено 2,7 г (60%) вещества с т. кип. 44—45°/10 лен, 
л“ 1,4580. Нейдено %: С1 26,30. СвНцОС1. Вычислено %: С1 26,25.
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2-ԱԼԿԻԼ(ԱՐԻԼ)-4,4-ԴԻՄԵ1>ԻԼ-1,3-ԴԻ0ՔՍԱՆՆԵՐԻ 
ՎԵՐԱՑԻԿԼՈԻԾԸ ԴԻ- ԵՎ ՏԵՏՐԱ2ԻԴՐՈՊԻՐԱՆՆԵՐԻ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐԻ

Ա. Ա. ԳԷՎՈՐԳՅԱՆ և Գ. Գ. ք»՜Ո₽ՄԱՋՏԱՆ

Հայտնաբերված է, որ 2-ալկիլ(արիլ)-4,4֊դիմեթիլ-1,3-դիօքսանները 
թթվային կատալիզատորների ազդեցության տակ ենթարկվում են վերա- 
ցիկլման, առաջացնելով դի- և տետրահիդրոպիրանների ածանցյալներ» Ընդ 
որում քլորաջրածնի ներկայությամբ առաջանում են 2-ալկիլ-4-մեթիլ-4-4- 
քլորտետրահիդրոպիրաններ, ֆոսֆորական թթվի ներկայությամբ' 3 իզոմեր 
պիրանների' 2-ալկիլ-4-մ եթիլենտետրահ իդրոպիրան ի, 2-ալկիլ-4-մեթիլ-3, 
6-դիհիդրոպիրանի և 2-ալկիլ-4-մեթիլ-5,6-դիհիդրոպիրանի խառնուրդ, իսկ 
նոսր ծծմբական թթուն իզոմերացնում է 2-ալկիլ-4,4-դիմեթիլ-1,3-դիօքսան- 
ներն, առաջացնելով 2-ալկիլ-4-մեթիլտետրահիդրո-4-պիրանոլներ»

RECYCLIZATION OF 2-ALKYL(ARYL)-4,4-DIMETHYL-l,3-DIOXANES 
INTO DI- AND TETRAHYDROPYRAN DERIVATIVES

A. A. GEVORKIAN and G. G. TOKMAJIAN

It has been established that 2-alkyl(aryl)-4,4-dlmethyl-l,3-dloxanes  
undergo recyclization under the action of acid catalystes forming di- and 
tetrahydropyran derivatives.

In the presence of hydrogen chloride the corresponding 4-chloro- 
tetrahydropyran derivatives are formed; concentrated phosphoric acid 
leads to the formation of a mixture of three isomeric derivatives, namely: 
2-alkyl-4-methylene tetrahydropyrans, 2-alkyl-4-methyl-3,6-dlhydropyrans 
and alkyl-4-methyl-5,6-dlhydropyrans, while Isomerization takes place in 
the presence of dilute sulphuric acid with the formation of the corres­
ponding 4-methyltetrahydro-4-pyranols.
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НЕПРЕДЕЛЬНЫМИ СОЕДИНЕНИЯМИ

А. Ц МАЛХАСЯН. Э. М. АСАТРЯН и Г. Т. МАРТИРОСЯН 
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Взаимодействие тетраметиленсульфона со стиролом, бутадиеном и изопреном в 
присутствии каталитических количеств натрия в бензоле приводит к образованию 
продуктов моно- н ди-а-алкилирования. В случае бутадиена и изопрена имеет место 
как 1,4-, так и 1,2-присоединение. На примере взаимодействия тетраметилепсу.тьфоил 
с изопреном в гексаметилфосфортрнамиде исследовано влияние апротонного бипо­
лярного растворителя па ход реакции.

Табл. 2, библ, ссылок 8.

Амины, пмины, алкилароматпческие соединения, дизамещенные 
амиды кислот — соединения, содержащие подвижные атомы водоро­
да, алкилируются стиролом, бутадиеном и их алкилпроизводными в 
присутствии натрия [1—5]. В большинстве случаев реакции протека­
ют гладко, продукты образуются с высокими выходами, что обусловли­
вает препаративный интерес этого метода алкилирования.

В настоящем сообщении изучено а-֊С-алкилирование тетраме­
тиленсульфона непредельными соединениями в присутствии каталити­
ческих количеств натрия. Показано, что взаимодействие тетраметилен- 
сульфона со стиролом в бензоле в присутствии каталитических коли­
честв натрия протекает гладко и приводит к моно- и диалкилирован- 
ным продуктам (табл. 1). В спектре ПМР диалкилированных произ­
водных протоны 2- и 5-метиновых групп проявляются в виде сильно 
расщепленных мультиплетов в области 2,4—3,0 м. д., что возможно- 
только при симметричном замещении (I). В противном случае (II, III) 
следовало ожидать наличия триплетных сигналов от протонов 5-метиле- 
новых групп в той же области, а при реализации структуры II, кроме 
этого, проявления триплетов от протонов 3- и 2(Г)-метиленовых групп 
в области 1,2—2,4 м. д. На основании этих данных диалкилнрованно- 
му продукту приписано строение 1, что согласуется с данными [6, 7].

О О

PhCHICHj-/S\-CH։CH3Ph

О О
/S\/CK’CH։Ph
1|xCH։CHjPh

1 II



Таблица /
Алкилирование тетраметилсульфона и его мэноалкилированных продуктов непредельными соединениями

Исходные 
вещества

от
но

ш
ен

ие
 

ль
фо

на
 и 

еф
ин

а

П
ро

до
лж

ит
, 

ре
ак

ци
и,

 час
Те

мп
ер

ат
ур

а 
ре

ак
ци

и,
 °С

Выход про­
дуктов, ®/0 Т. кип., °С/.им п20 “U d20

■1 S, ч/0

сульфон олефин моно- ди- моно- ди- МОНО- ди- МОНО- ди-
найдено вычислено

МОНО- дн- моно- ди-О 
(J Ь‘о

X<и e; X
стирол 1

1
: 1 
:3 0,5' 80 69

67
12
17 202-203/2 315-316/3 — •— — — 14,71 9,84 14,24 9,75

тр
ам

ет
и 

су
ль

фо

бутадиен 1
1
il 
:3 10 ' 40 56

57
22
25 140 -141/3 152-153/2 1,4952 1,5030 1,0387 1,0036 17,93 14,34 18,39 14,03

оГ” изопрен 1
1
il 
:3 10 40 63

70
7

10 142-143/2 159-160/2 1,4977 1,5015 1,0332 1,1078 16,87 12,37 17,02 12,5'1

смесь стирол 1 |3 3 80 — 83 — 233 -235,2,5 — — — — — 11,69 — 11,51
IV и VI 

смесь
V и VII

изопрен

стирол

1

1

i3

■ 3

10

3

40

80 _

76

81

— 164-165/2

216—217/2

— 1,5011 — 1,0123

_

12,86

10,72

— 13,06

10,95
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О О

Как видно из данных табл. 1, даже в случае 3-кратного избытка 
стирола превалирует моноалкилированный продукт.

Взаимодействие тетраметиленсульфона с бутадиеном также при­
водит к смеси моно- и диалкилированных продуктов с преобладанием 
первого. В спектре ПМР моноалкилированного продукта соотношение 
интегральных интенсивностей сигналов олефиновых протонов, про­
являющихся в области 4,8—5,3 м. д. и 5,4—6,0 м. д., составляет 3:2. В 
то же время для 1,2-изомера следовало ожидать соотношения 2:1, а 
для 4,1-изомера—1:1. Исходя из этого, а также из соотношения инте­
гральных интенсивностей сигналов насыщенных олефиновых прото­
нов, сделан вывод о том, что продукт представляет собой смесь двух 
изомеров 1,2- и 1,4-присоединения. В ИК спектрах моно- и диалкили­
рованных продуктов наблюдаются две полосы поглощений при 1638 и 
1670 см՜'1, что также указывает на наличие смеси 1,2- и 1,4-изомеров.

Аналогично протекает взаимодействие тетраметиленсульфона с 
изопреном. В спектре ПМР моноалкилированного продукта наряду с 
двумя сигналами от цис- и транс-метильных групп (1,67 и 1,75 м. д., 
соответственно), расщепленными в дублет 0='1,5 гц) за счет взаимо­
действия с олефиновым протоном, и триплетом от олефинового прото­
на (6=5,15 м. д., ]’=7 гц), относящимся к 1,4-изомеру, наблюдается 
также уширенный синглетный сигнал при 4,7 м. д., который может 
быть отнесен к протонам =СН2 группы. На основании этого можно 
утверждать, что продукт алкилирования изопреном также является 
смесью 1,4- и 1,2-изомеров. В ИК спектрах моно- и диалкилированных 
продуктов наблюдаются полосы поглощений при 1647 и 1670 см՜1, 
что подтверждает наличие двух изомеров. Соответственно с этими рас­
суждениями продукты диалкилирования бутадиеном и изопреном 
должны представлять собой смесь трех изомеров: 1,2—1,2-, 1,2—1,4- 
и 1,4—1,4-присоединения

О ОО ОО

сн«-снс<«)-сн.> ^5^_СНзСН = С(Н)СНз + ^5^-СН3СН1С(Ю=СН> + 

IV, V VI, VII

о о
+- СН,С(й) = СНСН։-;/8 СН։СН=С(ЮСН։ +

VIII, IX

о о
-4-СН։֊С(К)СН։СН։- СН։СН = С(К)СН34-

X, XI
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XU, XIII

IV, VI, VIII, X, XII; R=H. V, VII, IX, XI; XIII; R=CH3.

Для получения продуктов ди-, три- и тетраалкилирования взаимо­
действие тетраметиленсульфона с изопреном проведено в биполярном 
апротонном растворителе—гексаметилфосфортриамиде (ГМФТА).

Алкилирование тетраметиленсульфона изопреном в ГМФТА*
Таблица 2

Время 
взаимодей­
ствия, нас

Выход алкилированного тетраметиленсульфона
Суммарный 
ВЫХОД. °, оМОНО- ди- три-** тетра-***

3 30 11 5 2 48
5 15 13 21 21 70
8 10 20 27 28 85

15 8 .13 26 40 87

* За ходом реакции следили методом ГЖХ.
** Вязкая жидкость, т. кип. 178 -279°/2 мм. S, °/0: найдено 10,11, вычислено 9,90.

*** Вязкая жидкость, т. кип. 198-199’/2 мм. S, 0 0: найдено 8,03, вычислено 8,21.

Как видно из данных табл. 2, алкилирование в ГМФТА протекает 
глубже. Этот факт, по-видпмому, можно объяснить как полярностью 
среды, так и специфической сольватацией катиона. Не исключено так­
же образование сильноосновного агента—диметилампда натрия, в сис­
теме щелочной металл—ГМФТА [8].

С целью получения смешанноалкилированных сульфонов изучено 
взаимодействие смесей 1У-|-У1, У+УП со стиролом, а также ГУ 4-VI 
■с изопреном. В результате с хорошими выходами получены XIV—XVI, 
каждый из которых, по данным ПМР и ИК спектроскопии, является 
смесью изомеров 1,2- и 1,4-присоединения (табл. 1).

О О •

XIV; R-PhCHjCH,, R' = CSH,; XV; Р = РЬСН,СН3, R'=C,H,; 
XVI; R = C։H„ R'-СД.

Экспериментальная часть

Алкилирование тетраметиленсульфона стиролом, изопреном и бу­
тадиеном. Смесь 0,1 моля тетраметиленсульфона, 0,1—0,3 моля сти­
рола или изопрена, 0,1 г натрия, 0,05 г ингибитора полимеризации—
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Показано, что хлорирование 2-метилгексадиин-3,5-ола-2 хлорной медью в подкис­
ленных водных растворах приводит к транс- 1,2-дихлор-5-метилгексен-1-ин-3-олу-5. 
в метаноле же наряду с дихлорспиртом образуется в основном 1,1,2-трихлор-5-метил- 
гексен-1-ин-3-ол-5. Хлорированием 2,7-диметилоктадиин-3,5-диола-2,7 хлорной медью 
в воде получен транс-3,4-дихлор-2,7-диметилоктен-3-ин-5-диол-2,7.

Библ, ссылок 12.

Было показано, что ацетиленовые спирты [1, 2] и гликоли [3, 4] 
при нагревании с водным раствором хлорной меди гладко хлорируются 
с образованием продуктов селективного хлорирования. Следует отме­
тить, что в то время как бутин-2-диол-1,4 дает почти количественно 
транс-2,3-дихлорбутен-2-диол-1,4 [3], дитретичные ацетиленовые гли­
коли образуют 2,2,5,5-тетразамещенные 3,4-дихлордигидрофураны [4]. 
а гексадиин-2,4-диол-1,6 — транс-2,3,4,5 - тетрахлоргексадиен-2,4-диол- 
1,6 [5].

Представляло интерес исследовать поведение третичного диацети­
ленового спирта—2-метилгексадинн-3,5-рла-2 и дитретичного диацети­
ленового гликоля—2,7-диметилоктадипн-3,5-диола-2,7 по отношению к 
хлорной меди.

На основании полученных ранее данных и распределения элек­
тронной плотности в однозамещенных диацетиленовых системах [6| 
можно было ожидать, что с хлорной медью в первую очередь будут 
реагировать концевые ацетиленовые группы с наибольшей электронной 
плотностью.

В соответствии с этим показано, что 2-метплгексадипн-3,5֊ол-2(1) 
при нагревании (50—55°, 5 час.) с хлорной медью в подкисленных 
соляной кислотой (для предотвращения побочной реакции окислитель­
ной димеризации [7]) водных растворах образует только՛ один продукт
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хлорирования—транс-1,2-дихлор-5-метилгвксен-1-ин-3-ол-5 (II), а в ме­
таноле (при 50—55°) наряду с небольшими количествами II получа­
ется в основном 1,1,2-трихлор-5-метнлгексен-1-ин-3-ол-5 (III). Соотно­
шение 11:111-29:71.

(СНр,СС^СС = С!1-----
I
ОН I

(CIIj)։CC = CCCI = CHCI 

ОН I!

(СН,)։СС = ССС1=СС1։

ОН III

Даже при длительном нагревании (30 час.) с избытком хлорной 
меди как в воде, так и в метаноле центральная ацетиленовая группа в 
соединениях II и III практически не хлорируется, что связано, по-види- 
мому, с пространственными затруднениями, создаваемыми атомом хло­
ра в положении 2 [8], препятствующими электрофильной атаке Си+С1.

Строение спиртов II и III доказано их расщеплением едким кали 
на соответствующие 1,2-дихлор- (IV) и 1,1,2-трихлорбутен-1-ины-3 (V) 
и хлорированием последних хлорной медью. Хлорирование IV хлорной 
медью в солянокислых растворах полухлористой меди и хлористого 
аммония привело к транс-транс-1,2,3,4-тетрахлорбутад.иену-1,3 (VI) [9]. 
При хлорировании V хлорной медью в метаноле были получены 
1,1,2,3,4-пентахлорбутадпен-1,3 (VII) и 1,1,2,3,4,4-гексахлорбутадиен- 
1,3 (VIII). Дегидратация спиртов II и III действием серной кислоты в 
присутствии уксусного ангидрида привела к 1,2-дихлор-5-метилгекса- 
диен-1,5-ину-3 (IX) (84,3%) и 1,1,2-трихлор-5-метилгексадиен-1,5-ину-3 
(X) (80,2%), соответственно.

кон 
(СН3)։СС = ССС1=СНС1 ------ >

I
ОН I II|-Н։°

СН։=СС = ССС1=СНС! 
I 
СН3 IX

нс=ссс։=снс1 + (сн։>։со
IV

<СНЭ)։СС = ССС1 = СС1։ 

он ш

СН։=СС = ССС1=СС1։ 

СН։ X

кон
----- > НС = CCCI =СС1։ + (СН։)։СО

V CuClfc сн,он

HCCI = CC1CC1=CC1j CCI։=CC1CCI=CC1j

VII VIII

При хлорировании г^-диметилоктадиин-З.б-диола-г,? (XI) хлор­
ной медью в водном растворе (95—96°, 5 час.) был получен только 
один продукт—7՝ранс-3,4-дихлор-2,7-д'иметиЛ1ОКтен-3-ин-5-диол-2,7 (XII) 
(с выходом 82%).
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CuCI, Cl
(CH։)jCC = CC = CC(CH3)։ ———► (СН3)3СС=СС = СС(СН3), Hâo ! C1

он он он он
XI хп

Отметим, что Залькинд и Мельтева [10] при хлорпровании дитре- 
тичного днацетиленового гликоля XI действием избытка хлора полу­
чили сложную смесь продуктов. Авторы предполагают на первой ста­
дии реакции образование соединения XIV в результате изомеризацшг 
XII и дальнейшей циклизации XIII.

CCI = CCI
<CH,),CCa-CCICCH֊C(CH։։։------ ► J. Х-гн-г<гн։

i„ Ô <сн։)/Схо/С^ой֊С<СН։)։

XIII XIV

В нашем случае, т. е. при хлорировании спирта Г и гликоля XI 
хлорной медью в водных растворах, образования как соединения XIV 
из XI, так и соответствующего кетона из спирта II не наблюдалось.

Строение дихлорида XII установлено почти количественным рас­
щеплением едким кали на ацетон и транс- 1,2-дихлорбутен-Г-ин-З (IV), 
а также дальнейшим хлорированием последнего хлорной՛ медью в 
транс-транс-1,2,3,4-тетрахлорбутадиен-1,3 (VI).

кон
(CHj)jCCCl -СС1С = СС(СН3)։ ------ >֊ HCCl = CClCeCH-J-2(CH3)։CO

ОН XII ОН IV

Экспериментальная часть

ГЖХ проводили на хроматографе ЛХМ-8МД с катарометром, ко­
лонка длиной 2м с полиэтиленгликольсебацинатом 10% на хроматоне 
N-AW-DMGS, газ-носитель—гелий, 60 мл!мин, температура 140—180՜՝ 

транс-1,2-Дихлор-5-метилгексен-1-ин-3-ол-5 (II). Смесь 32 г I [11] 
(т. кип. 48—49°/2 мм, п™ 1,4930), 144 г двугидрата хлорной меди и 
70 мл 5% соляной кислоты перемешивали при 50—55° 5 час. и разбав­
ляли водой. Органические продукты экстрагировали эфиром и сушили 
над Na2SO4. После удаления эфира перегонкой выделено 44,2 г 
(83,4% ) II, т. кип. 70—71°/2 мм, 1,5150, dj1 1,2054, являюще­
гося по ГЖХ индивидуальным веществом. Найдено %: С 46,49; Н 4,50; 
С1 39,10. CyHgChO. Вычислено %: С 46,92; Н 4,46; С1 39,66. ИК спектр, 
.« 1 : 2220 (-СэС-), 1570 (—СС1 = СНС1—), 3330 (—ОН). 17,9г II на­
гревали в вышеуказанных условиях с 52 г двугидрата хлорной меди 
30 час. Исходный II почти полностью получили обратно. Аналогичная 
картина наблюдается при нагреваю։ тех же количеств II и хлорной՜ 
меди в 50 мл метанола.

транс-1,2-Дихлорбутен-1-ин-3 (IV). Смесь 53,7 г II, 5 а едкого ка­
ли и 0,5 г неозона <Д» нагревали на водяной бане до 90°. Отгоняю-
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щиеся продукты расщепления собирали в приемнике, охлаждаемом 
твердой углекислотой. После прекращения интенсивной отгонки про­
должат ее под уменьшенным давлением, постепенно снижая его до 
100 лм( Смесь сушили над К2СО3. Фракционированием получено 15,9 г 
(90%) ацетона, т. кип. 52—537680 мм и 20,5 г (56,4%) IV, т. кип. 
46—47°/100 мм, ng’ 1,4920, d20 1,1798, являющегося по ГЖХ инди­
видуальным соединением, идентичным с эталонным образцом [9]. 
Хлорирование хлорной медью [9] привело к транс-транс-1,2,3,4-тетра- 
хлорбутадиену-1,3.

1,2-Дихлор-5-метилгексадиен-1,5-ин-З (IX). К смеси 12,7 г уксус­
ного ангидрида, 1 г конц. серной кислоты и 0,1 г гидрохинона при ох­
лаждении до 0° и перемешивании прикапали 17,9 г II. Смесь переме­
шивали 2 часа при 60°. Перегоняли с водяным паром, отделили масло и 
высушили над СаС12. Перегонкой получено 13,5 г (84,3%) IX, т. кип. 
62—6379 мм, d20 1,1316, п™ 1,5400, являющегося по ГЖХ индиви­
дуальным соединением. Найдено %: С 51,88; Н 4,07; С1 43,84. С7Н6С12. 
Вычислено %: С 52,17; Н 3,72; С1 44,09. ИК спектр, еле՜1: 2200 
(—С==С—), 1610 (Н5С=С\ ), 1568 (/пранс-СС1=СНС1). При длитель­

ном (около месяца) стоянии вещество полимеризуется.
1,1,2-Трихлор-5-метилгексен-1-ин-3-ол-5 (111). К раствору 142 я 

хлорной меди в 350 мл метанола при перемешивании и 45—50° прибави­
ли 40 г I, после 2-часовой реакции к смеси прибавили еще 142 г хлор­
ной меди и перемешивание при той же температуре продолжали еще 
3 часа. Затем к смеси прибавили воду. Органические продукты реак­
ции экстрагировали эфиром, сушили над Na2SO.t. После удаления эфи­
ра остаток по ГЖХ содержал в основном II и III в процентном со­
отношении 29:71. Фракционированием смеси выделено 15,9 г (24%) 
II и 40,5 г (51,2%) III с т. кил. 91—9274 мм (вещество в приемнике 
постепенно закрпсталлизовывалось), т. пл. 30°, dj2 1,2852, п2՞ 1,5250, 
являющегося по ГЖХ индивидуальным соединением. Найдено %: CI 
49,52. C7H7CI3O. Вычислено %: С1 49,87. В вышеуказанных условиях 
III практически не реагирует с избытком хлорной меди при длитель­
ном нагревании (30 час.).

1,1,2-Трихлорбутен-1-ин-3 (V). Смесь 55 г III, 5,6 г едкого калн 
и 0,5 г неозона «Д» нагревали на водяной бане до 75°, продукты рас­
щепления собирали в приемнике, охлаждаемом твердой углекислотой, 
после прекращения интенсивной отгонки продолжали ее под умень­
шенным давлением, постепенно снижая его до 50 мм рт. ст. Отгон су­
шили над К2СО3, фракционированием в токе азота выделили 12,7 г 
(85%) ацетона с т. кип. 52—537680 мм и 21,2 г (52,5%) Уст. кип. 

42 43°/37 мм, п2? 1,5260, являющегося по ГЖХ индивидуальным 
соединением. При стоянии через день превращается в черную смолис­
тую массу.

Хлорирование 1,1,2-трихлорбутен-1-ина-3 (V) хлорной медью. 
Смесь 15,5 г V, 14 ацетона, 50 мл метанола, 1 г гидрохинона и 102,6 г
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двугидрата хлорной меди перемешивали при 75—80° 4 часа. Смесь раз­
бавили водой, масло экстрагировали эфиром, сушили над Ха25О4. 
После отгонки эфира, по ГЖХ, остаток содержал 5% эфира, 1% ис­
ходного V, 19,5% VII, 72,2% VIII. Фракционироавнием смеси выделе­
но 4,3 г (19%) VII с т. кип. 67—6979 мм, 6“ 1,5945, п§> 1,5410 [12] 
и 15,1 г (58%) VIII с т. кип. 84—85°/10 мм, б20 1,6825, 1,5543 [12].

/,1,2-Трихлор-5-метилгексадиен-1,5-ин-3 (X). К смеси 7 г уксусно­
го ангидрида, 0,5 г конц. серной кислоты и 0,1 г гидрохинона при ох­
лаждении до 0° и перемешивании по каплям прибавили 10 а III. Затем 
перемешивание продолжали при 60° 2 часа. После обычной обработки 
выделенное масло по ГЖХ является индивидуальным соединением. 
Перегонкой выделено 7,3 а (80,2%) Хет. кип. 56—5873 мм, 
1,2484, п*’ 1,5505. Найдено %: С 42,58; Н 2,65; С1 54,20. С7Н5С13. 
Вычислено %: С 42,96; Н 2,55; С1 54,46. При стоянии через несколько 
дней полимеризуется.

3,4-Дихлор-2,7-диметилоктен-3-ин-5-диол-2,7 (XII). Смесь 16,6 а 
XI, 102 а хлорной меди и 100 мл воды перемешивали при 95—98° 5 час., 
продукты реакции экстрагировали эфиром и высушивали над На25О.<. 
После удаления эфира перекристаллизацией остатка из бензола выде­
лили 19,4 а (82%) XII с т. пл. 53°, т. кип. 128—129°/2 мм. Найдено %: 
С 50. 51; II 5,80; С1 29,82. С1оН1402С12. Вычислено %: С 50,62; Н 5,90; 

С1 29,95. ИК спектр, с.«֊1: 2220 (-С==С—), 1568 (-СС1=СС1֊) и 3550 
(—ОН). Масс-спектр, снятый на приборе МХ-1303 прямым вводом об­
разца Т|Р 90°, 1 = 150 ма, и = 36 в при энергии 36 эв, показывал ве­
щество с молекулярным весом 237 п отдельные осколки —(СН3)2С— 
с мол. весом 43 и —(СН3)2(ОН)С— с мол. весом 59.

В вышеуказанных условиях XII практически не реагирует с избыт­
ком хлорной меди при длительном нагревании (30 час.).

Расщепление 3,4-дихлор-2,7-диметилоктен-3-ин-5-диола-2,7. Смесь 
19 а XII, 2,5 а едкого кали и 0,5 а неозона «Д» нагревали на водяной 
бане до 80°. Отгонявшиеся продукты расщепления собирали в прием­
нике, охлаждаемом твердой углекислотой. Отгонку проводили под 
уменьшенным давлением, постепенно снижая его до 100 мм рт. ст. 
После сушки над Па25О4 отгон по ГЖХ содержал 62% ацетона и 38% 
IV, идентичного с продуктом расщепления II и эталонным соедине­
нием [9]. Фракционированием смеси выделено 8,5 а (90 %) ацетона с 
т. кип. 52—537680 мм и 6,1 а (62,8%) IV с т. кип. 44—457100 мм, п^’ 
1,4992. В результате реакции и перегонки получилось также ~3 а 
смолистого продукта.

Хлорированием 10 а IV хлорной медью, аналогично вышеуказан­
ному опыту, получено 12,8 а (81,2%) VI с т. кип. 58—597Ю мм, п ° 
1,5290. По ГЖХ является индивидуальным соединением и идентичен 
с эталонным соединением |9].
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ՀԵՏԱԶՈՏՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐ ԴԻԱ8ԵՏԻԼԵՆԱՅԻՆ ՇԱՐՔԻ 
ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ԲՆԱԳԱՎԱՌՈՒՄ

X. 2-ՄԵ^ԻԼ2ԵՔՕԱԴԻԻՆ-3,5-ՕԼ-2-Ի ԵՎ 2,7-ԴԻՄԵՈ-ԻԼ0ԿՏԱԴԻԻՆ-3,5-ԴԻ0Լ-2,7-Ի 
ՔԼՈՐԱՕՈԻՍ՚Ը ՊՎՆԱԻ ՔԼՈՐԻԴՈՎ ԵՎ ՍՏԱՑՎԱԾ ՔԼՈՐԻԴՆԵՐԻ

ՄԻ ՔԱՆԻ ՓՈԽԱՐԿՈՒԱԾՆԵՐԸ

Դ. Մ. ՄԿՐՅԱՆ, Դ. Դ. ՌԱ4ԱՅԵԼՅԱՆ, Ա. Պ. ԱԴԱՄՅԱՆ ե Ն. Հ. ՓԱՓԱ93ԱՆ >

ք տրվել, որ 2-մեթիլհեքսադիին֊Յ ,5-օլ-2-ը պղնձի քլորիդի թթվեց­
րած ջրալին լուծույթում առաջացնում է տրանս-1,2-դիքլոր-Տ֊մեթիլհեք- 
սեն-1 -ին-Յ-օլ-Տ, իսկ մեթիլ սպիրտում դիքլորսպիրտի հետ միաժամանակ 
առաջացնում է 1,1,2-տրիքլոր-Տ-մեթիլհեքսեն-1 -ին-3-օլ-5ւ 2,7-Դ իմ եթիլօկ- 
տադիին֊Յ,5֊դիօլ-2,7-ի քլորացոլմր պղնձի քլորիդով ջրում առաջացնում է 
տրանս-3,4-դիքլրո-2,7- դիմեթ իլօկտեն-3-ին-5 ֊դիօլ-2,7 լ Երկու միացություն­
ներում էլ քլորացման ենթարկվում է միայն մեկ ացետիլենային կապրլ Ստաց­
ված արդասիքների կառուցվածքն ապացուցված է նրանց հիմնային ճեղքմամր 
և ստացված քլորենինային միացոլթյոլնների հետագա քլորացմամբ։ 1,2-Դի- 
քլոր-1,1,2-տրիքլոր֊5֊մեթիլհեքսեն-1 ֊ին-Յ-օլ-5-ի դեհիդրատացիայից ս տար­
վել են 7,2-դիքլոր- և 1,1,2-տրիքլոր-5-մեթիլհեքսադիեն-1,5-ին-3։

INVESTIGATIONS IN THE FIELD OF COMPOUNDS IN THE 
DIACETYLENE SERIES

X. CHLORINATION OF 2-METHYLHEXADIYN-3.5-OL-2 AND 
2.7-DIMETHYLOCTADIYN-3.5-DIOL-2.7 WITH CUPRIC CHLORIDE AND SOME 

CONVERSIONS OF THE CHLORIDES FORMED

O. M. MKRIAN, D. O. RAFA ELIAN. A. P. ADAMIAN and N. H. PAPAZIAN

Chlorination of 2-methyIhexadiyn-3,5-ol-2 with cupric chloride In 
acidified aqueous solutions leads to the formation of trans 1,2-dlchloro- 
-5-methylhexen-l-yn-3-ol-5 (I), while in methanol l,l,2-trichloro-5-methyI- 
hexen-l-yn֊3-ol-5 (II) is also formed together with I. Chlorination of 
2,7-dimethyloctadlyn-3,5-diol-2l7 in a aqueous cupric chloride solutions 
results in the formation of trans 3,4-dichloro-2,7-dimethylocten-3-yn-5- 
diol-2,7. In both compounds only a single triple bond was submitted to 
chlorination. The structure of the chlorinated products was confirmed by 
their alkaline splitting and by further chlorination of the compounds 
thus obtained. Finally 1,2-dlchloro- and l,2,2-trichloro-5-methylhexadien- 
-l,5-yn-3 were obtained from dehydration of I and II respectively.
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СИНТЕЗ ПРОИЗВОДНЫХ ПИРАЗОЛОВ, ПИРИМИДИНОВ, 
ИЗОКСАЗОЛОВ И ДИАЗЕПИНОВ, СКОНДЕНСИРОВАННЫХ

С ШЕСТИЧЛЕННЫМИ ГЕТЕРОЦИКЛАМИ, 
СОДЕРЖАЩИМИ СЕРУ, АЗОТ И КИСЛОРОД

А. С. НОРАВЯН, Ш. П. МАМБРЕЯН и С. А. ВАРТАНЯН

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

Поступило 23 IX 1976

Синтезированы новые пиразолы, пиримидины, изоксазолы и диазепины, сконден­
сированные с шестичленными О, Б, И гетероциклами.

Табл. 1, библ, ссылок 3.

С целью исследования фармакологической активности ранее на­
ми был получен ряд пиразолов, их производные [1] и изоксазолы 
[2]. В данной работе осуществлен синтез новых пиразолов, пиримиди­
нов, изоксазоло® и диазепинов, сконденсированных с шестичленными 
О, 5,Ы гетероциклами.

Кетоальдегид II был получен из тиопиранона ранее предложен­
ным нами методом [3].

Взаимодействием II с гидразином и I, II с фенилгидразином, се­
микарбазидом, тиосемикарбазидом получены соответствующие пира- 
золы IV—XII.
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I. X: О, R,=R3=CH3, R'=H; II. X = S, R։ = R։ = CH3, R'=H; III. X=NCH3. 
R'=Na, R։=H, R։=CH։; IV. X = S. R։=R։=ÇH։, R'=H; V. X = O, R1=R,J=CH3. 
R'=C,HS; VI. X = S. R։=R։=CH3, R' = C,H5; VII. X = O, R։=R։=CH3. R=CONH3;

VIII. X=O, R։=R։ = CHa. R'=CSNH։; IX. X=S, R1=R,=CH։. R’=CONH3:
X. X S, R։=R։=CHj, Rr=CSNH։; XI. X = NCH3, R։=H. R։ = CH„ R'=H, 

XII. X=NCH3, R։=H, R,=CHj. R'=C,HS; XIII. X = O. Y=NH3; XIV. X=O; Y = SH;.
XV. X = S, Y=NH,; XVI. X = S. Y=SH, XVII. X=O; XVIII. X=S.

Поскольку в случае 1,2-диметил-4-пиперидона нам не удалось 
выделить 1,2-диметил-5-оксиметилен-4-пиперидон, продукты XI, XIГ 
были получены из соединения III, образовавшегося в ходе реакции.

Взаимодействуем I, II с гуанидингидрохлоридом и тиомочевиной в 
присутствии этилата натрия получены продукты XIII—XVI.

Соединения XVII и XVIII получаются взаимодействием I и II с՜ 
2-фенилендиаминами. Показано, что при взаимодействии II, III с 
гидрохлоридом гидроксиламина в уксусной кислоте при 70—80° обра­
зуются продукты XIX, XX, существующие по ТСХ в виде изомеров 
(а, б). XIXa растворяется в хлорной щелочи, раскрывая цикл и пре­
вращаясь в нитрил XXI, a XIX6 в этих условиях остается без измене­
ний.

II, III ------ ►

XIX, X = S, R։=R։=CH3; XX. X=NCH։. R։=H, R։=CH3.

Экспериментальная часть

2,2-Диметил-5-оксиметилентетрагидротиопиран-4-он (II). Из 0,5 л 
сухого эфира, 14,1 г (0,1 моля) тиопиранона, 10,95 г (0,15 моля) этил- 
формиата, 2,3 г (1 г-ат) натрия по [3] получено 9,0 г (52,38%) II с 
т. кип. 11075 мм, п«1 1,5430, d“ 1,0217. Найдено %: С 55,79; Н 6,90;֊ 
S 18,76. C8H։2O2S. Вычислено %: С 55,81; Н 6,97; S 18,61. Т. пл. 
2,4-динитрофенилгидразона 132—>133°. Найдено %: N 17,21; S 10,23՜. 
CmH^N^OsS. Вычислено %: N 17,44; S 9,96. ИК спектр, v, см՜1: С = С 
1620, С = 0 1720, СНО 2720, ОН 3500. В ПМР спектре (СС14, ТМС)Г 
6 1,25[6Н(СН3)2], 2,26[(2Н, СН2)], 4,62 [.(2Н, ОСН2)], 7,2 (1Н, СНО).. 
М=172 м/е

Армянский химический журнал, XXX, 2—6
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6,6-Диметилтетрагидротиопирано(4,3-с1)пиразол (IV), 6,6-диметил- 
тетрагидропирано-, 6,6-диметилтетрагидротиопирано(4,3-(1) 1-фенилпи- 
разолы (V VI). К 15,5 г (0,08 моля) кетоальдегида II, в 50 мл абс. 
бензола постепенно прибавляют 4 а (0,08 моля) гидразингидрата. Для 
завершения реакции смесь нагревают 1 час при 90 95 . Растворитель 
отгоняют и остаток перегоняют в вакууме (табл.). ИК спектр, V, еле»: 
С = С 1610, С = И 1670, ЫН 3100—3200. ПМР спектр (СС14, ТМС), 
б 1,25 [6Н,’(СНз)2], 2,6[2Н, СН2 в цикле], 4,63 [2Н, ОСН2], 7,2 
(1Н, СН), 12,2 (1Н, КН). М 168,228,244м/е.

՝5,6-Диметилпиперидино(4,3-с1)пиразол и 5,6-диметилпиперидино- 
(4,3-д)-1-фенилпиразол (XI, XII). Смесь 0,02 моля пиперидона, 0,04 
моля этилформиата, 0,02 г-ат натрия в 5 мл метанола оставляют при 
комнатной температуре на 6—7 час., затем прибавляют 0,02 моля 
гидразингидрохлорида или фенилгидразина в 30 мл бензола и нагре­
вают при кипячении 6—8 час. После удаления бензола остаток разбав­
ляют водой, экстрагируют эфиром и сушат над сульфатом магния. 
После удаления растворителя получают продукты XI, XII (табл.). 
ИК спектр, т, см՜1: С = С 1610, С=К 1670. ПМР спектр (СС14, ТМС) 
б 1,28 [(ЗН, СНз)], 2,39 [ЗН.Ы—СН3], 3,2(2Н, СН2), 4,11 (2Н.14—СН2), 
7,11 (1Н, = СН)„12,17 (1Н, 14Н)М151,203 м/е.

Амиды 6,6-диметил-4Н-6,7-дигидро-5-пирано-, 6,6-диметил-4Н-6,7- 
дигидро-5-тиопирано(8,9-с1)пиразолил-1 -карбоновой и тиокарбоновой 
кислот (VII—X). Смесь 0,02 моля I, II, заранее приготовленного 
раствора 0,19 моля солянокислого семикарбазида или тиосемикарба­
зида и 0,24 моля безводного ацетата натрия в 40 мл абс. этилового 
спирта кипятят 30—60 мин. Добавляют 10 мл воды и охлаждают. 
Выпавшие кристаллы отфильтровывают, промывают водой, эфиром и 
сушат в эксикаторе (табл.). ИК спектр, V, см՜1: С = С 1610, 14 Н2 3160, 
3265, 3400. бхн 1650.

7,7-Диметил-5Н-7,8-дигидро-6-пирано-, 7,7-диметил֊5Н-7,8-дигидро- 
6-тиопирано(3,4-с)-2-амино(или меркапто)пиримидины (XIII—XVI). К 
50 мл абс. спирта постепенно добавляют 0,03 г-ат натрия. К получен­
ному алкоголяту при перемешивании прибавляют 0,03 моля гуанидин­
гидрохлорида или тиомочевины и 0,03 моля I или II. Реакционную 
смесь кипятят на водяной бане 1—2 часа. После отгонки спирта осадок 
растворяют в 15 мл кипящей воды и осторожно подкисляют ледяной 
уксусной кислотой. Выпавшие при охлаждении кристаллы отфильтро­
вывают и сушат. Выход XIII 50,0%, т. пл. 223°. Найдено %: С 60,28; 
Н 7,46; 14 23,41. С9Н13Ы3О. Вычислено %: С 60,33; Н 7,26; Ы 23,45. Вы­
ход XIV 41,0% т. пл. 250°. Найдено %: Н 12,00; 5 14,19. С9Н12142БО. 
Вычислено %: 14 12,50; Б 14,28. Выход XV 35,35%, т. пл. 249°. Найде­
но %: 21,07; Б16.38. С9Н։3Г43Б. Вычислено %: 1421,34; Б 16,41. Выход 
XVI 36,62%, т. пл. 155°. Найдено %: Ы 13,16; 5 30,10. С9Н1214252. Выч- 
числено %: 14 13,20; Б 30,18. ИК спектр, V, см֊1: С=С 1620, С = 14 
1650, Г4Н2 3200, БН 2665. М = 179, 195, 196, 212 м/е.



Таблица
Замещенные пиразолы тетрагндропнранового, тетрагндротнопнрапового и пиперидинового рядов

Ве
щ

ес
тв

а

X И1 R. R"

Вы
хо

д,
 ®/0 Т. пл., °С 

Т. кип., 
°С./мм

Найдено, ’/, Вычислено, •/• Т. пл. гид­
рохлорида,

С Н И 8 С Н 14 8

IV 5 СН3 СНз Н 54,6 89—90 57,0 7,07 16.42 — 57,14 7,14 16,60 — 148-149
V О СН։ СНз с.н, 81,1 127—130/3 

п™ 1,5670
73,58 7,59 12,22 — 73,С8 7.61 12,28 — 134-135

VI 8 СН, СН, ' С,Н, 81,37 106-107 68,81 6,51 11,40 — 68,85 6,55 11,47 — 113-114
VII О СНз СН։ соын, 72,2 140 55,00 6,44 21,02 — 55,37 6,71 21.52 — —

VIII О СН, СНз С5ЬШ։ 83,01 126 51,31 6,36 19,63 15,23 51,16 6,20 19.88 15,17 —
IX 8 СН։ СН3 сомн, 86,20 150 51,37 6.34 19,69 15,38 51,16 6,20 19,88 15,17 —
X 5 СН, СН3 СБМН, 68,18 142 47,53 _5,69 18,43 28,00 47,57 5,73 18,49 28,10 —

XI ИСН, Н СНз Н 49,66 150/10 
п“ 1,5110

63,50 ~8,63 27,74 — 63,54 8,69 27,79 — 189

XII мен,
1

н СНз С.Н։ 49,28 140 82,08 8,39 13,72 — 82,72 8,42 13,79 — 202

Синтез 
производных 

пиразолов, 
пиримидинов, изоксазолов 

и 
диазепиноз 

1
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3,3-Диметил-1Н-3,4-дигидропирано-, 3,3-диметил-1Н-3,4-дигидро- 
тиопирано(3,4,11-[)бенз-1,4-диазепинсульфаты (XVI/, XVIII). Смесь 
0,03 моля I или II, 0,03 моля о-фенилендиамина, 1—2 капель уксусной 
кислоты в 20 мл этилового спирта нагревают при перемешивании 3 ча­
са и после охлаждения подкисляют разбавленной серной кислотой. 
Выделяются коричневые кристаллы, которые отделяют, промывают 
эфиром и после перекристаллизации из спирта сушат в эксикаторе. 
Выход XVII 83,23%, т. пл. 155°. Найдено %: N 10,62; S 12,20. C14H։eN2O. 
H2SO4. Вычислено %: N 10,69; S 12, 22- Выход XVIII 83,50%, т. пл.— 
150°. Найдено %: N 10,63; S 23,17. Ci4Hi6N2SH2SO4. Вычислено %: ' 
N 10,84; S 23,03. ИК спектр, v, см՜1: C = N 1650 см~': NH 
3100. М = 228 и 224 м/е.

6,6-Диметилтетрагидротиопирано(4,3-с1)изоксазолы (XIX, а, б). 
Смесь 5 г (0,027 моля) II, 1,93 г (0,03 моля) гидроксиламингидрохло- 
рида в 30 мл ледяной уксусной кислоты нагревают при перемешивании 
7—8 час. при 70—80°. После удаления уксусной куслоты остаток ней­
трализуют бикарбонатом натрия, экстрагируют эфиром и сушат над 
сульфатом магния. После удаления растворителя перегоняют и полу­
чают смесь изомеров XIX а, б с т. кип. 132°/7 мм, 1,5000. Найде­
но %: С 56,68; Н 6, 43; N 8,19. CsHnNOS. Вычислено %; С 56,80: 
Н 6,50; N 8,28. Rra <=0,65; Rfe=0,71, А12О3 II ст. активности (мета­
нол—эфир 1:1). ИК спектр v, ел՜1: С = С 1620, С = N 1650. ПМР 
спектр (СС14. ТМС). б 1,25 (6Н,(СН3)2), 2,8 (2Н,СН2 в цикле), 4,43 
(2Н, ОСН2),7,88 (1Н, = СН).

Разделение изоксазолов. К охлажденному до 0° раствору метила­
та натрия, полученного из 0,2 г натрия, растворенного в 10 мл мета­
нола, прибавляют 6 г смеси изоксазолов XIX а, б в 25 мл абс. эфира. 
Перемешивание продолжают в течение часа, после чего смесь разбав­
ляют 80 мл воды. Эфирный слой отделяют, промывают несколько раз 
5% раствором гидроокиси калия и сушат над сернокислым магнием. 
После удаления растворителя остаток перегоняют и получают 2,3 г 
(38,33%) XIX б с т. кип. 12977 мм, n=D° 1,5020, d“ 1,1411. Найдено %: 
С 56,68; Н 6,43; N 8,19. CeHnNOS. Вычислено %: С 56,80; Н 6,50, 
N 8,28. Rf6 =0,71 (метанол—эфир, 1:1). ИК спектр, v, см՝՜1: С = С 
1620, С — N 1650. М = 169 м/е. Водный слой при охлаждении под­
кисляют конц. соляной кислотой, экстрагируют эфиром и сушат 
над сернокислым магнием. После удаления растворителя остаток пе­
регоняют и получают 2,02 г (33,3%) XXI с т. кип. 12573 мм, п“ 
1,5210, d*0 1,0856. Найдено %: С 56,68; Н 6,43; N 8,19. C8HhNO. 
Вычислено %: С 56,80; Н 6,51; N 8,28. Т. пл. 2,6-динитрофенилгидразо- 
на 172°. ИК спектр, v, см՜': С=О 1720, CN 2260. М = 169 м/е.

5,6-Диметилпиперидино(4,3-с1)изоксазол (XX а, б). Смесь 2,52 г 
(0,02 моля) пнперидона III, 2,92 г (0,04 моля) этилформиата, 0,5 г • 
(0,02 г-ат) натрия в 5 мл метанола оставляют при комнатной темпера­
туре 6—7 час, после чего прибавляют 1,38 г (0,02 моля) гидрохлорида 

:гидроксиламина и 30 мл уксусной кислоты. Остаток разбавляют водой,
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экстрагируют эфиром и сушат над сернокислым магнием. После уда­
ления растворителя перегонкой получают 1,5 г (52,81%) смеси XX а, б, 
перегнавшейся при 12078 мм, 1,4910. Найдено %: С 67,35; Н 8,45; 
N 19,67. C8H։2NT2O. Вычислено %: С 67,50; Н 8,50; 19,70. Rfa,e=0,54 и 
0,69 (этилапетат—петролейный эфир, 2:1). М = 152 м/е.

ԾԾՈԻՄՐ, ԱԶՈՏ ԵՎ ԹԹՎԱԾԻՆ ՊԱՐՈՒՆԱԿՈՎ ՎԵՑԱՆԴԱՄԱՆԻ 
2ԵՏԵՐՈՑԻԿԼԵՐԻ 2ԵՏ ԿՈՆԴԵՆՍԱՑՎԱԾ ՊԻՐԱՎՈԼՆԵՐԻ, 

ՊԻՐԻՄԻԴԻՆՆԵՐԻ, ԻՋՕՔՍԱԶՈԼՆԵՐԻ ԵՎ ԴԻԱԶԵՊԻՆՆԵՐԻ 
ՆՈՐ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶ

Ա. Ս. ՆՈՐԱՎՅԱՆ, Շ. Պ. ՄԱՄՐՐԵՅԱՆ և Ս. Z. (ՎԱՐԴԱՆՅԱՆ

2,2-Դիմ եթիլտետրահիդրոպիրան-, 2,2-դի մ եթիլ-5-օքսիմ եթիլենտետրա- 
հիդրոթիոպիրան-4-ոների հիդրազինհիդրա տ ի, ֆ են ի էհ ի դրա զին ի ։ սեմ իկար- 
բաղիդի, թիո ս եմ ի կա ր բա ղի դի, զոլանիդինի,, թիոմիզան յոլթի և օրտո-ֆենիլեն- 
դիամինի փոխազդեցությամբ ստացված են նոր պիրազոլներ IV—X, պիրիմի- 
դիններ XIII—XVI և 1,4-դիաղեպիններ XVII, XVIII։ Ստացված են նաև կոն­
դենսացված պիպերիդինոպիրազոլներ XI, XII։ Նույն կետոա լդեհիդների , պի- 
պերիդոնի և հիդրօքսիլամին հիդրոքլորիդի փոխազդեցությամբ ստացված է 
Х1Ха,б, ХХа,б իզօքսաղոլների խառնուրդ։

SYNTHESIS OF NEW DERIVATIVES OF PYRAZOLES, 
PYRIMIDINES, ISOXAZOLES, AND DIAZEPINES CONDENSED 

WITH SIX-MEMBERED HETEROCYCLES CONTAINING SULPHUR, 
NITROGEN AND OXYGEN

A. S. MORAVIAN, Sh. P. MAMBREYAN and S. II. VARTANIAN

A number of new pyrazoles IV—X, pyrimidines XIII—XVI, and 
1,4-dlazeplnes XVII, XVIII have been synthesized. By the interaction of 
2,2-dimethyltetrahydropyran-4-one and 2,2-dlmethyl-5-oxymethylenetetra- 
hydropyran-4-one with hydrazine hydrate, phenylhydrazine, semicarbazide, 
thiosemlcarbazlde, guanidine, thiourea, and o-phenylenediamine.

Condensed piperldinopyrazoles Xi and XII have been also obtained 
from piperidones.

Reaction of the same keto-aldehydes and piperidones with hydro­
xylamine hydrochloride lead to a mixture of isoxazoles XIXa, b and 
XXa, b.
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СИНТЕЗ НЕКОТОРЫХ ДИАЛЛИЛОВЫХ ЭФИРОВ 2-Р-4,6- 
ДИГЛИЦИЛ-в-ТРИАЗИНА и сополимеры НА ИХ ОСНОВЕ

Г. М. ПОГОСЯН, В. Н. ЗАПЛИШНЫЙ и И. А. АСАТУРЯН 
Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван 

Поступило 9 VII 1976

Осуществлен синтез некоторых аллиловых эфиров 2-К-4,6-днгл։1Ш1л-5-триазнна. 
Показано, что синтезированные эфиры являются эффективными сшивающими агентами 
при сополимеризации с виниловыми мономерами.

Рис. 1, табл. 2, библ, ссылок 11.

Известно, что ненасыщенные соединения с двумя изолированными 
двойными связями применяются для получения полимеров трехмерной 
структуры. Известно также [1], что полимеры на основе виниловых 
мономеров (акрилонитрил, метилакрилат и др.) доступные, дешевые,, 
легко обрабатываются, но обладают низкой теплостойкостью. В ряде 
работ [2—4] сообщается о применении производных сшси-триазина 
для сополимеризации с виниловыми мономерами, что значительно 
улучшает свойства полимеров, в частности термостойкость. Поэтому 
определенный интерес может представить введение с/ъи-и-триазиново- 
го цикла в полимерные цепи акрилонитрила и .метилакрилата.

Исходя из вышесказанного и в продолжение исследований в об­
ласти синтеза полимеров, содержащих в полимерной цепи цикличе­
скую группировку сильи-триазпна, представлялось интересным осу­
ществить синтез некоторых сшивающих соединений на основе цианур- 
хлорида и его монозамещенных производных. В [5] нами упоминалось- 
о синтезе диаллилового эфира 2-пиперидил-4,6-диглицил-8֊триазина. 
В настоящей работе осуществлен синтез некоторых других аллиловых 
эфиров 2-К-4,6-Д1нглицнл-5-трпаз'Ина.

СН։=СНСН։ООСН։МНД^^-ЫНСН։СООСН,СН=СН։

II
И=ОСН։, ОС։Н„ Ы(С։Н։)։, ЫН.СН։, С1 и МНСН։СООСН։СН = СН։.
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II получали взаимодействием цианурхлорида или его монозаме- 
щенных производных с аллиловым эфиром глицина в присутствии три- 
этиламина. Полученные эфиры представляют собой белые мелкокрис­
таллические порошки, растворимые в ацетоне, спирте, ароматических 
и хлорсодержащих углеводородах, а также в амидных растворителях. 
Диаллиловый эфир 2-хлор-4,6-диглицил- и триаллиловый эфир 2,4,6- 
триглицил-э-триазинов плохо растворяются в спирте и ароматических 
углеводородах. Выходы и некоторые свойства II приведены в табл. I. 

. Данные ИК спектроскопии (табл. 1) показывают наличие дублетной 
полосы поглощения, характерной для С = О группы, только в случае 
алкоксизаместителей. При К=С1 и NHCHշCOOCI-IշCH = CH2 для ва­
лентных колебаний ЫН группы обнаружена только одна полоса по­
глощения. Подобные факты даже в специальной литературе [6] не 
имеют однозначного объяснения. По֊видимому, такие различия в ИК 
спектрах связаны со структурными факторами.

Как и следовало ожидать, полученные аллиловые эфиры являются 
эффективными сшивающими (структурирующими) агентами и могут 
быть использованы для получения полимеров и сополимеров трехмер­
ной структуры. Так, при совместной полимеризации II, К = ОСН3, 
ОСгНб, ЫНСбН5 и Ы(С2Н5)2.с акрилонитрилом в мольном соотноше­
нии 1:99 при 80° в присутствии 0,5% (от общего веса мономеров) пере­
киси бензоила, образование трехмерного сополимера происходит че­
рез 10—15 мин. В аналогичных условиях при сополимеризации указан­
ных диаллиловых эфиров с метилакрилатом желатинизация насту­
пает за 1 час без растворителя и за 2 часа в бензоле. Полученные таким 
образом сополимеры представляют собой в случае метилакрилата бес­
цветные, а в случае акрилонитрила белые или слегка желтоватые не­
плавкие и нерастворимые продукты. Как показали результаты дина­
мического термогравмметричеокого анализа (ДТГА), полученные со­
полимеры имеют большую термостойкость сравнительно с соответ­
ствующими гомополимерами (табл. 2 и рис.).

Экспериментальная часть

Исходные соединения. Цианурхл.орид—технический продукт, очи­
щали 2-кратнон перекристаллизацией из сухого ССЦ (т. пл. 146— 
147°). Акрилонитрил и метилакрилат очищали перегонкой с эффектив­
ным дефлегматором. 2,4-Дихлор-6-метокси-, 6-этокси-, 6-диэтиламино- 
и б-фениламино-э-триазины (I) получали по [7—10]. Аллиловый эфир 
глицина получали по [5]. Синтез диаллиловых эфиров 2-метокси-, 
2-этокси-, 2-диэтиламнно- и 2-фениламино-4,6-диглицил-з-триазинов 
осуществляли взаимодействием I с аллиловым эфиром глицина в усло­
виях [5].

Триаллиловый эфир 2,4,6-триглицил-з-триазина (II). К раствору 
5,25 г (0,05 моля) цианурхлорида в 130 мл сухого бензола при пере­
мешивании прнкапали раствор 17,32 г (0,15 моля) аллилового эфира



Таблица 1
Свойства аллиловых эфиров 2-К-4,6-днглицил-$-триазпнов

R

Вы
хо

д,
 7

։

Т. пл., 
•с

Найдено, ®/о Вычислено, °,'о ИКС

С II N С Н N группа ч, см 1

с=о 1750, 1740
ОСНз 45,2 64- 66 49,53 5,42 20,63 49,84 5,67 20,76 с=с

C = N-conp.
N-H

С=О

1630
1570, 1550, 1540

3390, 3260

1760, 1740
ос։н։ 50,5 93—95 50,93 5,61 19,78 51,27 6,02 19,93 С=С 

C=N-conp. 
N-H

С=О

1630
1590, 1560, 1530

3270, 3430

1750
N(C։H,)։ 67,2 107-108 53,64 6,69 22,03 53,95 6,92 22,21 С=С 

C-N-conp. 
N-1I

С = О

1630
1590, 1550, 1510

3280, 3240

1740
NHC.H,

1

46,3 145-146 57,60 5,36 21,24 57,27 5,56 21,09 С=С
C = N-conp.
N-II

С-О

1630
1580, 1530
3350, 3250

1750
С| 77,1 180- 182 45.85 4,48 20,46 45,68 4,72 20,49 С- с 

С—fckfconp. 
N-II

С=О

1640
1580, 1560, 1540

3270

1730
Г<ИСН,СООСН։СЦ = СН։ 57,6 174-176 51,18 5,98 20,20 51,42 5,75 19.98 С=С 

C=N-conp. 
N-H

1630
1560, 1540, 1520

3280
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глицина и 15,22 г (0,15 моля) свежеперегнанного триэтиламина в 
50 мл сухого бензола при 30°. Перемешивали 1 час при этой темпера­
туре и 2 часа при 50—60°. На следующий день отфильтровали, веще­
ство па фильтре тщательно промыли горячей водой (до отсутствия 
хлор-иона в промывных водах) и высушили при 80°. Очищали пере­
кристаллизацией из бензола.

Рис. Динамические термогравиметрические кривые сополимеров 
лиаллилового эфира 2-этоксп-4,6-диглицил-5-триазина и акрило­

нитрила (кр. 1), метилакрилата (кр. 2).

Таблица 2
Некоторые свойства полиакрилонитрила, полиметилакрилата и сополимеров 
на основе лиаллилового эфира 2-этокси-4,6-диглицил-з-триазина (ДАЭДТ)

Гомо- и сополимеры 
на основе

Т. стекло­
вания, °C

Т. размягче­
ния, "С**

Термостой­
кость (ДТГА) Лит. ссылка

Акрилонитрил >100 300 290 [11
Акрилонитрил 4- ДАЭДТ* — не разм. 300
Метилакрилат 8 8 200 [1. 11]
Метилакрилат + ДАЭТД* — не' разм. 250

* Соотношение мономеров 99 ։ 1, соответственно (моли).
** Т. разм. определяли в капиллярах обычным способом.

Диаллиловый эфир 2-хлор-4,6-диглицил-з-триазина (II). К раство­
ру 9,25 г (0,05 моля) цианурхлорида в Г50 мл сухого бензола при пе­
ремешивании прикапали раствор 11,51 г (0,1 моля) аллилового эфира 
глицина и 10,12 г (0,1 моля) свежеперегнанного триэтиламина в 30 мл 
сухого бензола при температуре не выше 2°. Перемешивали еще 2 часа 
при этой температуре, 3 часа при комнатной и оставили на ночь. Даль­
нейшую обработку проводили, как в случае триаллилового эфира. Вы­
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ходы и некоторые физико-химические свойства синтезированных алли­
ловых эфиров 2-К-4,6-диглицил-5-триазинов приведены в табл. 1.

Сополимеризацию II с акрилонитрилом и метилакрилатом прово­
дили в запаянных ампулах в атмосфере азота при 80°. Образовав­
шиеся при этом трехмерные полимеры извлекали из охлажденных ам­
пул, промывали хлороформом, метанолам и эфиром. Для полного 
удаления остатков мономеров полимеры подвергали экстракции хло­
роформом в приборе Сокслета. Полученные полимеры сушили в ва- 
куум-эксикаторе при 80° до постоянного веса.

ИК спектры снимали на приборе UR-20 в вазелиновом масле и 
брикетах с КВг. ДТГА проводили на дериватографе системы Паулик. 
Паулик и Эрдей нагреванием навески полимера на воздухе от 20 до 
500° со скоростью нагревания 57мин. Из данных ДТГА путем соответ­
ствующих вычислений построили кривые зависимости потери веса от 
температуры.

շ_^4,6-ԴԻԳԼ1>ՑԻԼ-տ-ՏՐԻԱԶԻՆԻ ՄԻ ՔԱՆԻ ԼՍԹԵՐՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶ

Գ. 1Г. Պք^ՂՈԱՅԱՆ, Վ. Ն. 2ԱՊԼՒՇՆ1' է. Ի. 2. ԱՍԱՏՈԻՐՏԱՆ

Իրականացված է 2-R-4,6-դիզլիցիլ-Տ֊տրիազինի մի քանի ալիլ էսթեր- 
ների սինթեզ։ Ցույց է տրված, որ սինթեզված էսթերներր հանդիսանում են 
էֆեկտիվ կարող ազենտներ վին ի լային մոնոմերների համապոլիմերման 
պրոցեսում։

SYNTHESIS OF SOME DIALLYLIC ESTERS OF 
2-R-4.6-DIGLYCYL-S-TRIAZINE

G. M. POGHOSS1AN, V. N. ZAPLISHNI and I. H. ASSATl’RIAN

Synthesis of the title compounds has been realized and it was shown 
that these esters may serve as effective sewing agents in the copolyme­
rization with vinyl monomers.
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