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Исследована активность растворителя в бензольных растворах полиэтиленок- 
снда н полихлоронрена, в которых существует корреляция ориентаций молекул по
лимера и растворителя.

Для исследованных систем определена функция группирования. Показано, что 
в растворах пслнхлоропрена образуются скопления молекул растворителя, а в 
системе полиэтиленоксид-бензол молекулы растворителя избирательно сорбируются 
имеющимися на макромолекулах активными центрами. Делается предположение, что 
этими центрами являются атомы кислорода.

Рис. 2, библ, ссылок 13.

Как было показано в ряде работ, в растворах и гелях полимеров 
существует ближний ориентационный порядок—ориентация молекул 
растворителя относительно полимерных цепей [1—3]. Ближний ориен
тационный порядок оказывает сильное влияние на оптические, электри
ческие и термодинамические свойства полимеров [1—10]. Недавно 
были получены данные, свидетельствующие о том, что относительно 
макромолекул могут ориентироваться только молекулы растворителя, 
непосредственно контактирующие с полимерной цепью [3, 11].

Однако до последнего времени не выяснено, как происходит сорб
ция .молекул растворителя в системах с 'ближним ориентационным 
порядком—распределяются ли молекулы растворителя в полимере 
равномерно или образуются их скопления. Этот вопрос может быть ре
шен при последовании активности растворителя в системах полимер— 
растворитель, в которых существует ближний ориентационный поря
док.

Нами была исследована активность растворителя в системах поли- 
хлоропрен (ПХП)—бензол и полиэтиленоксид (ПЭО)—бензол. Для 
обнаружения ближнего ориентационного порядка в системе ПЭО— 
бензол была исследована фотоупругость образцов ПЭО, набухших в 
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бензоле и хлороформе. Исследования активности растворителя прово
дились на стандартной установке. Фотоупругость .исследовалась на 
установке с поворотным эллиптическим компенсатором, снабженным 
полутенью.

Были .использованы образцы ПХП с молекулярными весами (М), 
равными 2,1X10® и 8ХЮ3 и ПЭО с М 4ХЮ2, 2Х103 и 9X10®. Пленки 
для .исследования фотоупругости готовились выпариванием на ртут
ной подложке бензольных растворов полимеров, в которые для сшива
ния была добавлена перекись дикумила. Пленки подвергались УФ об
лучению . В результате происходило сшивание пленок, что было необ
ходимо для исследования их фотоупругости в набухшем состоянии.

При исследовании активности система выдерживалась при опре
деленной температуре до установления постоянного давления насы
щенных паров над растворам. Все исследования проводились при 21°.

Путем исследования фотоупругости набухших образцов была оп
ределена зависимость двойного лучепреломления Ап от прилскженного 
напряжения а. Эти данные позволили определить сегментную анизо
тропию —а2 по соотношению [13]

а, — а.
45£7 Ди

2тГ(п2 + 2)2 5 (1)

где п — показатель преломления образца, равный пц
и —показатели преломления полимера и растворителя, и* и — 
объемные доли полимера и растворителя, А —постоянная Бол-.цмага, 
Т — абсолютная температура.

Величина оптической анизотропии ПЭО оказалась равной 
20X10~асм3 в хлороформе и 40ХЮ՜20 см3 в бензоле. Такое различие 
оптической анизотропии может быть обусловлено только наличием в 
гелях ближнего ориентационного порядка, т. к. другие причины 
(конформационные измерения макромолекул, изменение качества 
растворителя и др.) не могут вызвать изменения анизотропии поляри
зуемости молекулы ПЭО в 2 раза. Как было показано в ряде работ, в 
растворах и гелях ПХП в ароматических растворителях также сущест
вует ближний ориентационный порядок [1, 3, 11].

По значениям давления насыщенных паров над раствором была 
определена активность растворителя а, равная отношению давления 
насыщенных паров растворителя над раствором р к давлению насы
щенных паров над чистым растворителем р^.

Зависимость активности от объемной доли растворителя при
ведена на рис. 1. Исследование активности, как отмечалось выше, 
позволяет определить характер упаковки молекул растворителя отно
сительно макромолекул [12]. Упаковка характеризуется функцией 
группирования Оц
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(V; (/.л-1И(*)*(/) (2)

где I и / — молекулы растворителя, И—объем раствора, Р2(1,/)— 
функция распределения.

— вероятность того, что молекулы I и / на

ходятся в положениях, определяемых координатами (։, /) в пределах 
<*(/)ибГ(/).

Величина где ^ — мольный объем растворителя, равна
среднему числу молекул растворителя вблизи данной молекулы рас
творителя сверх их числа, характерного для случайного распределения 
Таким образом, эта величина служит мерой способности молекул к об
разованию скоплений, поэтому Оц называется функцией группирова
ния. При Оц>0 молекулы растворителя образуют скопления, отсут
ствующие при Ои<0. Функция группирования связана с активностью 
растворителя соотношением

\ / (3)֊

Рис. 1. Зависимость активности от объем
ной доли растворителя: »—система 
ПХП—бензол, 0—система ПЭО—бензол 
(М—2хЮ3), О — система ПЭО—бензол 

(М=4ХЮ’).

Рис. 2. Зависимость функции группи-, 
рования от объемной доли раствори
теля: • — система ПХП—бензол, ®— 
система ПЭО—бензол (М=2 X 103), 
О—система ПЭО—бензол (М = 4Х10։).

Обработав данные, приведенные на рис. 1, мы определили функ
цию группирования для исследованных систем по соотношению [3]. 
Зависимость ее от объемной доли растворителя приведена на рис. 2. 
Как видно из рисунка, для системы ПХП—бензол функция группиро
вания положительна по всей исследованной области концентраций. Это 
свидетельствует об образовании в этой системе скоплений молекул рас-
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творителя. Данные же для системы ПЭО—бензол говорят об отсут
ствии в ней скоплении молекул растворителя. Напротив, отрицатель
ные значения функции группирования позволяют заключить, что на 
|<акромолекулах имеются активные центры, которые избирательно сор
бируют молекулы растворителя. В системе ПХП—толуол определяю 
щую роль играют дисперсионные взаимодействия, в то время как в 

-системе ПЭО—бензол существенны также водородные связи [13] меж
ду атомами кислорода ПЭО и водорода бензола. При этом следует от
метить, что энергия 'водородной связи значительно выше энергии дис
персионного взаимодействия между двумя валентно не связанными 
атомами. Поэтому мы полагаем, что в случае системы ПЭО бензол 
активными центрами, сорбирующими молекулы растворителя, явля
ются атомы кислорода. В случае системы ПХП—толуол, где взаимо
действия между какой-либс парой атомов не превалируют, молекулы 
растворителя не сорбируются избирательно, а равномерно распреде
ляются вдоль полимерной цепи, при этом могут образоваться скоп
ления молекул растворителя.

կովս՜նորոշման մերչավոր կարգը եվ լուծիչի ակտիվությունը

Ա. Կ. ԴԱԴէ՚ՎԱՆՅԱՆ, Ռ. Ս. ԱՎՈՅԱՆ, Ա. Վ. ՄՈհՇեՎՅԱՆ և Վ. Յրս. ԱՂԱՍ ԱՐՅԱՆ

Ուսումնասիրված է լուծիչի ակտիվությունը պո լի էթ ի լենօքս ի դի և պոլի- 
^չորոպրենի բեն զոլային լուծույթներում, որտեղ գոյություն ունի պոլիմերի 
ե լուծիչի մոլեկուլների կողմն որոշման կորելյացիա։

Ուսումնասիրված սիստեմների համար որոշված է խմբավորման ֆունկ
ցիան։ Ցույց է տրված, որ պոլիքլորոպրենի լուծույթներում ձևավորվում են 
լուծիչի մոլեկուլների խտացումներ, իսկ պոլիէթիլենօքսիդ—բենզոլ սիստեմում 
ՀՈւծիչի մոլլեկուլները ընտրողաբար սորբվում են մակրոմոլեկոլլների վրա 
գտնվող ակտիվ կենտրոններում։ Ենթադրվում է, որ այդ կենտրոնները հան
դիսանում են թթվածնի ատոմները։

SHORT-RANGE ORIENTATION ORDER AND SOLVENT ACTIVITY

A. K. DADIVAN1AN, R. S. AVOYAN, A. V. MUSHEOHIAN 
and V. Yu. AGHASSARIAN

The solvent activity has been investigated in benzene solutions of 
polyethylene oxide and polychloroprene. It was shown that there exists 
a correlation of polymer and solvent molecule orientation in these so
lutions.

The clustering function for the studied systems was determined. It - 
was shown that clustering of solvent molecules predominates in poly
chloroprene solutions, while selective sorption on active centers of mac
romolecules takes place in the polyethylene oxide—benzene system. 
These active centers are supposed to be oxygen atoms.
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1 О ЗАКОНОМЕРНОСТЯХ РЕАКЦИИ »-БЕНЗОХИНОНА
С СОЛЯМИ ДИАЗОНИЯ

А. А. МАТНИШЯН н Р. 3. АЛЕКСАНЯН

Государственный научно-исследовательский и проектный институт полимерных клеев 
им. Э. Л. Тер-Газаряна, Кнровакан
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Найдено, что скорость арилированпя л-бензохинона л-замешеиными производны- 
■лк фенилдиазонийхлорида падает в ряду

-NO.: —С1; —5Оа11; -И; -СН3; -СН3О; -ОН; -М1։.

Показана линейная зависимость между логарифмом скорости арилированпя хи
нона и потенциалом первой волны полярографического восстановления соответствую
щей солн дназония, а также логарифмом эффективной константы арилированпя и 

■*՜ -константами.
Рис. 3, библ, ссылок 7.

Влияние заместителей в солях диазония на кинетику реакции 
азосочетания исследовано в ряде работ, в которых показана корре
ляция логарифма константы скорости азосочетания с потенциалом од
ноэлектронного восстановления соли диазония [1, 2]. Из механизма 
взаимодействия солей диазсния с л-бензохиноном следует, что реакция 
происходит после переноса электрона от нуклеофильного реагента на 
дназокатион [3]. В соответствии с этим должна существовать корреля
ция скорости процесса с потенциалам одноэлектронного восстановле
ния электрофильного реагента.

В данной работе исследовалась зависимость скорости реакции 
1.4-бензохинона с л-замешенными производными фенилдиазонийхлори
да от природы заместителя.

Как показали исследования, скорость реакции увеличивается при 
наличии электроноакцепторных заместителей у диазосоединения и па
дает в случае электронодонорных заместителей. Ниже приведены срав
нительные скорости ариллирования 1,4-бензохинона л-замещенными 
производными фенилдиазонийхлорида.

-NO,; -С1; ֊5О,Н; —Н; -СН3; -СН3О; -ОН; -ЫН։.
8,50; 4,50; 4,00; 1,00; 0,3; 0,07; 0,06; 0,03.

Зависимость скорости арилированпя от концентрации соли диазония 
приведена на рис. 1.
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Было замечено, что при высоких концентрациях соли диазония по
рядок реакции несколько больше единицы и зависимость скорости- 
реакции от концентрации хинона имеет линейный характер.

Исходя из кинетических кривых зависимости скорости реакции от 
характера заместителя, найдено, что логарифм скорости арилироваиия 
коррелируется с потенциалом первой волны полярографического тит
рования (Е’,։). который соответствует одноэлектронному восстановлю 
нию исследованных диазосоединений (рис. 2).

Рис. I. Зависимость скорости арилиро- 
ваиия л-бензохин >на от к жцеитрацпп 

диазосоединений.

Рис. 2. Зависимость логарифма ско
рости арилироваиия от потенциала од- 
иоэлектрониого восстановления соли 

диазония.

Мы попытались найти зависимость между эффективной константой 
реакции К, и о-константой Гаммета. В работе [4] показано, что 
скорость арилироваиия хинона солями диазония описывается урав
нением (1)

к«7 = [Д]։ (1).
*4

При низких концентрациях диазосоединений влиянием второго члена 
уравнения можно пренебречь, тогда уравнение (1) примет вид

XV = к. [X ] [Я] = Аэф. (X] [£)| (II)

Определив скорость реакции из уравнения (II), можно рассчи
тать эффективные константы арилироваиия л-бензохинона при усло
вии а = сопз1. Учитывая зависимость а+-константы от потенциала од
ноэлектронного восстановления Б/, = 0,229«++ 0,314 ± 0,024 [5], а- 
также значения з+-константы, приведенные в работе [6], можно по
строить зависимость от а+-констант (рис. 3).

Таким образом, несмотря на преобладание побочных реакций у 
случае электронодонорных заместителей в диазосоединений, механизм 
арилироваиия не меняется в изученном ряду.
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Линейная зависимость логарифма эффективной константы ско
рости арилирования п-бензохинона от о+ -констант подтверждает од
нотипный характер исследованных реакций. Полученные данные сви
детельствуют в пользу ранее предложенного механизма этой реакции, 
согласно которому определяющей стадией является перенос электро
на от нуклеофильного 'реагента на катион диазония.

.'Рис. 3. Зависимость логарифма эффективной константы арилнрования 
от в+-константы.

Экспериментальная часть

■Кинетику реакции изучали по скорости выделения азота в процессе 
арилирования по [3]. Концентрация реагентов для расчета эффектив
ной константы арилирования равна 3-1 О՜3 м/л при постоянной концен
трации гидрохинона в реакционной среде, равной 1*10՜4 м/л. Реак
цию исследовали в избытке ацетатного буфера при рН=4,6, в атмос
фере азота при 22±0,2°. Диазотирование предварительно очищенных 
производных анилина проводили по [7]. Концентрацию диазосоеди- 

,нений определяли разложением соответствующих галоидных солей в 
«ислой среде с последующим измерением объема выделившегося азота.

պ-ՐԵՆՋՈԽԻՆՈՆԻ ԵՎ ԴԻԱՋՈՆԻՈԻՄԱՅԻՆ ԱՂԵՐԻ ՌԵԱԿՑԻԱՅԻ 
ՕՐԻՆԱՅԱՓՈԻՌՅՈԻՆՆԵՐԻ ՄԱՍԻՆ

2. Ա. ՄԱՏՆԻՇՅԱՆ և Ռ. R. ԱԼԵՔՍԱՆՅԱՆ

Հետազոտված ք 1,4֊բենզոխինոնի արիլման արագության կախվածու֊ 
■ք/րունը ֆենիլգիազոնիում քլորիղի պ-տեղակալված ածանց յա լն երից։ Գտնված 
'1;. որ արիլման արագությունն ընկնում է պսւրսւ-տեղակալիչների հետևյալ 

՚ ջարքոճմ' •

— NO,; — С1; —5О։Н; -Н; —СН։; —СН։О; -ОН; -ЫНа
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Հետազոտություններր ցույց տվեցին գծային կախվածություն արիլմա>- 
արագության լոգարիթմի և պո/յարոգրաֆիական տիտրման առաջին ալիրխ 
պոտևնցիալի, ինլպես նաև արիլման արագության էֆեկտիվ հաստատունդ 
լոգարիթմի և Համետի Օ+ հաստատունների միջև։

REGULARITIES OBSERVED IN THE REACTION BETWEEN. 
p-BENZOQUINONE AND DIAZONIU.M SALTS

H. A. MATNISHIAN and R. Z. ALEXANIAN

The dependence of the arylation rate of 1,4-benzoqulnone on- 
p-substltuted derivatives of phenyldlazonlum chloride was investigated. 
It was found that the arylation rate decreases in the following order for 
the p-substltuents:

—NO,. -Cl, -SOjH, -H, -CH„ —CHSO, -OH, NH։ 
A linear dependence was observed between the logarithm of the arylation- 
rate and the first wave potential of the polarographic titration, as well is 
between the logarithm of the effective constant of the arylation rate antk 
the 3' Hammett constants.
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УДК 541.182
ВЛИЯНИЕ КОНЦЕНТРАЦИИ МАСЛОРАСТВОРИМЫХ 

ИНИЦИАТОРОВ НА СОЛЮБИЛИЗАЦИЮ 
НЕКОТОРЫХ МОНОМЕРОВ

-Р. С. АРУТЮНЯН, А. Л. ПЕМБЕДЖЯН, Е. Н. АТАНАСЯН и Л. Г. МЕЛКОНЯН Ереванский государственный университетПоступило 25 X 1976
Изучено влияние маслорастворимых инициаторов (перекиси бензоила—ПБ и ди- пятряла азоизомасляной кислоты—ДАК) на кинетические закономерности солюбилизации хлоропрена, метилметакрилата, стирола и этилбензола в 2% водно-мицеллярном ■растворе пентадецилсульфоната натрия (Е-30), а также влияния природы солюбили- лата на локализацию ДАК и ПБ в мицеллах.Показано, что ДАК и ПБ не влияют на закономерности солюбилизации хлоро- чтрена и метилметакрилата, а величина н скорость солюбилизации стирола и этилбензола уменьшаются с ростом концентрации ДАК и ПБ. ДАК и ПБ локализуются в •мицеллах в присутствии стирола и этилбензола и не локализуются в присутствии ме- тнлметарилата и хлоропрена. По их локализации в мицеллах в присутствии солюби- янзатов и объясняются закономерности солюбилизации хлоропрена, метилметакрилата, стирола и этилбензола в изучаемых системах.Рис. 5, табл. .2, библ, ссылок 6.
В настоящее время многие виниловые, диеновые полимеры и со

полимеры синтезируются мицеллярно-эмульсионным способом. Уста
новлено, что эмульсионная полимеризация начинается в мицеллах 
эмульгатора за счет солюбилизированного в них мономера и далее 
продолжается в слоях эмульгатора и объеме полимерно-мономерных 
частиц [1—4]. Закономерности формирования макромолекул в мицел
лярно-эмульсионных системах зависят не только от реакционноспособ- 
кости компонентов, но и от того, на каком участке слоя эмульгатора 
происходит локализация реагирующих компонентов.

На механизм солюбилизации мономеров в мицеллах и слоях 
эмульгатора могут влиять pH среды, температура, электролиты и ком
поненты эмульсионной системы (инициатор, регулятор, стабилиза
тор и др.). При полимеризации по радикальному механизму в качестве 
инициаторов применяются неорганические и органические перекиси, 
■'кдроперекисп, диазосоединения и др., влияние которых на кинетику 
эмульсионной полимеризации изучено в [2]. Однако для полного 
выяснения механизма эмульсионной полимеризации необходимо опре
делить также влияние природы инициаторов на солюбилизацию моно
меров и место локализации инициаторов в мицеллах в присутствии 
мономеров.
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В данной работе изучалось влияние маслорастворимых инициато
ров (перекиси бензиола и динитрила азоизомаслянной кислоты) на ки
нетику 1 величину солюбилизации некоторых мономеров (хлоропрен, 
метилметакрилат, стирол, а также модельное со стиролом соедине
ние—'этилбензол), нашедших широкое применение в промышленности. 
Изучалось также влияние природы солюбилизата на локализацию изу
чаемых инициаторов в мицеллах.

Величину и скорость солюбилизации определяли по методу [5], 
температура термостата поддерживалась с точностью ±0,05°, погреш
ность измерения не превышала 4% относительных. Мицеллообразую- 
щим веществом служил алкилсульфонат натрия (С^Нз^ОзИа) марки 
Е-30. Измерения солюбилизации метилметакрилата, стирола и этилбен
зола проводили при 30°, а хлоропрена—при 20е. С целью предотвраще
ния самопроизвольной полимеризации хлоропрена в него предвари
тельно вводили стабилизатор марки-2246 (0,5% от веса хлоропрена). 
Солюбилизаты очищали перегонкой.

Рис. 1. Влияние концентрации ПБ на кинетику растворимости в иоде (1) и солюбилизации в 2’/0 водио-мнцеллярном растворе Е-ЗЗ (2) метилметакрилата (• — 0; х—0,0431; О—0,0546 и △ — 0,0862 дголь/л).
Е исследуемую систему методом, описанным в работе [6], вводи

ли 0,6% от водной фазы н-додецилмеркаптан (регулятор полимериза
ции). ДАК и ПБ вводили в систему вместе с солюбилизатом. Величи
ны и кинетические кривые солюбилизации получены с вычетом значе
ний соответствующих параметров, относящихся к растворению моно
меров з воде. Нужно отметить, что только в случае метилметакрилата 
под влиянием ПБ изменяется начальная скорость растворения (рис. 1).

Экспериментальные данные показывают, что ДАК и ПБ одина
ково влияют на закономерность изменения величины солюбилизации 
мономеров (табл. 1, 2). Как видно из таблиц, предельная величина со
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любилизации хлоропрена и метилметакрилата не зависит от концентра
ции ДАК и ПБ. При этом ДАК и ПБ не влияют на скорость солюбили
зации хлоропрена. ДАК также не влияет на скорость солюбилизации 
метилметакрилата, а при росте концентрации ПБ начальная скорость 
солюбилизации метилметакрилата уменьшается (рис. 1). Величина и 
скорость солюбилизации стирола и этилбензола уменьшаются с увели
чением концентрации ДАК и ПБ (табл. 1,2 и рис. 2—4). Так как в слу
чае стирола и этилбензола наблюдаются одни и те же кинетические 
закономерности солюбилизации в зависимости от концентрации ДАК, 
ПБ и Е-30, нами в работе приведены только кинетические кривые со
любилизации этилбензола (рис. 2—4).

Рис. 2. Кинетические кривые зависимости величины солюбилизации этилбензола от-концентрацнн Е-ЗО при постоянной концентрации ДАК — 0.0609 моль/л (1 -0,126; 2 — 0.063; 3-0,0315 моль,л).

Рис. 3. Кинетические кривые зависимости величины солюбилизации этнлбепзсла ст концентрации ДАК в 2«/, растворе Е-30 (1 —0; 2 — 6,060, 3-0,1219; 4 - 0,1827 моль/л).
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Рис. 4. Кинетические кривые зависимости величины солюбилизации этилбензола от концентрации ПБ в 2*,', растворе Е-ЗО (1 —0; 2 — 0,0431;3 — 0,0862 моль/л).

Таблица IВлияние концентрации ДАК на величину растворимости в воде и солюбилизацию в 2®/։ водно-мицеллярном растворе эмульгатора (Е-30) хлоропрена, стирола, Э1нлбензола и метилметакрилата. Водно-мнцеллярная фаза в одном случае приготовлена без меркаптана, а в другом — с меркаптаном в виде пасты с эмульгатором
ДАК. 

моль/л

Хлоропрен, моль/л Стирол, моль/л Этилбензол, моль/л
Метилметакрилат, 

моль/л

раство
римост

ь солюбилизация

раство
римост

ь солюбилизация

раство
римост

ь солюбилизация
раство

римост
ь И о- XX о 2 с раство

ре без 
меркап

тана

раство
р 

без мер каптан
а

раство
р 

с мерк. раство
р 

без мер каптан
а

раство
р 

с мерк. раство
р 

без мер каптан
а

раство
р 

с мерк.0 0,024 0.083 0,124 0,004 0,060 0,095 0,0043 0.058 0,100 0,155 0,0780,0305 0.024 0,083 0,124 0,004 0,056 0,090 0.0043 0,051 0,096 0,155 0,0780,0609 0,024 0.083 0,124 0,004 0,052 0,086 0,0043 0,050 0,090 0,155 0,0780,1219 (,024 0,033 0,124 0,004 0,046 0.030 0.0043 0,045 0,085 0,155 0,078
При измерении величины и скорости солюбилизации изучаемых 

веществ в водно-мицеллярном растворе с 'предварительно солюбилизи
рованными ДАК или ПБ получены такие же результаты, что и при 
введении ДАК или ПБ с солюбилизатом. Экспериментальные данные 
дают нам основание полагать, что между солюбилизатом и инициато
ром существует конкуренция относительно заполнения «эффективного 
объема солюбилизации» в мицеллах. Для подтверждения этого пред
положения на спектрофотометре типа «БРЕСОКВ-иУ-ДПБ» было изуче
но влияние природы солюбилизатов на локализацию ДАК и ПБ в ми
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целлах. Из полученных спектров поглощения изучаемых систем выяс
нилось, что в присутствии метилметакрилата ДАК и ПБ не локали
зуются в мицеллах, а в случае этилбензола они способны в какой-то 
мере локализоваться. При сопоставлении спектров поглощения ПБ в 
полярной, неполярной и мицеллярной средах видно, что ПБ локализу
ется в гидрофильно-гидратированном участке мицелл (рис. 5).

Влияние концентрации ПБ на величину растворимое՝и в воле и солюбилизацию в 2։/, растворе Е-3.) хлоропрена, стирола, этилбензола и метилметакрилатаТаблица 2

ПБ, 
моль/л

Хлоропрен, 
моль/л Стирол, моль/л Этилбензол, 

моль/л
Мелнлметакрн- лат, моль/лрастворимость солюбилизация растворимость солюбилизация растворимость солюбилизация растворимость солюбп- дязацня0 0,024 0,083 0,004 0,060 0,0043 0.058 0,155 0,0780,0215 0,024 0,083 0,004 0,057 0.0043 0,055 0,155 0,0780,0431 0,024 0,083 0,004 0,050 0,0043 0,052 0,155 0,0780,0646 0,024 0,083 0,004 0,047 0.0043 0,049 0,155 0,0780,0862 0,024 0,083 0,004 0,042 0.0043 0,046 0.155 0,078

Рис. 5. Характерные спектры поглощения ПБ в этаноле (1), в декане (4), в водно-мицеллярном растворе Е-30 в присутствии этилбензола (2) н без него (3).
По локализации ДАК и ПБ в мицеллах в присутствии изученных 

солюбилизатов можно объяснить закономерности солюбилизации в 
этих системах. В случае метилметакрилата и хлоропрена, когда ПБ 
и ДАК не локализуются в мицеллах, величина их солюбилизации не



Влияние концентрации инициаторов на солюбилизацию м?номеров' 29 ձ 

должна зависеть от концентрации ПБ и ДАК, что было доказано на
ми. В случае же стирола и этилбензола локализованные в мицеллах 
ДАК и ПБ занимают часть эффективного объема солюбилизации и 
поэтому величина и скорость солюбилизации стирола и этилбензола 
уменьшаются с ростом концентрации ПБ и ДАК. По данным таблиц 
I—2, зависимость величины солюбилизации стирола и этилбензола от 
концентрации инициаторов можно описать следующим эмпирическим, 
уравнением: Տ = 50 — ծ |иниц.], (I)

где величины Տօ и Ь зависят соответственно от характера солюбилпза- 
та и инициатора. Надо отметить также, что при наличии в системе мер
каптана ДАК не влияет на закономерности солюбилизации изученных 
солюбилизатов (табл. 1) .

ՅՈԻՎԱ1.ՈԻՄ 2ԱՐՈԻՑԻ2ՆԵՐԻ ԿՈՆՑԵՆՏՐԱՑԻԱՅԻ ԱՋԴԵՑՈԻՒՅՈԻՆԸ ՄԻ ՔԱՆԻ ՄՈՆՈՄԵՐՆԵՐԻ ՍՈԼՅՈԻՈԻԼՄԱՆ ՎՐԱ
Ռ. II. 2ԱՐՈ1'|*-ՅՈհՆՅԱՆ, Ա. Լ. ՓՆՄՐԵՋՅԱՆ, ե. Ն. ՍՔԱՆԱՍՅԱՆ և Լ. Դ. ՄԵԼՔՈՆՅԱՆ

Ուսումնասիրված է յուղալուծ հարուցիչների (բենզոիլ պերօքսիդ-ԲՊ և 
աղոիզոկարագաթթվի դինիտրիլ-ԴԱԿ) ազդեցությունը նատրիումի պենտադե- 
ցիլսուլֆոնատի 2°/օ-ոց ջրամիցելային լուծույթում քլորոպրենի, մեթի/մե- 
տակրիլատի, ստիրոլի և էթիլբենզոլի սոլյուբիլման կինետիկական օրինաչա
փությունների վրաւ Ուսումնասիրված է նաև սոլյուբիլվող նյութի բնույթի ազ
դեցությունը միցելներում նշված հարուցիչների լոկալացման տեղերի վրա։

Յույց է տրված, որ ԴԱԿ-ը և ԲՊ ֊ն չեն ազդում քլորոպրենի և մեթիլմե- 
տակրիլատի սոլյուբի/ման օրինաչափությունների վրա, իսկ ստիրոլի և էթիլ- 
րենզոլի սոլյուբիլման արագությունը և մեծությունը փոքրանում են ԴԱԿ-ի և 
ԲՊ-ի 'կոնցենտրացիաների աճմամբ։

Յույց է տրված, որ ստիրոլի և էթիլբենզոլի ներկայոլթյամբ ԴԱԿ-ր և 
ԲՊ-ն լոկալացվոլմ են միցելներում, իսկ քլորոպրենի և մեթիլմետակրիլատի 
ներկայությամբ չեն լոկալացվոլմւ Սոլյուբիլվող նյութերի ներկայությամբ 
ԴԱԿ-ի և ԲՊ-ի միցելներում լոկալացման օրինաչափություններով է բա
ցատրվում ուսումնասիրվող սիստեմներում քլորոպրենի, ստիրոլի և էթիլբեն- 
զոլի սոլյուբիլման օրինաչափությունները)

THE EFFECT OF OIL-SOLUBLE INITIATORS ON THE 
SOLUBILIZATION OF SOME MONOMERSR. S. HAROUTYUNIAN, A. L. PEMBEJ1AN, E. N. ATANASS1AN and L. O. MELKONIAN

The effect of oil-soluble initiators benzoyl peroxide (BP) and azo- 
isobutyrlc acid dinitrile (ABD) on the kinetics of chloroprene, methyl -Армянский химический журнал, XXX, 4—2 
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•metacrylate, styrene and ethylbenzene solubilization In a 2% aqueous- 
micelle solution of sodium pentadecyl sulfonate (E-30) has been inves
tigated.

It has been shown that ABD and BP do not change the solubili
sation character of cloroprene and methyl metacrylate, while the rate and 
•degree of styrene and ethylbenzene solubilization decreased with the 
rise in ABD and BP concentration.

It was found also that ABD and BP were localized in micells in 
the presence of styrene and ethylbenzene, whereas this did not occur in 
presence of methyl metacrylate and chloroprene. The regularities In 
chloroprene, methyl metacrylate, styrene, and ethylbenzene solubilization 
in the Investigated systems are explained by ABD and BP localization 
tn micells in the presence of solubillzates.

ЛИТЕРАТУРА1. IF. D. Harkins. J. Polymer. Scl., 5, 217 (1950).2. Л. Г. Мелконян, Уч. зап. ЕГУ, № 1, 25 (1970).3. W. V. Smith, R. H. Ewart, J. Chern. Phys., 16, 592 (1948).■4. С. С. Медведев, Кинетика и механизм образований и превращений макромолекул, Изд. «Науяа», М., 1968, стр. 5.5. А. А. Шагинян, О. М. Айвазян, Л. Г. Мелконян, Арм. хим. ж., 37, 904 (1974). f6. Л. Г. Мелконян, Р. С. Арутюнян, Е. Н. Атанасян, Арм. хим. ж., 29, 12 (1976).
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КИНЕТИЧЕСКИЕ ЗАКОНОМЕРНОСТИ ОКИСЛЕНИЯ 
ХОЛЕСТЕРИЛФОРМИАТА

Г. Э. ДИНГЧЯН. Р Л. ВАРДАНЯН. М. Г. ВАРДАНЯН и Б. Б. ХАНУКАЕВ 

Горисскне лаборатории ВЦ АН Армянской ССР

Поступило 1 X 1976

Получены кинетические закономерности инициированного окисления холестернл- 
формиата (ХФ). Установлено, что кажущийся порядок реакции окисления по ХФ н 
инициатору составляет 0.5 и 1, соответственно. Определена температурная зависи
мость константы скорости инициирования для азоднизобутиронитрпла в окпеляю-

. з։оо'։ 1
щемся ХФ в растворе хлорбензола —!■, 2,-1 -10։։ ехр [ — —| сек

Рис. 4, табл. 2, библ, ссылок 9.

Длительность эксплуатации жидких кристаллов (ЖК) в различ
ных отраслях техники и медицины в основном связана с их окисли
тельным старением [1, 2]. Однако данные о механизме и кинетиче
ских закономерностях окисления ЖК в литературе отсутствуют. Меж
ду тем, они позволили бы подобрать соответствующие антиоксиданты 
для стабилизации ЖК систем.

Объектами исследований мы выбрали холестерические ЖК— 
судя по строению, легко окисляющиеся и нестабильные соединения. 
Нами проведен дифференциально-термический анализ (ДТА) ХФ и 
холестерилпропионата (ХП) на дериватографе при различных глуби
нах окисления. Эксперименты по определению закономерностей окисле
ния проводились на манометрической установке с автоматической ре
гулировкой давления при 65—85° при давлении кислорода Р։1 = 
640 мм рт. ст. В качестве растворителя использовали хлорбензол. Мак
симальная концентрация ХФ составляла 0,48 моль!л. Скорость погло
щения кислорода определяли по уравнению

W'o, = а X моль)л-сек (1)
где Д/г = nt — п0 —высота столба ртути в момент времени t и /п, а — 
постоянная установки. При измерении малых скоростей инициирован
ной реакции окисления вводили поправку на газовыделение. Соглас
но [3],

Wo, = U7o,+ ^/2 (2)
где UZo, — скорость цепного поглощения кислорода, Wo" — скорость 
поглощения кислорода, измеряемая на опыте, Wi — скорость ини
циирования.
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Ошибка измеряемой скорости поглощения кислорода на .нашей ус
тановке с учетом поправок находится в пределах 5—10%.

Важным параметром, характеризующим свойства ЖК систем, 
наряду с областью существования мезофазы является температура 
плавления. Закономерности ее изменения в зависимости от глубины 
окисления для ХФ и ХП были исследованы при помощи ДТА. Пред
ставленные результаты (рис. 1, табл. 1) указывают, что по мере уве
личения глубины окисления (о глубине окисления судили по накалив
шимся перекисям) 6м уменьшается вплоть до комнатной темпера
туры, т. е. окисление способствует быстрому старению ЖК систем.

Рис. 1. Дифференциально-термический анализ ХФ: 1 — рост температуры в печи, 
2,3 —ДТА ХФ соответственно до и после окисления, глубина окисления 9,2’/,.

Эти данные в свою очередь свидетельствуют о необходимости и 
важности изучения кинетических закономерностей окисления ЖК.

Таблица 1
Зависимость <пл ХФ и ХП от глубины окисления

[ИООН], %
Точка плавления, °С

ХФ ХП

0,0 97,5 103
4,1 93,0 —
5,0 — 96
6,2 91,0 —
9,2 85,0 —

15,0 — 81
Коричневая смола 25,0 50
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Для количественной оценки окисляемости данного вещества не
обходимо точно знать скорость инициирования 117/, измеренную мето
дом ингибирования для использованного азодиизобутиронитрила 
(АИБН) в окисляющемся ХФ. Известно [4], что

где /—число радикалов, обрывающихся одной молекулой ингибитора, 
[1пН]—концентрация ингибитора, моль!л, т—период индукции, сек.

Рис. 2. Кинетические кривые ингибирован
ного а-нафтилом окисления 0,48 моль/л ХФ 
в хлорбензоле: А И БН = 1,76-10՜2 моль/л, 

74“. I, 2, 3, 4 — концентрации ингиби
тора: 0; 0,69-10՜3: 1,38-Ю՜3; 2,07-10~3 

моль/л, соответственно.

Рис. 3. Температурная зависимость 
константы скорости инициирования 
АИБН в окисляющемся 0,48 моль/л 

ХФ в хлорбензоле.

В качестве ингибитора использовали а-нафтол. В расчетах пред
полагалось, что для него в окисляющемся ХФ 1=2. т определяли из 
кинетических кривых окисляющегося ХФ (рис. 2). а-Нафтол брали в 
таких концентрациях, чтобы все цепи обрывались на ингибиторе, т. е. 
выполнялась линейная зависимость т от [7п/7]. Результаты серин 
опытов по определению 117/ приведены в табл. 2. Пользуясь значе
нием №1 вычислили константу скорости инициирования (А/) для АИБН 
(табл. 2), температурная зависимость которой представлена на рис. 3.

Из угла наклона этой кривой нашли, что

Ь ОО1 1П15 / 31000 \ .я/ = 2,21 • 10й ехр (-----—сек

Полученные значения предэкспоненты и энергии активации находятся 
в хорошем согласии с литературными данными [5].
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Таблица 2
Значение Wt и kt для АИБН в окисляющемся ХФ_________

t. °с {1пН\-103. 
моль/л

[АИБН]-10’, 
моль/л мин

W, ■ 10’, 
моль/л ■ сек

*z -10s, . 
сек՜1

64,5 0.35 2,02 31 3.90 1.93

65.0 0.34 2.02 27 4,16 2,06

65,0 0,68 2,02 55 4,16 2,06

74.0 1,38 1.76 53 8.04 6,40

74.0 0,69 1,76 28 8,01 6.40

74,0 2,07 1.76 86 8.04 6,40

70,5 0,70 2,02 22 10,86 5.28

74,5 1,06 1,52 26 13,70 9.03

80,5 1,38 1,52 25 19,15 12.60

85,0 2,76 1,26 26 33,20 26,40

85.0 3,46 1.26 36 33.20 26,40

С целью выяснения механизма инициированного окисления ХФ сня
ты зависимости скорости окисления от концентрации ХФ и инициатора.

При квадратичном обрыве цепей в результате, реакции между 
двумя радикалами [ROJ ] и выполнении неравенства (где

скорость окисления) скорость цепного окисления определяется 
I ыражеиием [6]

U'A,.= UZ/* (4)

где А, и А, — константы скорости реакций:

ROJ 4֊ RH----- •֊ ROOI I 4- R՜

ROJ 4- ROJ -----► молен. продукты.

Опыты по окислению ХФ с инициатором показали, что зависимость 
(4) не выполняется. Как видно из рис. 4, скорость окисления в первом 
приближении зависит от концентрации ХФ и скорости инициирования 
следующим образом;

UZ0,= ^фф[ХФ]։/։ UZz

Подобная зависимость до сих пор не встречалась при иницииро
ванном окислении углеводородов [6, 7] и кислородсодержащих сое
динений [8]. Первый порядок по инициатору можно объяснить линей
ным обрывом цепей, т. е. наличием в реакционной смеси ингибито
ров. Однако в этом случае, во-первых, кинетические кривые окисления 
ХФ в присутствии инициатора должны были бы иметь периоды индук
ции, и, во-вторых, при измерении периодов индукции ингибированного 
окисления должно было наблюдаться явление синергизма (известно, 
что смеси двух ингибиторов вызывают явление синергизма [9]), что не 
имело места. В противном случае, вычисленное нами значение констан-
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гы скорости инициирования не должно было бы соответствовать лите
ратурным данным [5], а получилось бы заниженным.

[ха>] /2,(роль/^)''г

Рис. 4. Зависимость скорости окисления от: 1—скорости инициирования, 
[XФ] —0,48 моль/л, 2 — концентрации [ХФ]1'*, 1Г, =1,75-10՜6 моль/л-сек. 

Растворитель хлорбензол, ( = 75°.

Наблюдаемый порядок по окисляемому веществу и первый поря
док по инициатору могут быть кажущимися, но причину этого, на наш 
взгляд, необходимо иокать либо в՜ специфических свойствах жидких 
кристаллов, либо в химическом строении холестерических сложных 
эфиров. Ее, по-видимому, можно объяснить, исходя из представления 
о ходе реакции окисления в двух или нескольких направлениях.

ԽՈԼԵՍՏԵՐԻԷ ՖՈՐՄԻԱՏԻ ՕՔՍԻԴԱՑՄԱՆ ԿԻՆԵՏԻԿ ՕՐԻՆԱՋԱՓՈԻՔ՚ՅՈԻՆՆԵՐՐ

2. Է. ԴՐՆԳՃՅԱՆ. Ռ. Լ. ՎԱՐԴԱՆՅԱՆ, Մ. Դ. ՎԱՐԴԱՆՅԱՆ և Р. Р. ԽԱՆՈԻԿ՜ԱԵՎ

Ստացված են խոլեստերիլ ֆորմիատի հարուցված հեղուկաֆազ օքսիդաց
ման կինետիկ օրինաչափությունները։ Պարզվել է, որ ԽՖ օքսիդացման ռեակ
ցիայի թվացող կարգը ըստ ֆորմիատի 0,5 է, իսկ ըստ հարուցիչի 1։ Որոշված 
է իզոգիիզոբոլտիրոնիտրիլի հարուցման հաստատունի ջերմաստիճանային

կախվածությունը = 2,2! . Ю1։-ехр 31000 1 ԽՖ քլոր բեն զոլա յին

֊լուծույթում։
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KINETIC REGULARITIES OF CHOLESTERYL FORMIATE OXIDAilON

II. E. D1NOCHIAN. R. L. VARDANIAN, M. O. VARDANIAN 
and B. B. KHANUKAEV

Kinetic regularities of cholesteryl forniiate (CF) liquidphase Initiated 
oxidation have been obtained. It was established that Ihe oxidation 
reaction apparent order for CF and initiator is 0,5 and 1, respectively. 
The initiation rate constant temperature dependence for azodlisobutyro- 
nltrlle in oxidizing CF, in chlorobenzene solution is expressed by the՜
following formula

kt = 2,21-10” exp 31000 \
RT ) sec՜'.
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Исследована реакция диспропорционирования дибутпламина и дициклогексил- 
амнна в присутствии комплексов переходных металлов. Найдено, что в результате 
реанции образуются соответствующие первичные и третичные амины.

Табл. 2, библ, ссылок 10.

Ранее сообщалось, что хелаты рутения в сочетании с трифенилфос
фином катализируют диспропорционирование вторичных аминов [1]. 
Учитывая, что данная реакция представляет значительный теорети
ческий и практический интерес, представлялось целесообразным ис
следовать ее более глубоко и разносторонне.

Диспропорционирование диалкиламинов под действием соедине
ний переходных металлов может протекать по одной из возможных 
схем

R R R R
I \/ I

R-N-H N R-K—R
„ ; ___ * г /И ___ ;

Kat + 2?4NH ~—* Kat - » Kat. , * Kat ----------- ►
t t XR t

R-X—R N R-N-H
' Z\ I

H R H II

------ > Kat-|-RNH24-RjX

В принципе не исключена возможность того, что первоначальная 
координация каждой из двух молекул исходного амина может осущест
вляться на разных металлических центрах с последующим переносом 
гидридного водорода и алкильного фрагмента по внутримолекулярному 
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механизму. Аналогичный процесс может также реализовываться на՛ 
биядерных каталитических центрах.

Несмотря на специфику отдельных каталитических актов общим 
для них является необходимость образования промежуточных гндрнд- 
ного и алкильного комплексов, способных принимать участие в после
дующих стадиях реакции.

Образование гидридного комплекса, которое может иметь место 
при взаимодействии аминов с переходными металлами, описано в ра
боте [2], где методом изотопного обмена показано, что соединения 
СН3СООН, С2Н5ОН, морфолин в присутствии некоторых комплексов 
Ни", Об", НИ', Лг' образуют соответствующие гидридные комплексы.

Исходя из вышеизложенного можно было ожидать, что фосфино
вые комплексы металлов платиновой группы, являющиеся, как из
вестно, наиболее активными катализаторами гомогенного гидриро
вания, способными отрывать водород от различных органических сое
динений и переносить его на непредельные субстраты, могут оказаться 
активными также в реакции каталитического диспропорционирования 
различных аминов.

•Кроме того, эти катализаторы должны обладать способностью раз
рывать связь М—С в амине, образуя при этом сг-алкильный (ариль- 
ный)комплекс с последующим переносом этих фрагментов к другой 
молекуле амина.

Для подтверждения вышеизложенных предположений мы иссле
довали реакцию диспропорционирования некоторых вторичных ами
нов (дибутиламина и дициклогексиламина) в присутствии фосфиновых 
комплексов переходных металлов. Результаты приведены в табл. 1 и 2.

Таолаца /
Диспропорционирование дибутиламина 

в присутствии комплексов переходных металлов

Катализатор
Время 

реакции, 
час

Содержание 
бутиламина, 

°/о

КиОНС1։ + РЬ։Р 5 45
(РЬ3Р)3РиС13 б 49
(РЬ3Р)39иС13 4,5 70
(Р1։3Р)3РиНС1 5,5 39
(РЬ3Р)3КиН(СО)С1 5 70
КЬС13-ЗН։О + РИ3Р 6 20
(РЬ3Р)3РЬ(СО)С1 5 3
(РЬ3Р)3КЬС1 5 25
(РЬ3Р)аЛг(С0)С1 5 8
рас12 -ь рл3р 5 33
(РЬ3Р)аЬИС12 5 нет
(ЫН4)3О5С1, н Р11,Р 6 18
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Днепр жоршюнирование днциклогексиламина 
в поисутствии комплексов переходных металлов

Таблица 2

Катализатор
Время 

реакглн. 
час

Содержанке 
циклогексил- 

амина. */0

йиОНС1։ Р1։аР 2 60
(РЬэР)3КиН(СО)С1 3 67
₽11С13-ЗН։О + РИ։Р 3 14
(ХН4)։ОзС1, + РИ։Р 3 53
(РНэР)։Рй(СО)С1 3 64
(РЬ3Р)3НЬС1 3 82
(Р1|։Р)։МС1։ 3 17
(Р1։։Р)։Лг(С0)С1 3 31
Рс1С13 + Р11։Р 3 15

Как видно из таблиц, практически все использованные трифенил
фосфиновые комплексы переходных металлов проявляют каталити
ческую активность в реакции диспропорционирования, причем наиболь
шая активность наблюдается в случае рутениевых катализаторов. 
Естественно, что каталитическая активность при этом в значитель
ной степени зависит от природы переходного металла, его лигандного 
окружения, темперетуры и других факторов. Следует также отметить, 
что при использовании катализаторов (РЬ3Р)эКиС1з, (КЬ3Р)зРиС12. 
(РЬгР)3НКи(СО)С1 процесс протекает с высокой селективностью, в то 
время как в присутствии других катализаторов наряду с продуктами 
диспропорционирования образуется ряд побочных веществ. Факт 
протекания диспропорционирования аминов с промежуточным об
разованием гидридных комплексов согласуется с выпадением металли
ческих осадков в случае использования родиевых и палладиевых ка
тализаторов, что, по-видимому, связано с восстановлением родия и пал
ладия с помощью гидридного водорода. Интересно отметить, что вы
падением металлических родия и палладия из их фосфиновых комп
лексов наблюдается также при использовании этих катализаторов в 
реакциях гомогенного гидрирования.

Косвенным подтверждением образования промежуточных гид
ридных комплексов может также служить тот факт, что в отсутствие 
трифенилфосфлна (лиганда, стабилизирующего промежуточные гид- 
ридные комплексы) реакция диалкиламинов с солями переходных ме
таллов, например с КиОНС13 и КЬС1з-ЗН2О, приводит к очень быст
рому восстановлению последних до соответствующих металлов. Опре
деленным доказательством в пользу образования гидридных комплек
сов может служить выделение водорода в случае некоторых реакций.

Полученные данные указывают на сложный характер реакции, для 
выяснения отдельных стадий которой требуются кинетические пссле- 
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дования, изучение промежуточных комплексов и другие данные, яв
ляющиеся объектом дальнейших исследований.

Экспериментальная часть

Исходные реагенты:
Дибугиламин использовали марки «х.ч.». Дициклогексил амин полу
чали взаимодействием циклогексиламина с циклогексанолом в ксилоле 
по методике, приведенной в [3], октен-4 и декан использовали мар-՛ 
ки «х.ч.».

Комплексные металлографические катализаторы получали по при
веденным в литературе методикам:

(РЬ3Р)3РиС1։ (4]; (РЬ3Р)31?иНС1 [.»]; (РЬ3Р)3КиН(СО)С1 [6]; (Р1>3Р)3КЬС1 (7|;

(РЬ։Р)3И11(СО)С1 [8]; (Р113Р)аЛг(СО)С1 [9]; (РЬ։Р)3\1С13 [10].

а) Диспропорционирование дибутил амина.
В колбе с дефлегматором, снабженным нисходящим холодилыш 

ком в токе азота кипятилась смесь 20 мл (0,12 моля) дибутиламина л 
0,008—0,001 моля катализатора. По мере образования бутиламин от
гонялся из реакционной смеси и собирался дистиллят в интервале 75— 
90°. Ход процесса образования бутиламина контролировался методом 
ГЖХ с использованием октена-4 в качестве внутреннего стандарта. 
Повторной перегонкой из дистиллята выделен чистый бутиламин с 
т. кип. 74—76°/680 мм. Гидрохлорид, т. пл. 194—196° (выходы в пере
счете на чистый бутиламин приведены в табл. 1).

Остаток в колбе смешивался с 30 мл эфира, декантировался от 
катализатора, пропускался через -у-оюись алюминия и после удаления 
эфира перегонялся в вакууме: фракция с т. кип. 52—5476 мм—смесь 
аминов (до 15% от загруженного количества амина); фракция 65— 
6673 мм—трибутиламин. Количество трибутиламина в обоих фракциях 
определялось титрованием 0,1 Ы .раствором хлорной кислоты после 
предварительного ацетилирования первичных и вторичных аминов из
бытком уксусного ангидрида [11]. По титрованию вторая фракция 
представляла собой чистый трибутиламин, пикрат, т. пл. 104—105° [12]. 
б) Диспропорционирование дициклогексиламина.

В колбу емкостью 15—20 мл, снабженную дефлегматором, в токе 
азота помещали 8 мл дициклогексиламина и 0,0004—0,00045 моля 
катализатора. Реакционную смесь кипятили 3—4 часа, собирая дис
тиллят в интервале 125—135°. Анализ проводили методом ОКХ, ис
пользуя н-декан в качестве внутреннего стандарта. Колонка содержит 
по 15% полиэтиленгликоля и парафина на хромосорбе XV. Газ-носи
тель—гелий.



Диспропорционирование вторичных аминов 305.

ԵՐԿՐՈՐԴԱՅԻՆ ԱՄԻՆՆԵՐԻ 2ՈՄՈԳԵՆ ԴԻՍՊՐՈՊՈՐՑԻԱՆԱՑՈԻՄԸ 
ԱՆՑՈՒՄԱՅԻՆ ՄԵՏԱՂՆԵՐԻ ԿՈՄՊԼԵՔՍՆԵՐԻ ՆԵՐԿԱՅՈԻԹՅԱՄՈ

Գ. Ա. ՉՈՒԽԱՋՅԱՆ, Վ. Պ. ԿՈԻԿՈԼԵՎ. Ռ. Լ. Ս՜ԵԼՒՏՅԱՆ, Մ. Մ. ՏՈ8ԱՆՅԱՆ և
Ն. Ա. ԳԵՎՈՐԳՅԱՆ

Ուսումնասիրվել է դիբուտ իլամին ի և դիցիկլոհեքսիլամ ին ի դիսպրոպոր- 
ցիանացման ռեակցիան անցոլմա յին մետաղների կոմպլեքսների ներկայու
թյամբ։

Գտնվել է, որ ռեակցիայի արդյունքում համապատասխանաբար ստաց- 
վում են ա ռաշն ալին և երրորդային ամ իններ։

HOMOGENEOUS DISPROPORTIONATION OF SECONDARY 
AMINES IN THE PRESENCE OF TRANSITION METAL COMPLEXES

G. A. CHUKHAJ1AN, V. P. KUKOLEV. R. H. MELIK1AN, M. M. CHOBAUAN 
and N. A. GUEVORKIAN

The disproportionation reaction of dibutyl amine and dicyclohexyl' 
amine in the presence of transition metal complexes has been investigated.

The reaction products have proved to be primary and secondary 
amines, correspondingly.
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Восстановление винилпропаргильных хлоридов цинк-медной парой во многом 
аналогично восстановлению пропаргильных галогенидов. Первичные хлориды приво
дят к смеси енннов и алкенилалленов, а вторичные—только к алкенилалленам. Исклю
чение составляет третичный 5-хлор-5-метил-1-гексен-3-ин, подвергающийся в ходе 
реакции преимущественно сольволизу.

Табл. 2, библ, ссылок 25.

Реакция восстановления—дегалоидирования пропаргильных гало
генидов по Гинзбургу [1] является доступным и надежным способом 
получения алленов [2—6]. Распространением этой реакции .на енино- 
вые хлориды пропаргильного строения нам удалось наряду с сущест
вующими [7—13] разработать еще один способ получения алкенилал
ленов. Найдено, что оптимальным вариантом восстановления вторич
ных хлоридов I является проведение реакции в метаноле при 25—30°.

RCH(CI)C -CC(R’)-CII.>3
Zn/Cu

CII,ОН RCH=C = CIIC(R')=CHR’

I II

Ila R = CH3, R'=R’=H Пб R = R'=CH3, R’ Н 11b R-CH։, R' = R’=(CH։)4 
Hr R=C,Ht. R =R»=H Пд R = C։H,. R'=C113. R’ = H He R=/-C3H„ R'=R։ = H

Пж R = <-C3ri„ R'=R։=(CHj)4 lb R=Z-C3H„ R'=--CH3, R’= H

При повышении температуры реакции, а также применении этило
вого или н-бутилового спиртов существенно увеличиваются количества 
побочных продуктов. В случае 1г с помощью ГЖХ основное побочное 
соединение идентифицировано как 5,6-дипроп.ил-1,9-декадпен-3,7-ди1н 
[14], являющийся димером углеводородного остатка исходного хло
рида.

Первичные винилпропаргильиые хлориды III при восстановление 
цинк-медной парой аналогично пропаргильным галогенидам [15] при
водят к смеси ениновых (IV) и алкенилалленовых (V) углеводородов 
в соотношении 1:3 по ГЖХ.
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CICH։C=CC(R') = CHR։ 
III

CH։=C=CHC(R ) = CHR։
V

•7przn-C։HsOK
ДМСО

CH։C = CC(R') =CHRJ 
IV

Ша (Г = СН։, Я’=Н; 1116 К'=К։=(СН։)4

Отнесение хроматографических пиков было сделано согласно՛ 
превращению Уб в 1Уб при обработке смеси этих соединений осно
ванием.

Реакция восстановления третичного 5-хло(р-5-метил-1-геюсен-3-ина 
в большей степени сопровождается сольволизом, а количество продукта 
восстановления—5-метил-1,3,4-гексатриена, в смеси не превышает 
30—40%. Кроме того, параллельно протекает также дегидрохлориро
вание с образованием 2-метил-1,5-гексадиен-3-ина, имеющего очень 
близкую точку кипения с целевым продуктом. Поэтому использовать 
реакцию для препаративного получения 5-метил-1,3,4-гексатриена не
возможно.

Экспериментальная часть

Газо-жидкостное хроматографирование проводилось на приборе 
ЛХМ-8МД, 1 модели, колонка 2л<ХЗл«л, наполнитель 5% силикона 
ХЕ-60 на хроматоне N-AW (0,2—0,25 мм). Газ-носитель—гелий 
(60 мл/мин). ИК спектры сняты в тонком слое на UR-10. УФ спектры 
сняты в гексане на приборе «Spekord».

Спектры ЯМР сняты в СС1< на приборе «PERKIN-ELMER R-12-В» 
с рабочей частотой 60 мгц. В качестве внутреннего стандарта при
менялся ТМС.

Ениновые спирты, необходимые для синтеза хлоридов I и III, по
лучены по [16—20], в том числе:

2-6-Диметил-1-гептен-3-ин.-5-оЛ, т. кип 75—80°/9 мм, п^° 1,4668, 
выход 43,4%. Найдено %: С 77,81; Н 9,78. Вычислено %: С 78,26; 
Н 10,14.

1-(Г-Циклогексенил)-4-метил-1-пентин-3-ол, т. кип. 102°/1 мм-, 
1,5100, 55%. Найдено °/0: С 80,65; Н 10,05. Вычислено %: С 80,89; 
Н 10,11.

1-(Г-Циклогексенил)-1-пропин-3-ол^ т. кип. 113°/5 мм, п^° 1,5340, 
60%. Найдено %: С 79,03; Н 8,64. Вычислено %: С 79,41; Н 8,89.

Ениновые хлориды I и III получены аналогично 1а [21] с употреб
лением эквимольного количества пиридина. Константы полученных 
соединений приведены в табл. 1.

Восстановление вторичных ениновых хлоридов I. а) К цинк-медной 
паре [3], приготовленной из 13 г (0,2 моля) цинка в 30 мл абс. мета
нола, прибавили 1 мл раствора 0,1 моля хлорида I в 15 мл метанола, 
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После небольшого .подогрева начинается экзотермическая реакция и 
нужная температура (25—30°) поддерживается медленным прикапы
ванием оставшегося раствора. По окончании прикапывания смесь 
нагревали 1 час при 30—40° и отфильтровали. Фильтрат разбавили 
70 мл воды, подкислили разбавленной НС1 и экстрагировали эфиром 
(в случае 1а и 16—декалином). Эфирный экстракт промыли водой, вы
сушили над СаС1։ и перегнали (из декалиновых растворов вещества 
отгонялись в вакууме 25—50 мм рт. ст. в приемник охлажденный 
до—80°). Некоторые константы полученных алкенилалленов приведе
ны в табл. 2.

Таблица !
Еинновые хлориды I и III

Со
ед

ин
е

ни
е

Вы
хо

д,
 •/» Т. кип., 

аС/мм -Ï?

С. Ч, H, 7. Cl. 70lonaryen вы
чи

с
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

1а 51 [21] 34/10 1,4885
16 47 45 -49/10 1,4844 65,68 65.37 7,34 7,00 27,21 27.62
1г 48 [21.22| 59-62/10 1,4905 66,96 67,36 8,15 7,72 24,55 24.91
1д 40 70/10 1,4825 70,01 69,64 8,05 8,30 22,25 22,64
le 55 55-57/10 1>4910 67,11 67,36 7,95 7.72 24,63 24,91
1ж 42 89-91/1 1,5210 73.50 73,28 8,48 8,65 17,88 18,06
1з 35 65/10 1,4812 69,42 69,64 8,25 8,30 21,08 22,63

-Ша 65 34/10 1,4959 62,55 62,88 5,99 6,11 29,65 31,01
1116 60 75/1 1.5420 69,65 69,90 7.45 7.12 22,35 22,97

1в 52 09/1 1,5500 70.86 71,kl 7,95 7.71 20.73 21,06

Таблица
Алкеинлаллепы II

.О С. 7о Н, 7.
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Па 25.0 70—73/680 1,4870 0,7456 95 [23]
Пб 68,1 35 30 1,4738 0,7615 90 87,56 89,36 11,21 10,63
Пв 70,3 52-54 2 1,5330 0.8425 97 89,17 89,55 10,13 10,45
Пг 68,3 44 30 1,4768 0,7490 95 [24]
Пл 58,3 62-65/33 1,4800 0,7575 93 [7]
Пе 60,0 52—55 58 1,4770 0.7645 95 88,23 88,88 10,75 11,12
Пж 51,3 70-72/2 1,5148 0,8252 96 88,45 88.88 11,95 11.12
Из 59,0 42/15 1,4778 0.7533 99 88,22 88,52 11,20 11,.3

ИК спектры, v, см՜': 1940, 1615, 910, 990, 3100 (для Па, Пг и Не՛: 
•1950, 1620, 390, 3090 (для Пб, Пд и Из); 1940, 1620, 790 (для Пв и Пж).
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УФ спектры: 217—225 нм (е = 18025—21056).
ЯМР спектры о(м. д.): соед. Пз—0,94 (6Н) дублет (J = 7 гц), 

1,65 (ЗН) сингле^ (уширенный), 1,81—2,55 (IH) мультиплет, 4,73 (2Н) 
мультиплет, 5,29 (IH) дублет (J=7 гц), расщепленный на два дубле
та (J = 7 гц), 5,81 (1Н) дублет (J = 7 гц) дублетов (J=3 гц);

Пв—1,55 (ЗН) дублет (J = 7 гц) дублетов (J = 3 гц) 1,35—1,85 
(4Н) мультиплет (перекрывается с сигналом при 1,55), 1,75—2,25 (4Н) 
мультиплет, 5,16 (1Н) дублет (J = 7 гц) квартетов (J = 7 гц), 5,35— 
5,75 (2Н) сл. мультиплет.

б) Аналогично предыдущему пз 14,3 г (0.1 моля) хлорида 1г и 
цинк-медной пары, изготовленной из 13 г (0,2 моля) Zn в абс. этано
ле, получено 3 г («30%) алкенилаллена Пг и 5 г продукта с т. кип. 
75—8071 жл։, п§' 1,5045, состоящего по ГЖХ в основном из 5,6- 
дипропил-1,9-декадиен-3,7-диина.

Восстановление первичных ениновых хлоридов III. Ша) Из 11,5 г 
(0,1 моля) хлорида Ша при помощи цинк-медной пары (из 13 г Zn) 
аналогично предыдущему получено 5 г (62,5%) смеси IVa и Va в соот
ношении 1:3 (по ГЖХ), т. кип. 70—807680 мм, п*' 1,4680, d«11 0,7290. 
ИК спектр, V, см՜1-. 890, 1620, 1940, 2240, 3090. УФ спектр, мм: 
220, 230.

Шб) Из 7,7 г (0,05 моля) хлорида и цинк-медной пары из 6,5 г 
Zn в 15 мл абс. метанола получено аналогично Пв 4,5 г (75%) смеси 
IV6 и V6 (1:3), т. кип. 36—4072 мм, пт? 1,5265, d“ 0,8991.

ИК спектр, V, си՜1: 1620, 1965, 2235.
1-(1-Циклогексенил)-1-пропин(1Уб). 2,8 г смеси IV6 и V6 переме

шали с 2,5 мл ДМСО и 1,2 мл раствора, приготовленного из 10 г трег- 
С4Н9ОК, 10 г трет-С4Н9ОН и 150 мл ДМСО. Полученную смесь 
нагревали 1 час при 60°, после чего прилили к ней 15 мл воды и экст
рагировали эфиром. Эфирный экстракт промыли водой, высушили над 
СаС12 и после удаления эфира остаток перегнали в вакууме. Выделено 
1,4 г (50%) IV6 [25], т. кип. 67-68711 мм, п™ 1,4465, d“ 0,8615, 
чистота по ГЖХ 95%. ИК спектр, г, сл՜1: 970, 1610, 2240. ЯМР спектр, 
о(м.д.): 1,23—1,83 мультиплет протонов метиленовых групп не по 
соседству с двойной связью, 1,85 синглет метильной группы, 1,71— 
2,28 мультиплет метиленовых групп у двойной связи, 5,85 уширенный 
синглет олефинового протона.

Восстановление 5-хлор-5-метил-1-гексен-3-ина. а) Из 26 г (0,2 мо
ля) хлорида и цинк-медной пары из 26 г Zn в метаноле при 40—45е 
получено 10,8 г смеси, состоящей пз 8,8% 2-метил-1,5-гексадиен-3-ина; 
36,2% 5-метил-1,3,4-гексатриепа [13] и 57,6% 5-метокси-5-метил-1-гек- 
сен-3-ина, перегоняющейся при 30—52748 мм (компоненты смеси 
идентифицированы по ГЖХ с известными образцами).

б) Восстановлением 13 г хлорида и абс. этаноле при 25—30° получе
но 4 г 2-метил-1,5-гексадиен-3-ина, 5-метил-1,3,4-гексатриена и 5-эток- 
си-5-метил-1-гексен-3-ина в соотношении 20:53:25.

Армянский химический журнал, XXX,
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ՉՀԱԳԵՑԱԾ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ՌԵԱԿՑԻԱՆԵՐ

XXXIX. ԱԼԿԵՆԻԼԱԼԵՆՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶ. 8ԻՆԿ-ՊՂՆ11ԱՅԻՆ Զ[1ԻՑԴՈՎ 
ԵՆԻՆԱՅԻՆ ՔԼՈՐԻԴՆԵՐԻ ՎԵՐԱԿԱՆԳՆՈՒՄՈՎ

Ա Պ ԽՐԻՍ՚ՑԱՆ, Ա. Վ. ԿԱՐԱՊԵՏՅԱՆ և Շ- Z- ՐԱԴԱՆՅԱՆ

Վինիլպրոպարգիլային քլորիդների վերականգնումը ցինկ, պղնձային զույ
գով համանման է պրոպարգիլա յին հոմ ոլոգն երի վերականգնմանը։ Առաջնա
յին քլորիդների վերականգնումը բերում է ենինների և ալկենիրպենների 
խառնուրդի, իսկ երկրորպայինները—միայն ալկենիլալենների, Բացառություն 
է կազմում երրորդային Տ-քլոր-Տ֊մեթիլ-1 ֊հեքսեն-3-ինը, որը ռեակցիայի 
ընթացքում հիմնականում ենթարկվում է սոլվոլիզի,

REACTIONS OF UNSATURATED COMPOUNDS
XXXIX. SYNTHESIS OF ALKENYLALLENES BY REDUCTIONS OF 

ENYNIC CHLORIDES WITH ZINC-COPPER PAIR

A. P. KHRIMIAN, A. V. KARAPETIAN and Sh. H. BADANIAN

Reduction of vinylpropargyl chlorides with zinc-copper pair is in 
many aspects similar to that of propargyl halides. Reduction of primary 
chlorides leads to a mixture of enynes and alkenyfailenes, while only 
the latter are formed in the case of secondary chlorides.

Tertiary 5-chloro-5-methyl-l-hexen-3-yn forms an exception which 
mainly undergoes solvolysis during the reaction.
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ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ Ы-БЕНЗИЛИДЕНБЕНЗИЛАМИНА 
С НЕНАСЫЩЕННЫМИ СОЕДИНЕНИЯМИ

Л. В. АСРАТЯН, А Ц. МАЛХАСЯН, Л. В. РЕВАЗОВА и Г. Т. МАРТИРОСЯН 

Ереванский государственный медицинский институт

Поступило 3 XII 1976

Изучено взаимодействие М-бензилиденбенэиламина с инденом, индолом, Ы-этил- 
индолом, а-метилиндолом и диизопропеннлацетиленом в присутствии каталитических 
количеств натрия без растворителя и в растворителе (бензол, гексаметилфосфоротри- 
амид).

Установлено, что в случае индена и диизопропенилацетилена имеет место 3+2- 
циклоприсоединение с образованием производных пирролидина. В случае индола и 
его производных циклоалкилирование с образованием изомерных аналогов производ
ных природного алкалоида эзерина имеет место лишь в гаксаметилфосфоротриамиде, 
причем заместитель у индольного азота почти не влияет на ход реакции, а замести
тель в а-положении индола значительно замедляет процесс.

Библ, ссылок 9.

Известно, что 1,3-дифенил-2-азааллиллитий вступает в реакцию 
3+2-анионного циклоприсоединения с соединениями, содержащими 
С=с [1], C=N [2], C=N [3|, N—-N [4], C=S [5] связи.

Недавно нами было показано, что аналогичная реакция гладко 
протекает и при взаимодействии N-бензилиденбензиламина I со стиро
лом и его производными в присутствии каталитических количеств 
металлического натрия [6—8].

В настоящем сообщении с целью синтеза многоядерных кон
денсированных циклических систем нами изучено взаимодействие ин
дена, индола, N-этилиндола и а-метилиндола с I в присутствии ката
литических количеств натрия.

II Х=СН„ К = Н; 111 Х=КН, Я = Н; IV Х = Ы-С։Н։, К = Н; V Х=МН. Я = СН։

Показано, что при нагревании эквимольной смеси I с инденом 
до 80° начинается бурная экзотермическая реакция, температура сме
си достигает 160° и в результате с ~67% выходом образуется 2,8-ди-
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фенил-2,2а,7а,8-тетрагидропирроло[2,8-с]инден (II). Образование II с 
62% выходом наблюдается и при 3-часовом кипячении эквимольноп 
смеси I и индена в присутствии натрия в бензоле.

В отличие от индена в случае индола, Ы-этилиндола и а-метилин- 
дола реакция имеет место только в апротонном диполярном раствори
теле—гексаметилфосфоротриамиде (ГМФТА) и приводит соответствен
но к 2,8-дифенил-2,2а,7а,8-тетрагидропир(роло[2,8-с]’Индолу (III), 2,8-ди- 
фенил-7-М-этил-2,2а,7а,8-тетрагидропирроло[2,8-с]индолу (IV) и 2,8- 
дифенил-7а-метил-2,2а,7а,8-тетрагидропирроло[2,8-с]индолу (V). Вы
ходы циклоалкилированного продукта в случае индола и Ы-этил- 
индола составляют 47,7 и 42,4%, соответственно, в то время как 
в случае а-метилиндола—лишь 29,8%, что можно объяснить наличием 
стерических затруднений в молекуле последнего. Строение полученных 
продуктов доказано элементным и ИК спектральным анализами, а так
же их неизменяемостью после 5-часового нагревания с разбавленной 
серной кислотой и последующей обработки щелочью.

На примере диизопропенилацетилена (ДИПА) показано, что в 
реакцию циклоалкилирования легко вступают и дивинил ацетиленовые 
углеводороды. При этом с выходом 38,2% нами выделен только мо- 
ноциклический продукт — 2,5-дифенил-3-мегил-3-(3'-метил-3-3'-бутек- 
1'-инил) пирролидин (VI)

СН։ СН։
I I №сн։=с—с=с-с=сн։ + с,н։сн։ы=снс.н։. —>

*■ I------|Ь С=С֊С=СН,

СИ» СН,
VI

По-видимому, в процессе имеет место и дальнейшее циклоал- 
килирование VI, однако этот продукт в индивидуальном виде нами не 
выделен. Следует отметить, что применение ГМФТА повышает вы
ход VI до 60%.

Экспериментальная часть

ИК спектры сняты на приборе ИКС-22.
Газо-жидкостное хроматографирование проводилось на приборе 

ЛХМ-8МД (газтноситель—гелий, скорость 60 мл/мин, размеры ко
лонки 1000X2 мм, неподвижная фаза ПДЭГС 10%, на хроматоне Н, 
температура 200—300°).

М-Этилиндол синтезирован по методике [9].
Взаимодействие I с индолом, а) Смесь 19,5 г (0,1 моля). I, 11,6 г 

(0,1 моля) индена и 0,1 г натрия перемешивают при нагревании
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до 80°. Температура реакционной смеси самопроизвольно поднимается 
до 160°. После охлаждения приливают 20 мл метилового спирта для 
нейтрализации непрореагировавшего натрия, затем отгоняют исход
ные, остаток экстрагируют горячим спиртом, фильтруют выпавшие 
кристаллы и промывают гексаном. Перекристаллизацию осадка про
водят из спирта. Получено 20,9 г (67,3%) П с т. пл. 1о0 >151 , най- 
дено%: N 4,49, вычислено %: N 4,50. ИК спектр, vN(|, с.«֊’:
1580, 3330.

б) Смесь 19,5 г (0,1 моля) I, II, 6 г (0,1 моля) индена, 0,1 г натрия 
м 20 мл абс. бензола кипятят при 80° 3 часа. Обработкой, аналогичной - 
предыдущей, получено 19,3г (62,1%) II.

Все синтезированные циклические продукты не подвергались из
менению после 5-часового нагревания до 80 90 с 10% H2SO< и после
дующего подщелочения.

Взаимодействие I с индолом. Смесь 19,5 г (0,1 моля) I, II, 7 г (0,1 
моля) индола, 20 мл ГМФТА и 0,1 г натрия перемешивают при .нагре
вании до 95°, температура экзотермической реакции достигает 156°. 
После охлаждения реакционную смесь нагревают при 130° 2,5 часа, 
затем добавляют 20 мл метилового спирта, перемешивают и отгоняют 
непрореатировавшиеся исходные, остаток экстрагируют горячим гекса
ном. Перекристаллизацию осадка проводят из гексана. Получено 
14,9 г (47,7%) III с т. пл. 91—92°, найдено %: N 8,79, C22H20N2, вычис
лено %: N 8,98. ИК спектр, *NH см՜': 1580, 3445, 3490.

Взаимодействие I с N-этилиндолом. Смесь 19,5 г (0,1 моля) I, 
14,5 г (0,1 моля) N-этилиндола, 20 мл ГМФТА и 0,1 г натрия переме
шивают при 130° 6 час. После обработки, аналогичной предыдущей, п 
перекристаллизации из изопропилового спирта получено 14,4 г (42,4%) 
IV с т. пл. 238—239°, найдено %: N 8,20, C24H24N2, вычислено %: 
N 8,23. ИК спектр, см՜1: *С։Н,, 1395, vNH 1580, 3430.

Взаимодействие / с а-метилиндолом. Смесь 19,5 г (0,1 моля) I, 
13,1 г (0,1 моля) а-метилиндола, 20 мл ГМФТА и 0,1 г натрия переме
шивают при 160° 9 час. После обработки, аналогичной предыдущей, и 
перекристаллизации из гексана получено 9,7 г (29,8%) V с т. пл. 113— 
114°, найдено %: N 8,99, C23H22N2, вычислено %: N 8,60. ИК спектр, 

■см՜': Чн, 1360- vnh 1580, 340°. 3460.
Взаимодействие I с ДИПА, а) Смесь 19,5 г (0,1 моля) I, 10,6 г (0,1 

моля) ДИПА, 20 мл ГМФТА, 0,1 г натрия и 0,1 г неозона «Д» переме
шивают при нагревании до 95° (температура реакционной смеси са
мопроизвольно достигает 196°), охлаждают и прекращают перемеши
вание. Реакционную смесь декантируют с натрия и перегоняют. Полу
чено 18 г (59,8%) VI с т. кип. 234—237°/2 мм, п™ 1,6182, найдено %: 
N 4,98, CmHmN, вычислено %: N 4,65. ИК спектр, см՜1: v rzru> 
870, 1637, 3042, v_CmC_ 2320, vNH 1580, 3440. ( 3> '

б) Смесь 39 г (0,2 моля) I, 10,6 г (0,1 моля) ДИПА, 0,1 г натрия 
и 0,1 г неозона «Д» перемешивают при нагревании до 95°, температура
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реакционной смеси самопроизвольно поднимается до 148°. Нагревают 
при 120° 2 часа. Получено 11,5 г (38,2%) VI.

Индивидуальность всех полученных продуктов доказана при по
мощи ГЖХ.

//-ՐԵՆԶԻԼհԴնՆՐԵՆԶԻԼԱՄԻՆԻ ՓՈԽԱԶԴԵՑՈՒԹՅՈՒՆԸ ՉՀԱԳԵՑԱԾ 
ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ՀԵՏ

I. Վ. ՀԱՍՐԱ9-ՅԱՆ, Ա. 8. ՄԱԼԽԱՍՅԱՆ, Լ. Վ. ՌԵՎԱՋՈՎԱ և Գ. P. ՄԱՐՏԻՐՈՍՅԱՆ

^հ-Բենզիլիդենբենզիլամինի Յ-Հ-2 ց իկլոալկիլոս}'ր ինդենի, ինդոլի, 
^i-էթիլինդոլի, a-մ ևթիլինցոլի և դիիզոպրոպենիքբենզոլի հետ նատրիումի 
կատալիտիկ քանակությունների առկայությամբ բերում է պիրրոլիդինի 
ածանցյալների առաջացմանը։

INTERACTION OF N-BENZYLIDENEBENZYLAM1NE WITH
unsaturated compounds

L V. HASRATIAN, A. Ts. MALKHASS1AN, L. V. REVAZOVA 
and G. T. MART1ROSSIAN

The Interaction of N-benzylldene benzylamine with indene, indole, 
N-ethyllndole, a-methylindole and dilsopropenylacetylene in the presence 
of catalytic amounts of sodium in solvent (benzene, HMPTA) or without 
it has been investigated. In all cases products of anionic 3-J-2-cycloal- 
kylatlon are formed.
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АЛКИЛИРОВАНИЕ Ы-БЕНЗИЛ-М-ЦИКЛОПЕНТИЛИДЕН- 
И Ы-ЦИКЛОГЕКСИЛИДЕНАМИНОВ

СТИРОЛОМ В ПРИСУТСТВИИ НАТРИЯ

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

Ереванский государственный медицинский институт

Поступило 8 XII 1976

Изучено алкилирование М-бензял-М-цнклопентилиден- и Н-цикиогексилиденаминов 
■стиролом в присутствии натрия.

Установлено, что при этом имеют место реакции а-С-алкилирования по цикло- 
■пентнльному и цнклогексильному фрагментам, имин-иминной изомеризации, а также 
3+2-циклоалкилирования с образованием соответствующих спиросоединеннй.

.Библ, ссылок 3.

Недавно на примере М-замещенных иминов изомасляного альде
гида было показано, что замена Ы-алкильной группы М-бензилыюй 
полностью меняет направление катализируемого щелочными метал
лами алкилирования стиролом. Благодаря наличию подвижных бен
зильных атомов водорода при этом происходит анионное 34-2-цик- 
лоприсоединение с образованием производных пирролидина [1].

По аналогии с этим следователе ожидать образования спиросоеди- 
нений при взаимодействии Мчбензил-М-циклопентилиден- и Мциклогек- 
силиденаминов со стиролом по схеме.

/гСН2֊(СН2)п
1ԲհՇհշ№0 | +СНг=СНРЬ 

^СНг-СНг

Иа © /СН2֊(СН2),1
—-рнсни = с |

ЧСН2- СН2

ОНггСНРЬ
рьсн »''СНг-сНг 

^СНг-сн-Рп

/ՇՒ1շ—(ՇՒ!շ)ո

рь сн թсн2 - сн7 п_Еот^ров- 

СНг-снРЬ

/խ|Հ /СНг-юн^п 
рьсн С I 

| |\СН2-СН2
сн2 — СНРЬ Ո= 1; 2

И действительно, в результате реакции нами были получены спи
ро [3,5-дифениллирролидин-2,1 -циклопентан] и спиро [3,5-дифенил- 
лирролидин-2,1 '-циклогексан] с выходами 25 и 47%, соответственно.



Алкилирование иминов стиролом в присутствии натрия 317՜

В отличие от М-бензил-ДО-изобутилиденамнна в этих случаях имеет 
место и обычное а-С-алкилирование, о чем свидетельствует наличие 
а- (р-фенилэтил) циклопентанона (30%), а,а'-ди.(р-фенилэтил) циклопен
танона (6%), а-(р-фенилэтил)циклогексанона (9,3%), а,а'-ди(р֊фе- 
нилэтил)циклогексанона (6,3%) и бензиламина (36,3 и 5%) в продук
тах кислотного гидролиза полученных иминов.

/<.Н,—(СН,)П
С.Н.СЩЫ С< I Ч-СН։ = СНРЬ 

хсн,- сн։
с,н։сн։ы=с<^

х СН ,С Н. Р11
СН—(СН,)П 

сн։-сн։

/СН։СН։РИ
СН-(СН,)П

+ С,Н,СН,\=С< |
՝СН- СИ, 

'ЧСН5СН։Р1։

/СН,СН,РЬ 
/СН-(СН,)П 

чсн,-сн.

/СН,СН,Р11
/СН—(СН,)

4- О С< | 
ХСН— СН, 
\сн,сн,рь

п = 1; 2.

При этом нами выделен также бензальдегид (4—13,4%), а-(0-фе- 
нилэтил)циклопентил- (10,4%) л а-(Р֊фенилэтил)циклогексиламиньг 
(18,4%), образование которых представляется через прототропную 
имин-иминную изомеризацию продуктов нормального а-С-алкилиро- 
вания.

СН2СН2РЬ
/СН2-(Ьн2)п /СН-ЮН^п

С6Н5СН2Н = С | +СН2 = СНРН —2^֊ С6Н5СН2№С
чсн2-сн2 чсн2-сн2

СН2СН2 РЬ

/СН —(СН2)п 
^֊—С6Н5СН = М-СН I ՛• н_

К 1 2. он
сн2-сн2

^СН2СН2РЬ 

/СН֊(СН2)п
С6Н5СН = 0 + Н2Ы-СН (

хсн2-сн2

П= I; 2

Экспериментальная часть

Индивидуальность полученных продуктов доказана при помощи 
ГЖХ иа хроматографе <Цвет-2» (газ-носитель—азот, скорость 35— 
37 мл!мин, твердая фаза—хроматон Н, неподвижная фаза—5% силок
сановый эластомер БЕ-ЗО, длина колонки 2 м, температура 200—350°)..
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Взаимодействие N-циклопентилиденбензиламина со стиролом 
Смесь 29,4 г (0,17 моля) N-циклопентилиденбензиламина, 17,7 г 
(0,17 моля) стирола, 60 мл бензола л 0,05 г натрия кипятили 3—4 часа. 
После удаления бензола перегонкой получено 40,2 г вещества с т. кип. 
190—23573 мм, которое подвергли гидролизу 10% серной кислотой и 
экстрагировали эфиром. Получено 0,7 г (4%) бензальдегида с т. кип. 
73720 мм; п*> 1,5455 [2], 9,6 г (30%) а-(ß-фенилэтил)циклопента
нона с т. кип. ПО—Н471 мм; п™ 1,5250 [3], а.а'-ди^-феннл- 
этил)циклопентанона с т. кип. 175—17971 мм; п™ 1,5611 [3]. Подще
лочением кислого слоя получено 6,6 г (36,3%) бензиламина с т. кип. 
180—1827680 мм; п?° 1,5400 [2], 2,3 г (10,4%) а-(р-фенилэтил)цик- 
лопентиламина с. т. кип. 155—16074 мм; п^* 1,5320; dj1 0,9783. Най
дено %: С 82,68; Н 10,22; N 7,17. C։sHlffN. Вычислено %: С 82,54; 
Н 10,05; N 7,40, 11,7 г (25%) опирю[3,5-дифенилпирролидин-2,1/щик- 
лопентан] с т. кип.192—>19572 мм; ng* 1,5830. Найдено %: С 86,44; 
Н 8,72; N 5,17. CjoHjjN. Вычислено %: С 86,64; Н 8,30; N 5,03. В ИК 
спектре имеются полосы поглощения в -области 3300 см՜1, характер
ные для NH связи.

Взаимодействие циклогексилбензиламина со стиролом. Опыт про
веден аналогично предыдущему. Из 29 г (0,155 моля) циклогек- 
силиденбензиламина, 16,1 г (0,155 моля) стирола, 60 мл бензола и 
•0,05 г натрия получено 2,2 г (13,4%) бензальдегида с т. кип. 73720 мм, 
2,9 а (9,4%) а-(ß-фенилэтил ^циклогексанон а с. т. кип. 148—15Г/4жл«. 
n“ 1,5300 [3], 1,5 а (6,5%) а,а'-ди(Р֊фенилэтил)циклогексанона с 
т. кип. 209—22172 мм; ng1 1,5570 [3], 0,83 а (5%) бензиламина с 
т. кип. 1847680 мм, n“ 1,5440, 5,8 а (18,4%) а-(ß-фенилэтил)цикло- 
гексиламина с т. кип. 136—14172 мм; п*1 1,5389; d“ 0,9817. Найде
но %: С 82,52; Н 10, 61; N 7,05, CmHjjN. Вычислено %: С 82,76; 
Н 10,36; N 6,89 и 21,6 а (47,8%) опиро[3,5-дифенилпирролидин-2,Г-цик- 
логеюсан]а с. т. кип. 195—20372 мм; п«1 1,5763. Найдено %: С 86,32; 
Н 8,17; N 5102. C21H25N. Вычислено %: С 86,59; Н 8,59; N 4,81; Rf 0,63 
(эфир-бензол, 1:5). В ИК спектре имеются полосы поглощения в об

ласти 3300 см՜1, характерные для ^NH связи.

^ՐԵՆՋԻԼ-հր-ՑԻԿԼՈՊԵՆՏԻԼԻԳԵՆ- ԵՎ ^ՑԻԿԼՈՀԵՔՍԻԼԻԴԵՆԱՄԻՆՆԵՐԻ 
ԱԼԿԽԼԶհՍ՜Զ ստիրոլով նատրիումի ներկայությամբ

.!. 8. ՂԱՋԱՐՅԱն, Ա. 0. ՄԻՍԱՐՅԱն, Լ. Վ. ՌԵՎԱԶՈՎԱ և Գ. (►. ՄԱՐՏԻՐՈՍ8ԱՆ

Ուսումնաս՛իրված է Ա֊րենգիչ֊Հւ֊ցիկլոպենտիլիդեն- և Ա-ցիկչոհեք֊ 
աիլիդենամինների ալկիլումը ստիրոլով նատրիումի ներկայությամբ, Յույց է 
տրված,.որ,տեղի է ունենում Ա-Շ-սղկիլում ցթկլոպենտիրսյին և ցիկլոհեր- 
սիլային ֆրագմենտների կողմում, իմին-իմինային իզոմերում, ինչպես նաև 
ցիկլոաչկիչոսյ համապատասխան սպիրոմկացությունների առաջացմամր,
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ALKYLATION OF N-BENZYL-N-CYCLOPENTYLIDENE-  
AND N-CYCLOHEXYLIDENAMINES WITH STYRENE. 

IN THE PRESENCE OF SODIUM

H. Ts. KAZARIAN, S. O. MISSARIAN, L. V. REVAZOVA 
and O. T. MARTIROSSIAN

The alkylation of N-benzyl-N-cyclopentylidene and N-cyclohexyl!- 
idenamincs with styrene has been studied.

It has been shown that a-C-alkylation takes place՛ at the cyclopentyt 
and cyclohexyl sites, as well as imine-imlne isomerization and 3 4֊ 2- 
cycloalkylatlon with the formation of corresponding spir.ocompounds..
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ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ ТРЕТИЧНЫХ ФОСФИНОВ 
С ГАЛОИДНЫМИ 2-МЕТИЛБУТИНАМИ-З

М. ж. ОВАКИМЯН, Р. к. ЛУЛУКЯН и М. Г. ИНДЖИКЯН

Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 17 XII 1976

Показано, что трифенил- и трибутилфосфины с 2-хлор- и 2-бром-2-метилбутинз- 
ми-3 образуют смеси фосфониевых солей с алленовой, сопряженной диеновой и аце
тиленовой группами, прячем в трифенилфосфониевых солях тройная связь в ацети
леновом изомере находится в а-положении, а в трибутилфосфониевых солях—в 
^-положении. Установлено, что при нагревании хлористые соли трибутил- и трифе
нил-3,3-диметилалленилфосфония, а также хлористый трибутил-1,1-диметилпропин-2- 
нлфосфоний полностью изомеризуются в соли с 3-метилбутадиен-1,3-ильной группой. 
В случае бромистых солей алленилфосфония наблюдается более медленная изомери
зация. Обсуждается химизм изомеризации.

Поиазано также, что трибутилфосфин взаимодействует с 1-бром-З-метнлбута- 
диеном-1,2 с образованием чистой соли с 3-метнлбутадиен-1,3-ильной группой.

Библ, ссылок 4.

В предыдущих сообщениях было установлено, что взаимодействие 
бромистых пропаргила, бутин-2-ила [1] и З-фенилпропин-2-ила [2] с 
третичными фосфинами сопровождается прототропной изомеризацией.

Интересно было выяснить, какое влияние на ход реакции окажет 
разветвление у а-углеродного атома пропаргильного галогенида.

С этой целью в настоящей работе исследовано поведение 2-хлор- 
и 2-бром-2-метилбутинов-3 по отношению к трибутил- и трифенилфос- 
финам.

Взаимодействие эквимольных количеств трибутилфосфина и 2- 
хлор-2-метилбутина-З уже при комнатной температуре привело к об
разованию смеси солей с алленовой, сопряженной диеновой и концевой 
ацетиленовой группами. В ИК спектре обнаружены полосы поглоще
ния при 1610, 1625, 1970 и 2110 ел»՜1.
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<С4Н,)։Р-СН=С= 
а

СН։
<с«н,)։р + а([-с=сн — 

I 
сн։

(С4Н,)։Р—сн=сн-с=сн։ 

сн։
16

сн3 

(С4Н,)։Р-С-С=СН 

с։ сн։
1в

При напревании этой смеси при 100° в течение 13 час. была полу
чена чистая соль с сопряженной диеновой группой (16).

Образование соли с сопряженной диеновой группой из соли с аце
тиленовой группой вряд ли можно представить себе иначе, чем через 
промежуточное образование соли с а-алленовой группой в результате 
расщепления по карбкатионному механизму с последующей изоме
ризацией.

сн3 Г А *
(СзН^З Р-С-СНСН ------ •֊ Р + '(СН3)2С-С = СН "■

СНз

----- ►(С4Н9)з Р-СН = С=С-СИ3 -------- (СдН^з р-сн = сн-с=сн2 
СНг^-н-----СНз

С 2чбром-2-мет.илбутином-3 трибутилфосфин дает смесь солей с 
алленовой и сопряженной диеновой группами.

+ /СН։
।------► (СЧН,)։Р-СН-С^С<

СИ, к Чн>

I Па
(С4Н,)3Р+ВгС-С = СН-----  -

I
СНз +

------> (С4Н,)»Р-СН=СН-С=СН։

Вт СН3
116

Отсутствие ацетиленового изомера в этом случае объясняется, 
по-видимому, стерическими затруднениями, создаваемыми атомом брома 
у а-углеродного атома, препятствующими протеканию реакции без пе
реноса реакционного центра.

Интересно отметить, что в условиях изомеризации хлористой соли 
трибутил-3,3-диметилпропадиенилфосфония бромистая соль изменяется 
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очень мало. Даже после 60-часового нагревания полученной смеси со
лей при 100° в ИК опектре все еще наблюдалось небольшое поглощение 
в области алленовой группировки, коюрое полностью исчезает после 
70-часового нагревания. Такое различие в поведении хлористой и бро
мистой солей связано, очевидно, с различной основностью хлора и бро
ма, играющих, по-видимому, некоторую .роль в изомеризации.

Образование соли с 3-метил-1,3-бутадиенильной группой имело 
место и при взаимодействии трибутплфосфина с 1-бром-З-метилбу- 
тадиеном-1,2.

СН3

СН3
(С4Н,)3РСН = СН-С=СН, 

7“ I
|г сн3

116

Специально поставленным опытом показано, что соль с сопряжен
ной диеновой группировкой не получается из продукта изомеризации 
алленового бромида—диенового бромида с атомом брома у двойной 
связи.

Вовлечь трифенилфосфин в реакцию с 1-бром-З-метилбутадие- 
ном-1,2 нам не удалось.

С 2-хлор-2-метил- и 2-бром-2-метнлбутинами-3 трифенилфосфпн 
реагирует очень медленно. Поэтому реакцию приходится проводить при 
нагревании (~80°). В ее результате, как и в случае трибутилфосфина 
и 2-хлор-2-метилбутина-3, получается смесь трех изомерных фосфо
ниевых солей с той разницей, что в ацетиленовом изомере тройная 
связь находится в «-положении к фосфониевому центру.

СН3

(С,Н։)3Р + X -С—С<=СН 
I 
сн3

Х=С1, Вг.

+ /СН,
(С,Н։)3РСН = С=С<

՝сн3 
Ша

(С,Н։)։РСН=СН-С=СН։

(С.Н։),РС ЕС-сн

Шв

сн3

сн3

Отсутствие концевого ацетиленового изомера в этих случаях, 
по-видимому, связано со стерическими факторами. Наличие же «-ацети
леновой соли обусловлено большей протонной подвижностью «-водо
родных атомов в трифенилфосфониевых солях по сравнению с трн- 
бугилфоофониевымн.

Нагревание омеси трифенилфосфониевььх солей, полученной из 2- 
хлор-2-метилбутина-З, в течение 28 час. привело к полному исчезно
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вению алленового изомера. В случае бромистой соли здесь также 
наблюдалось более медленное протекание изомеризации. После 40-ча
сового нагревания при 100° в ИК спектре все еще наблюдались погло
щения, присущие алленовой группировке.

Строение полученных фосфониевых солей с 3-метил-1,3-бутадие- 
нильной группой установлено на примере бромистой соли бромирова
нием, а также щелочным расщеплением, приведшим к образованию в 
качестве бесфосфорного продукта изопрена по схеме

+ он
(С4Н,)։Р-СН = СН-С=СН։ ------ ► (С4Н,)։РО + СН,=СН—С = СН,

I I
сн։ сн։

Экспериментальная часть

1. Взаимодействие трибутилфосфина с 2-хлор-2-метилбутином-3. 
К 2,6 г (0,013 моля) трибутилфоофина, растворенного в 10 мл абс. эфи
ра, в токе азота прикапывали 1,3 г (0,013 моля) 2-хлор-2-метилбу- 
тина-3 [3]. Образование соли началось уже при комнатной температу
ре. Для ускорения реакции смесь напревали на водяной бане 8 час. Об
разовавшийся осадок отделили декантированием, тщательно промыли 
сухим эфиром и высушили в вакууме. Получили 3,2 г (82,3%) смеси 
солей 1а—1в. Найдено %: Р 9,52; С1 11,21. С1?НмРС1. Вычислено %: 
Р 10,16; СТ 11,63.

ИК спектр, V, см՜1: 1600, 1625 (сопр. диен), 1970 (аллен), 2110 
(монозам. ацетилен), 930, 970 (незам. вин. гр.).

1а. Изомеризация. 1 г полученной смеси солей 1а—1в нагревали 
при 100° 13 час. Получили 1 г соли- 16. Найдено %: Р 9,45; С1 11,21.

ИК спектр, V, см՜1: 1600, 1625 (сопр. диен), 930, 970 (незам. 
вин. гр.).

Т. пл. соли определить не удалось из-за ее вязкости.
2. Взаимодействие трибутилфосфина с 2-бром-2-метилбутином-3. 

К 2,4 г (0,012 моля) трибутилфосфина в токе азота прикапывали 1,8 г 
(0,012 .моля) 2-бром-2-метилбутина-3 [4]. На следующий день образо
вавшийся осадок отделили декантированием, тщательно промыли су
хим эфиром и высушили в вакууме. Получили 2,2 г (52,4%) смеси со
лей Па—Пб. Найдено %: Р 8,26; Вг 22,11. СпНмРВг. Вычислено %: 
Р 8,87; Вг 22,89.

ИК опектр, V, см՜1: 1605, 1635 (сопр. диен), 1968 (аллен), 930, 
970 (незам. вин. гр.).

2а. Изомеризация. 1 г смеси солей Па—Пб нагревали до 100э 
60 час. Получили 1 г смеси солей Па—Пб. Найдено %: Р 8,17; Вг 22,06.

ИК спектр, V, см՜1: 1605, 1625 (сопр. диен), 1968 (аллен), 930, 
970 (незам. вин. гр.).
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3. Взаимодействие трибутилфосфина с 1-бром-З-метилбутадис 
ном-1 2 Смесь 8,9 г (0,044 моля) трибутплфосфина и 6.5 г (0,044 моля) 
1-4ром-3-метилбутадиена-1,2 [4] нагревали на кипящей водяной бане 
20 час Образовавшийся осадок тщательно промыли сухим эфиром в 
высушили в вакууме. Получили 12,2 г (79,2%) соли Пб. Найдено %: 

Р 8,90; Вг 23.76.
ИК спектр, V, см 1605, 1625 (сопр. диен), 930, 970 (незам. 

вин. гр.).
За. Бромирование. К 3,5 г (0,01 моля) соли, растворенной в 10 мл 

хлороформа, прикапывали 3,2 г (0,02 моля) брома. Хлороформ удали
ли, остаток промыли сухим эфиром и высушили в вакууме. Получили 
4,1 г (61,2%) бромистого трибутил-1,2,2,3-тетрабром-З-метилбутилфос- 
фония, представляющего собой коричневое вязкое масло. Найдено %: 
Р 4,90; Вг 59,86. C|7HS4PBr5. Вычислено %: Р 4,63; Вг 59,96.

В ИК спектре отсутствуют полосы поглощения, характерные для 
непредельных связей.

36. Щелочное расщепление. Смесь 8,2 г (0,023 моля) соли и 2,6 г 
(0,046 моля) едкого кали в 7,8 мл воды нагревали в колбе с нисходя
щим холодильником, соединенным последовательно с приемником ч 
змеевиком, охлаждаемым до —70°, при постоянном՜ токе азота при 
температуре реакционной смеси 120—130°. Воду отгоняли до тех пор, 
пока температура реакционной смеои не превышала 130°. Затем к ос 
татку в реакционной колбе снова добавляли воду и жидкость от- 
Iсняли. Этот процесс повторяли четыре раза. По окончании расщепле
ния содержимое приемника несколько минут нагревали на водяной ба
не для удаления изопрена, могущего образоваться в процессе реакции, 
в змеевик, в котором собралось 0,6 г (38,4%) изопрена, идентифициро 
ванного с помощью ГЖХ.

Содержимое реакционной колбы и приемника экстрагировали эфи
ром, эфирные вытяжки соединили, высушили и перегнали. После уда
ления эфира перегонкой остатка в вакууме получили 0,7 г (15,2%) 
трибутилфосфина с т. кип. 96—104°/10 мм и 3,6 г (72%) окиси трнбу- 
тилфосфина с т. кип. 127—13371 мм.

4. Взаимодействие трифенилфосфина с 2-хлор-2-метилбутином-3. 
Смесь 10 г (0,038 моля) трифенилфосфина, растворенного в 10 мл 
бензола, и 3,9 г (0,038 моля) 2-хлор-2-метилбутина-3 кипятили 50 час. 
Образовавшиеся кристаллы отфильтровали, промыли сухим эфиром и 
высушили в вакууме. Получили 4,5 г (32,5%) смеси солей Ша—Шв 
(Х=С1). Найдено %: Р 8,10; СГ 9,20. СМНИРС1. Вычислено °/0: Р 8,49; 
С1 9,44.

ИК спектр, v, см՜1: 1590, 1620 (бенз, кольцо и сопр. диен), 930, 
970 (незам. вин. гр.), 1960 (аллен), 2225 (двузам. ацетилен).

4а. Изомеризация. 1 г смеси солей Ша—Шв (Х=С1) нагревали 
при 100° 28 час. Получили 1 г смеси солей Шб и Шв (Х=С1). Найде
но %: Р 8,33; С1 9,36.
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ИК спектр, V, см 1590, 1620 (бенз, кольцо и сопр. диен), 2225 
(двузам. ацетилен), 930, 970 (незам. вин. гр.).

5. Взаимодействие трифенилфосфина с 2-бром-2-метилбутином-3. 
С.месь 3 г (0,011 моля) трифенилфосфина, растворенного в 15 мл сухо
го бензола, и 1,7 г (0,011 моля) 2-бром-2-метилбутина-3 кипятили 
20 час. Образовавшийся осадок отфильтровали, промыли сухим эфи
ром и высушили в вакууме. Получили 3,3 г (70,2%) смеси волей Ша— 
Шв (Х=Вг). Найдено %: Р 6,96; Вг 19,56. С23Н22РВГ. Вычислено % և 
Р 7,57; Вг 19,55.

ИК спектр, V, см՜1: 1590, 1620 (бенз, кольцо и сопр. диен), I960 
(аллен), 2220 (двузам. ацетилен), 930, 970 (незам. вин. гр.).

5а . Изомеризация. 1 г смеси солей Ша—Шв (Х = Вг) нагревали 
до 100° 40 час. Получили 1 г смеси солей Ша—Шв (Х = Вг). Найде
но %: Р 7,16; Вг 19,85.

ИК спектр, V, см *: 1590, 1620 (бенз, кольцо и сопр. диен), 1960 
(аллен), 2220 (двузам. ацетилен), 930, 970 (незам. вин. гр.).

ԵՐՐՈՐԴԱՅԻՆ ՖՈՍՖԻՆՆԵՐԻ ՓՈԽԱԶԴԵՑՈՒԹՅՈՒՆԸ 2-ՄԵԹԻԼՈՈԻՏԻՆ-3 
2ԱԼՈԳԵՆԻԴՆԵՐԻ ՀԵՏ

1Г. ժ. ՀՈՎաւ1'1քՅԱՆ, Ռ. Կ. ԼՈԻԼՈԻԿՅԱՆ և 1Г. i. ԻՆՃԻԿՅԱՆ

Տոլյց ( տրված, որ տրիֆենիլ- և տրիբուտիլֆոսֆինները 2-քլոր֊ և 
'Հ֊րրոմ֊2֊մեթիլ֊Յ֊բուտինների հետ առաջացնում են ալենային, զուգորդված 
դիենային և ացետիլեն ալին խմբեր պարոլնակող ֆո սֆոն իոլմա յին աղերի 
իւառնոէրղներ, րնդ որում տր իֆեն իլֆ ոսֆոնիոլմա յին աղերի դեպքում ացե
տիլենս! յին իզոմերի եռակի կապը գտնվում է Ա֊դիրքոլմ, իսկ տրիբուտիլֆտս- 
ֆոնիումային աղերի դեպքում' ^-դիրքում։

Հաստատված է, որ տրիբուտիլ- և տրիֆենիլ֊Յ ,3֊դիմեթիլալենիլֆոս֊ 
ֆոնիոլմ քլորիդները և տրիբոլտիլ-1,1 -դիմեթիլպրոպին-2-իլ ֆոսֆոնիում 
բլորիդր տաքացնելիս ամ բողջապես իզոմերվոլմ են 3֊մեթիլբոլտադիեն-1,3֊իլ 
խումբ պարոլնակող աղերի) Ալեն ի լֆո սֆոն ի ում բրոմիդների դեպքում նկատ
վում է իզոմերման արագության անկում։ Քննարկվում է իզոմերման քիմիղմը:

Յու/ց է տրված նաև, որ տրիբոլւհիլֆոսֆինի և 1 ֊բրոմ-Յ-մեթիլբոլտա- 
դիեն-1,2-ի փոխազդեցությունը բերում է 3֊մեթիլբոլտադիեն-1,3 խումբ պա֊ 
րունակող աղերի առաջացման։

THE INTERACTION OF TERTIARY PHOSPHINES WITH 
2-METHYL-3-BUTYN HALIDES

M. Zh. HOVAKIM1AN, R. K. LULUKIAN and M. H. 1NJIKIAN

It has been shown that the Interaction of trlphenyl and tributyl
phosphines with 2-chloro- and 2-bromo-2-methyl-3-butynes forms a mixture 
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of phosphonium salts containing allenlc, acetylenic groups and conju
gated double bonds where in the case of triphenylphosphonium salts the 
triple bond Is found in the a-posltlon, while in tributylphosphonium 
•salts It is in P-posltlon. It has been established that tributyl and trlphe- 
nyl-3,3-dimethylallenylphosphonlum chlorides and trlbiityl-l,l-dlmethyl- 
propyn-2-yl-phosphonium chloride are Isomerized completely Into salts 
containing 3-methylbutadlen-l,3-yl groups.
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ИССЛЕДОВАНИЯ В ОБЛАСТИ АМИНОВ 
И .АММОНИЕВЫХ СОЕДИНЕНИИ

СХХХ1. СИНТЕЗ а-ДИАЛКИЛАМИНОАРИЛ (ФУРИЛ) КЕТОНОВ

В. С. ВОСКАНЯН, С. Т. КОЧАРЯН и А. Т. БАБАЯН 
Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван 

Поступило И XI 1976

В результате стнвенсовской перегруппиронкн аммониевых солей, содержащих, 
наряду с ацетонильной бензильную или фурфурильную группу, получен ряд непредель
ных а-диалкила.мииоарил (фурил) кетонов.

Табл. 2, библ, ссылок 6.

Ранее сообщалось [1, 2], что четвертичные аммониевые соли, со
держащие наряду с группой аллильного типа ацетонильную, под дей
ствием эфирной суспензии метилата натрия или порошкообразного ед
кого кали подвергаются стивенсовокой перегруппировке с образова
нием непределььных а-диалкиламинокетонов.

Стивенс с сотр. на примере хлористых солей диметилбензплаце- 
тонил-(1) [3] и диметил-а-метилбензилацетониламмония [4] изучали, 
способность вовлечения ацетонильной группы в перегруппировку. Од
нако в работе [3] выход и физико-химические константы продукта 
перегруппировки не приводятся. В кратком сообщении [2] нами 
докладывалось, что в условиях, указанных в этих работах, сол ! 
образует продукт стивенсовокой перегруппировки лишь с 24—34% вы
ходам, в то время как в условиях [1, 21 выход продукта перегруппи
ровки составляет 70—75%.

В продолжение этих исследований в перегруппировку нами вовле
чены новые четвертичные аммониевые системы. Результаты перегруп
пировки солей I—VI приведены в табл. Г. Во всех случаях ацетониль
ная группа участвует в перегруппировке в качестве принимающей.

Аммониевые соли I—III, содержащие бензильную группу, обра
зуют только продукт перегруппировки Стивенса.

+ yCHj—v у осн, Л \
R,N< \_/ ------------> R։N—СН-СН,-У }

С=О ~
I сн։
(la—Illa)

(С,Н։)։; (CH։)j
(П) (Hi)

_ NCH։-C-CH։

о

(I-III)
Ra=(CH,),;

(I)
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Следует отметить, что карбалкоксиметильные аналоги этих солей в 
этих же условиях образуют смесь продуктов перегруппировок Стивен
са и Соммеле, соотношение которых сильно зависит от природы ал
кильных групп у азота [5].

Замена бензильной группы на фурфурильную приводит к резкому 
изменению хода реакции. В этом случае основным продуктом реакции 
является продукт перегруппировки Соммеле.

С Н
R,N<CH’ °С"'-> «Л-СН-lL-^ + R.N-CH-CH, -

_\СН,-С-СН, !.֊о '_0

о I Iсн, сн։
(IV—VI) (IVa-VIa) (IV6-VI6)

R։=(CHj)։; (С,Н։)։; (CH։), 
(IV) (V) (VI)

В зависимости от природы алкильных групп у азота процентное 
содержание продукта перегруппировки Стивенса в смеси составляет 
5—20% (табл. 1). В случае диэтильного аналога. (V) процент про
дукта перегруппировки Стивенса в смеои наибольший. Различие в 
поведении бензильной и фурфурильной групп, по-видимому, связано с 
различной ароматичностью бензольного и фуранового колец.

На примере соли VI изучено влияние основания, температуры и 
растворителя на относительные количества продуктов перегруппировок 
Стивенса и Соммеле (табл. 2). Повышение температуры приводит к 
увеличению относительного количества продукта стивенсовской пере
группировки в смеси.

В результате перегруппировки солей диалкилбензилацетонилам- 
мония (I—III) наряду с продуктами стивенсовской перегруппировки 
получается дибензил с 3—5% выходом. Строение последнего доказано 
встречным синтезом (т. пл. и ГЖХ). Почти с таким же выходом дибен
зил был выделен и при перегруппировке аналогичных систем, содержа
щих в качестве принимающей группы фенацильную [6] или карбал- 
кокоиметильную [5]. В работе [6] авторами установлено, что перегруп
пировка происходит с промежуточным образованием ион-радикальной 
пары. А в работе [5] в ходе реакции методом ПМР было обнаружено 
образование радикалов. Имея ввиду сходство строения и условия про
ведения перегруппировки указанных солей и солей I—III можно пред
положить, что механизм перегруппировки одинаков для всех этих 
солей.

Экспериментальная часть

Общее описание: К 0,03 моля соли I—VI добавлялось 30—40 мл 
эфирной (или бензольной) суспензии, 0,06 моля алкоголята натрия



Результаты взаимодействия солей I—VI с Метилатом натрия в эфире при 35—40°
Таблица 1

Исходная 
соль 

(т. пл., °C)

Продукт 
перегруп
пировки

Выход, 
Vo

Т. кип., 
° С/мм

п20 nD

Найдено, % Вычислено, •/,
ИК спектр, см 1

Т. пл. 
пикрата, 

ССС Н N С Н N

I 
(֊)

1а 75 103-104/3 1,5110 74,97 8,68 7,54 75,38 8,90 7,52 700 -750, 1600, 1720, 
1880, 1950, ЗОЮ

152-153

11 
(117-118)

Па 87 107-108/3 1,5040 76,77 9,43 6.09 76,71 9,59 6,39 700 - 740, 1600, 1725, 
1805, 1870, 1950, 3035

—

111 
(159-161)

Ша 86 140-141/5 1,5230 77,85 9,28 6,25 77,92 9,09 6,06 700-750, 1600, 1800, 
1850, 1940

—

IV 
(92-93)

IVa* 80 77-78/3 1,4800 66,10 7,97 7,76 66,27 8,35 7,73 735, 1530. 1580, 1620
1720, 3125

137-138

V 
(115-116)

Va* 84 100—101/4 1.4810 69,16 9,29 6,98 69,30 9,57 6,70 730, 1520, 1620, 1722, 
3130

—

VI 
(158-159)

Via* 86 117-118/4 1,4985 69,81 9,38 6,47 70,27 9,50 6,35 730. 1525, 1620, 1720, 
3120

156

* Содержание 1V6, V6 и V16 составляет 5, 20 и 12*/». соответственно (по ГЖХ),

Синтез а-диалкиламиноарил
 (фурил) кетонов
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или .порошка едкого кали. Реакционная смесь время от времени встря
хивалась и охлаждалась водой. По окончании экзотермической реак
ции реакционная смесь нагревалась при 35—40° 15—20 мин. Затем до
бавлялась вода, отделялся верхний эфирный слой, нижний дважды 
экстрагировался эфиром. Эфирная вытяжка высушивалась над М^5О< 
и перегонялась. После отгонки эфира перегонкой выделялись соответ
ствующие а-диалкиламинокетоны (та-бл. 1).

Таблица 2'
Влияние температуры и растворителя на относительные количества 

продуктов Via и VI6

Растворитель Температура, 
°C

Продолжи
тельность, 

час
Общий 

выход, •/»

Соотношение продук
тов, •/»

Via VI6

эфир 10 18 70 93 _

■ 30-35 0,3 86 (69)» 88 (85) 12 (15).
бензол 10 18 65 90 10

■ 30-35 0,3 75 85 15
а 60-65 0,4 68 ֊ 70 30

* В скобках приводятся 
порошкообразного едкого кали.

выходы продуктов перегруппировки под действием

ГЖ хроматографирование проводилось на приборе «Хром-31» 
(колонка апиезон 5%, твин 10% на целите, скорость Не 60—80 мл/мин, 

1 = 1,2 м, d=6 мм).
Для некоторых продуктов приводятся ПМР спектры*  (химические 

сдвиги приведены в миллионных долях от внешнего эталона ТМС).

• Снимались на приборе .Perkfn-Elmer R-12B' (60 .иг <).

л-Диметиламано-а.-бензилацет.он (1а): 1,55 с (СН։СО)՛ 1 84 с 
[(CH,)։N]; 2,3-3,1 м (СН-СН,); 6,8 м (C։HS).

а-Даметиламино-л-(2-мепил-3 -фурил)ацетон (IVa): 1,73 с 
(СН։С=); 1,79 с [(CH։)։N); 1,91) с (СНаСО); 3,74 с (CHN); 6,05 д 
(₽-СН=); 6,99 д (а-СН=); Jch-ch ~3,2Н2.

Смесь а-диэтиламино-а-(2-метил-3-фурил)ацепюна (Va) и а-ди֊ 
этиламино-а-фурфурилацетона (V6). Va: 0,66 т (СН,СН։); 1,80 с 
(СН։С=); 1,94 с (СН։СО); ~2,2 м (СН։СН։); 3,93 c~(CHN), 6,11 д 
(₽-СН=); 7,00 д (а-СН=); Jch։ch,~8H2; Jch֊ch «= 2,2Н2. V6: 0,71 т 
(СН։СН։); 1,84 с (СН3СО); -2 м (СН։СН։, СН.СН); ~6 м (₽-СН-СН=)- 
~7 м (а-СН8=).

ъ-Пипер11дино-а-(2-метил-3-фурил)ацетон ( Via): 1,2 неразрешен
ный М [М-(СН։)։|; 1,84 с (СН։С=); 2,00 с (СН,СО); ~2м k-(CH։)J; 
3,50 с (CHN); 6,12 д (₽-СН=); 7,08 д (а-СН=); JCH-сп 2,2Н։.
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2ԵՏԱ9.ՈՏՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐ ԱՄԻՆՆԵՐԻ ԵՎ ԱՄՈՆԻՈԻՄԱՅԻՆ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ 
ԲՆԱԳԱՎԱՌՈՒՄ

CXXXI- «-ԳԻԱԼ4ԻԼԱՄԻՆՈԱՐԻԼ(1ՈԻՐԻԼ)ԿԵՏՈՆՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶԸ

Ո. Ս. ՈՍԿԱՆՅԱՆ, Ս. 8. ՔՈ2ԱՐՅԱՆ և Ա. Թ. ԸԱԸԱՅԱՆ

Զոլյց է տրված, որ ացետոնիլ խմբի հետ մեկտեղ բեն զիլ խումբ պարոլ- 
նակող ամոնիումային աղերը (I—Ш) նատրիումի մեթիլատի կամ փոշի կա
լիումի հիդրօքսիդի ազդեցության տակ եթերային միջավայրում ենթարկվում 
են սսրիվենսյան վերախմբավորման։ Նույն պայմաններում բենզիլ խմբի փո
խարեն ֆուրֆուբիլ խումբ պարունակող ամոնիումային աղերը (IV—VI) հիմ
նականում ենթարկվում են Սոմմելեի վերախմբավորման։ Ս տիվենս յան վերա
խմբավորման հարաբերական քանակությունները խաոնուրդում կազմում են 
5—20°/ai Ուսումնասիրված է ջերմաստիճանի, լուծիչի և հիմքի ազդեցությու
նը նշված երկու պրոդուկտների հարաբերական քանակությունների վրա։

INVESTIGATIONS IN THE FIELD OF AMINES AND 
AMMONIUM COMPOUNDS ■

CXXXL SYNTHESIS OF a-DIALKYLAM!NOARYL(FURYL)KETONES

V. S. VOSKANIAN. S. T. KOCHARIAN and A. T. BABAYAN

Products of Stevens rearrangement have been obtained by the in
teraction of dialkylacetonylbenzylammonlum salts (I—III) with sodium 
methoxide or powdered potassium hydroxide in ethereal solution.

The rearrangement of dlalkylacetonylfurfurylammonium salts under 
the same conditions leads mainly to the formation of Sommelet rearran
gement products.
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СИНТЕЗ ПРОИЗВОДНЫХ АЗОЛОВ И ПОЛИМЕРОВ 
НА ИХ ОСНОВЕ

XV ЦИКЛОПРИСОЕДИНЕНИЕ МОНОЗАМЕЩЕННЫХ ГИДРАЗИНОВ 
К ДИАЦЕТИЛЕНУ И ЕГО ПРОИЗВОДНЫМ

Э. Г. ДАРБИНЯН, Ю. Б. МИТАРДЖЯН, А. А. СААКЯН и С. Г. МАЦОЯН 
Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 9 VI 1976

Изучена циклизация диацетиленовых соединений с моноалкилгидразинами. Ус
тановлено, что при использовании безводных метил- и этилгидразинов реакция с 
диацетиленом преимущественно направляется з сторону образования 1-алкил-З-метил- 
пираэолов; в водной среде основными продуктами являются 1-алкил-5-метилпиразолы. 
Циклоприсоединение 0-оксизтилгндразина к диицетилену приводит к 1-(Д-оксиэтил)-5- 
метнлпиразолу.

Библ, ссылок 8.

Циклоприсоединение гидразина к диацетиленовым соединениям с 
образованием пиразольных гетероциклов являлось предметам наших 
предыдущих исследований [1].

Настоящая работа посвящена изучению реакции метил-, этил- и 
Р-оксиэтилгидразинов с диацегиленом и его производными.

Известно, что любая нуклеофильная атака направляется на край
ний углеродный атом диацетиленовой системы [2]. Поскольку в мо- 
ноалкилгидразинах вторичный атом азота более нуклеофилен, чем 
первичный [3], можно было ожидать образевания 1-алкил-З-метил- 
пиразолов в результате преимущественной атаки вторичного атома 
азота алкилгидразинов на диацетилен.

Действительно, исследование продуктов реакции показало, что 
при использовании безводных алкилгидразинов реакция направ
ляется в сторону образования Ьалкил-З-метилтшразолов с незначи
тельным содержанием изомерных 1-алкил-5-метилпиразолов [4].

НС = СС = СН + 1ЧН։МНК

НС=ССН=СН

нс=ссн=сн

ны сн
RR

1< = СН„ С։Н։.
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Картина совершенно меняется при проведении реакции в водной 
среде. Основными продуктами в этом случае являются 1-алкнл-5-ме- 
тилпиразолы.

Нужно полагать, что в присутствии воды замещенный атом азота 

алкилгидразинов гидратирован в аммониевое основание ЕГЧНгМНг и 
поэтому преимущественная атака к крайнему углеродному атому 
диацетилена происходит за счет первичной МНг-группы алкилгидра- 
зина, что приводит к образованию 1,5-диалкиЛ1ПИ|разолов; при этом со
держание изомерных 1,3-диалкилпиразолов, по данным ГЖХ, состав
ляет ~ 10—15%

При изучении реакции р-оксиэтилгидразииа с диацетиленом ока
залось, что в отличие от алкилгидразинов циклоприсоединение как в 
водной, так и в безводной среде протекает однозначно и продуктом 
реакции является 1-(р-оксиэтил)-5-метилпиразол.

НС = СС = СН + М1։МНСН։СН։ОН ------ > '|

сн։сн։он
Такой аномальный ход циклизации в безводной среде, по-видч- 

мому, можно объяснить образованием внутри- и межмолекулярных 
водородных связей.

/Оч ,СН։—СН։-ОЧ
Нх ХСН5 Н^—МН' \н
• | ՝Н :

'֊мн—сн, \осн2— сн։-ын—ин։
Нами показано, что с р-оксиэтилгидразином легко взаимодейс

твуют также дизамещенные диацетиленовые соединения. При цикло
присоединении р-оксиэтилгидразина к симметричным дизамещенным 
диацетиленам—дифинилацетилену, гесадиия-2,4-՝диолу-1,6 и 2,7-диме- 
тилоктадиин-3,5-диолу-2,7, образуются соответствующие 3,5-замещен- 
ные пиразолы.

КС=-СС = СР + .\Н,МНСН;СН։ОН —'->֊ 1|

рсн/'1'՝*։/ 
сн։сн։он

Строение полученных 1-(р-оксиэтнл)пиразолов подтверждено дан
ными ИК и УФ спектроскопии и встречным синтезом. Так, например, 
1-('р-оксиэтил)-3-фенил-5-бензилпираэол был получен М-алкилирова- 
нием 3(5)-фенил-5 (З)-бензилпиразола с помощью окиси этилена; при 
этом оказалось, что ожидаемый кристаллический изомер получается 
в смеси с жидким изомером—1-(р֊оксиэтил)-3-бензил-5-фенил1пиразо- 
лом, в сотношении ~ 1:1.
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Таким образом, найденная нами реакция циклизации дпацетиле- 
новых соединений с помощью монозамещенных гидразинов дает воз
можность получить различные функционально-замещенные пиразолы, 
которые являются ценными полупродуктами для органического синте
за и, в первую очередь, для создания мономерных М-винилпиразолов.

Экспериментальная часть

Чистота полученных соединений проверена с помощью ГЖХ. 
Хроматографические анализы выполнены на приборе «Хром-3» с пла
менно-ионизационным детектором; неподвижная фаза—полиэтилен- 
гликольсебацинат (3%) на целите-545, обработанном по [5]. Тем
пература 150°; колонка 4 м X 0.4 мм-, паз-носитель—азот, 50 мл/мин.

Метилгид'разин получен нейтрализацией метилгидразинсульфата с 
последующей трехкратной перегонкой над едким кали. р-Оксиэтилгид- 
разин получали по известной методике [6].

1,3-Диметилпиразол. В 5 г безводного метилгидразлна при пере
мешивании пропускали 6 г диацетилена, температуру экзотермической 
реакции поддерживали в пределах 40—50° охлаждением водой. При 
разгонке реакционной смеси получено 7,2 г (65%) 1,3-диметилпира- 
зола с т. кип. 1387680 мм, п^° 1,4740, (Ц° 0,9483, пикрат, т. пл. 135— 
136° (из этанола) [7]. ГЖХ показала наличие ~ 15,4% изомерного 
1,5-диметилпиразола.

1-Этил-З-метилпиразол. Аналогично предыдущему из 10 г диаце
тилена и 20 а этилгидразина получено 14,3 г (60%) 1 -этил-3-метилпи- 
разола с т. кип. 1507680 мм, п£‘ 1,4700, 0,9311; пикрат, т. пл. 114’
(из этанола) [8]. ГЖХ показала наличие ~16,1% изомерного 1-этил- 
5-метилпиразола.

1,5-Диметилпиразол. 43 г метилгидразинсульфата нейтрализовали 
раствором 33,4 г едкого кали в 50 мл воды и в полученный раствор 
при 60° пропускали 10 г диацетилена. После охлаждения реакционная 
смесь расслоилась; верхний органический слой экстрагировали эфиром 
и сушили над безводным сульфатом магния. После удаления эфира 
остаток разгоняли при атмосферном давлении. Получено 12,3 г (64%) 
1-этил-5-метилпиразола с т. кип. 165°/680 мм, п“ 1,4800, б*° 0,9737, 
пикрат, т. пл. 1142,5° (из этанола) [8]. ГЖХ показала наличие ~ 17,6% 
изомерного 1,3-диметилпиразола.

1-Этил-5-мечилпиразол. Диалогично пропусканием 20 г диацетиле
на в раствор 20 г этилгидразина и 60 мл воды получено 23,7 г (54%) 
1-этил-5-метилпиразола с т. кип. 165°/680 мм, п£ 1.4780, 6“ 0,9522, 
пикрат, т. пл. 142,5° (из этанола) [8]. ГЖХ показала наличие —17,6% 
изомерного 1-этил-З-метилпиразола.

7-(Р-О/ссиэтил)-5-л<етиллиразол. 1. В 40 г р-оксиэтилгмдразина при 
перемешивании пропускали 30 г диацетилена и температуру экзотер
мической реакции поддерживали 50—60°, охлаждая колбу водой. Смесь
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разгоняли в вакууме. Получено 60,4 г (80%) 1-(р-окснэтил)-5-метил 
пиразола с т. кип. 10073 мм, 1,5049, 1,0886. Найдено %: N 21,89,
МЙц 34,42. СвНюМаО. Вычислено %: Ы 22,19, МК0 35,23. Пикрат, 
т. пл. 127—129’ (из этанола).

ИК спектр. V, см 1530, 1540 (пиразольное кольцо), 3230—• 
3440 (ОН).

2. При пропускании 20 г диацетилена в раствор 20 г р-оксиэтил- 
гидразина и 60 мл воды при 60° получено 46,8 г (62%) описанного вы
ше 1 (р-оксиэтал)-5-мстилпиразола, пикрат, т. пл. 127—129° не дает 
депрессии.

1-(^-Оксиэтил)-3-фенил-5-бензилпиразол. Смесь 7 г дифенилдиаце
тилена и 2,6 г р-оксиэтилгидразнна нагревали при 120° 20 час. После 
разгонки в вакууме получено 7,9 г (85,8%) 1-(р֊оксиэтил)-3-фенил- 
5-бензилпиразола с т. кнп. 22573 мм, который при стоянии кристалли
зуется, т. пл. 119—120° (из нонана). Найдено %: Ы 10,45. С18Н^2О. 
Вычислено %: 10,06.

Реакция 3(5)-фенил-5(3)-бензилпиразола с окисью этилена. 7,1 г 
3(5)-фенил-5 (З)-бензилпиразола, 1,6 г окиси этилена и 0,5 мл воды 
нагревали в запаянной ампуле на кипящей водяной бане 10 час. При
бавлением к смеси четыреххлористого углерода осаждали кристалли
ческий 1-(р-оксиэтил)-3-фенил-5-бензилпиразол, выход 4 г (47.6%), 
т. пл. 118—120°, не дает депрессии температуры плавления с образном, 
полученным из днфенилдианетилена и р-оксиэтилгидразина.

Из фильтрата после удаления четыреххлористого углерода выде
лили изомерный 1-(р-оксиэтил)-3-бенэил-5-фенилпиразол, который 
перегналоя в вакууме в виде вязкой некристаллизующейся массы, 
т. кип. 23574 мм, и*‘ 1,6160, выход 3,5 г (41,6%). Найдено %: Ы 10,35. 
С18Н։8Н2О. Вычислено %: И 10,06.

1-(р-Оксиэтил)-З-(а-оксиметил)-5-(^-оксиэтил)пиразол. Смесь 8 г 
гексадиина-2,4-дпола-1,6, 6 г р-оксиэтилгпдразина в 30 мл метилового 
спирта нагревали до кипения 15 час. После удаления метанола остаток 
разогнали в вакууме. Получено 8,5 г (82,5%) 1-(р<жсиэтил)-3-(а-о«си- 
метил)-5-(р-оксиэтил)пиразола с т. кип. 23072 мм, в виде стекловид 
ной некристаллизующейся массы. Найдено %: N 14,80. С8Н14Н20з. Вы
числено %: М 15,05.

/ - (ф-Оксиэтид) - 3 - (а-окси-а-метилэтил) - 5 - ($-окси-$-метилпро- 
пил)пиразол. Смесь 16,6 г 2,7-диметилоктадиин-3,5-диола-2,7 и 7,6 а 
р-оксиэтилг.идраэина нагревали при 130° 10 час. Получено 13,4 г 
(55,3 %) 1 - (р оксиэтил) -3- (а-окси-а-метилэтнл) -5- (р-окси-р-метплпро- 
пил) пиразола с т. кип. 18671 мм в виде стекловидной некристаллизую
щейся массы. Найдено %: Н 11,69. С12Н22М2О3. Вычислено %: И 11,55.
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ԱԶՈԼՆԵՐԻ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐԻ ԵՎ ՆՐԱՆՑ 2ԻՄԱՆ ՎՐԱ ՊՈԼԻՄԵՐՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶ

XV. ՄԵԿ ՏԵՎԱԿԱԼՎԱԾ 2ԵԴՐԱԶԻՆՆԵՐԻ ՑԵԿԼՈՄԻԱ8ՈԻՄԸ Դէ՚ԱՑԵՏԻԼԵՆԻՆ 
ԵՎ ՆՐԱ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐԻՆ

է Գ. ԴԱՐՐԻՆՅԱՆ, Յա. Ր. ՄԻՏԱՐՋՅԱՆ, Ա. Ա. ՍԱ2ԱԿՅԱՆ և Ս. Գ. ՄԱ8ՈՅԱՆ

Ուսումնասիրված է գիա ցետիյենա յին միացությունների մոնոալկիյ հիդ. 
րազինների ցիկլման հնարավորությունը, Հաստատված է, որ անջուր մեթիլ- 
և էթիէհիգրաղինների ռեակցիան դիացետիլենների հետ հանգեցնում է 1-ալ- 
կիէ-Յ-մեթիլպիրազոլների, իսկ ջրային միջավայրում հիմնականում ստացվոլմ 
են յ-ալկիլ-Տ-մեթիլպիրազոլներ, ֆ֊Օքսիէթիլհիդրազինի ցիկլոմիացում/ը դիա. 
ցետիլենին բերում է 1 ֊(ֆ֊օքս ի էթի լ)֊5-մ եթի լպ իրա զո յի,

SYNTHESIS OF AZOL DERIVATIVES AND POLYMERS

XV. THE CYCLOADDITION OF MONOSUBSTITUTED HYDRAZINES 
TO DIACETYLENE AND ITS DERIVATIVES

E. G. DARBINIAN, Yu. B. MITARJIAN, A. A. SAHAKIAN and S. G. MATSOYAN

The possibility of cyclization of dlacetylenlc compounds with mono
alkylhydrazines has been studied. It has been established that when 
anhydrous methyl and ethylhydrazines were used the reaciion with 
diacetylene mainly lead to the formation of l-alkyl-3-methylpyrazoles, 
while in the aqueous medium the main products were l-alkyl-5-methyl- 
pyrazoles. The cycloaddition of P-hydroxj ethylhydrazine to dlacetylene 
leads to the formation of l-(₽-oxyethyl)-5-methylpyrazole.
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СИНТЕЗ И ИЗУЧЕНИЕ СВОЙСТВ ПОЛИАМИДОВ 
НА ОСНОВЕ ХЛОРАНГИДРИДОВ

2-ЗАМЕЩЕННЫХ-4,6-бис(л-КАРБОКСИФЕНОКСИ)-5- 
ТРИАЗИНОВ И НЕКОТОРЫХ АРОМАТИЧЕСКИХ ДИАМИНОВ

Г. М. ПОГОСЯН, И. А. АСАТУРЯН, В. Н. ЗАПЛИШНЫИ и Э. Б. БОХЯН 

Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван 

Поступило 9 VII 1976

Осуществлен синтез ароматических полиамидов на основе хлорангидридов 2-за- 
ыещенных-4,6-бис (л-карбоксифенокси)-5-триазинов и «екоторых ароматических ди
аминов. Показано, что термостойкость полученных полиамидов повышается в зависи
мости от природы диамина в ряду л-фенилендиамины <; бензидин, а наи
более высокой термостойкостью обладает полимер на основе хлорангидрида 2-дифе- 
н11ламино-4,6-бис(л-карбоксифенокси)-5-триазина и бензидина.

Рис. I, табл. 1, библ, ссылок в.

Ранее [1, 2] нами был осуществлен синтез полиамидов на основе 
хлорангидридов 2-зэмещемных-4,6-бис(п-кар<)аюсифеноюси)-5-триазн- 
нов и некоторых алифатических диаминов. Было показано, что с увели
чением длины радикала диамина в цепи повышается термо՞! ойкосгь 
полученных полиамидов. С целью придания жесткости полимерной 
цепи и получения термостойких полиамидов представлялось интерес
ным осуществить синтез полиамидов на основе указанных хлорангид
ридов и ароматических диаминов. С этой целью нами синтезирован ряд 
хлорангидридов 2-замещенных-4,6-бис(п-карбоксифенокси)-з-триазинов 
и изучена их межфазная поликонденсация с некоторыми ароматн- 
чеокими диаминами по схеме



I и II получали по [1]. Поликонденсацию хлорангидридов П и 
.ароматических диаминов осуществляли межфазным методом в систе
ме органический растворитель— вода [1]. Выходы и некоторые свой
ства синтезированных таким путем ароматических полиамидов при
ведены в таблице.

Таблица
Некоторые свойства полиамидов на основе хл >рангидрндов

2-К-4,6-£ис(л-карбоксифенокси)-8-трн։зин.>в н ароматических диаминов

R Диамин Бы ход, 
°/.

Т. рази., 
°С

Т*. разд., 
°С

5 пр , 
<)Л'г

и,

вычис
лено найден ■

ОС,Н։ о-Фенпл.нлиамин 75.2 245 - 255 270 0.31 14,91 14,36
ос..н։ .и-Феннлендиамип 70.7 290 - 21'5 315 0,83 14.91 15.17
ОС,Н, л-Феинлендиамин 87.1 314 318 3.0 —- 14,91 14,70
ОС2Н։ Еензиднп 91.6 320- 330 340 — 12.83 12,39

МНС3Н։ о-Фениленлнах пн 75 >4 260 - 265 3.0 0.62 17.94 17,43
\'НС,Н. ж-Фениленднамин 65.3 270- 275 330 0,48 17,94 17,49
.\'НС3Н։ л-Феннлендиамнн 80,8 — з;о — 17.94 17,62
.\'НС3Н։ Бензидин 77,0 — 380 — 15,43 14.94

о-Фенилендиампн 54,0 295-300 320 0,24 16,92 16,70
К(С,Н,)= ж-Феннлендиампн 58,6 300- Зи5 335 0.72 16,92 16.80
М(С3Н։).. л-Фенилендиамин 75,5 — 365 — 16,92 16,71
И(С\Н։)3 Бензидин 81,2 — 380 — 14.67 14,90

мс,н։)։ о-Феннлендиамин 79,5 2.5-280 300 0.38 14.18 14,09
МС,Н։), .и-. енилендиамнн 74.9 320-330 350 0,40 14.18 13,95
К(С,Н։)3 л-Фенилендиамнн 80,1 — 360 — 14.18 14,11
мс.н,). Бензидин 90,0 — 380 — 12,56 12,50

1\'(СН2)4О енилендиамин 75,5 265-275 305 0,58 16.46 16,21
МСН.)4О ж-Фенилендиямин 80.3 286- 15 320 1,14 16.46 16,08
\'(СН,),0 л-Феннлендпамин 89.4 — 330 — 16,46 16,45
Г4(СН,;։О Бензидин 90.0 — 345 — 14.32 14.40

Т. разл. из данных ДТГА.
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Рис. Динамические термогравнметрп- 
ческие кривые полиамидов на основе 
хлорангидрида 2-дифениламино-4,6-бис- 
(п-карбоксифенокси)-5-триазина и аро
матических диаминов: 1 — о-феннлен- 
диамин, 2— ж-фенилендиамин, 3—п-фе- 

нилендиамин, 4 — бензидин.

и элементного анализа). По-

Следует отметить, что несмотря на варьирование условий поликон
денсации нам не удалось получить полиамиды на основе меламина и 
II указанным методом.

Из таблицы видно, что температуры размягчения полученных по
лиамидов в ряду R' возрастают в последовательности: о-фениленди- 
амин < лс-фенилендиамин <л-фенилендиамин < бензидин. На рисунке 
представлены кривые динамиче
ского термогравиметрического ана
лиза (ДТГА) полученных полиме
ров. Из рисунка видно, что термо
стойкость повышается в зависи
мости от природы диамина в ряду: 
о-фенилендиамин < лс-фениленди- 
амин < л-фенилендиамнн < бен
зидин. Все синтезированныеполиме- 
ры обладают хорошей термостойко
стью и теряют в весе не более 6% 
при 300° и 40% при 450°. Наиболее 
термостойким оказался полиамид 
на основе хлорангидрида . 2-дпфе- 
ниламино- 4,6-бис (л - карбоксифен- 
окси)-з-трпазина и бензидина. Как 
видно из рисунка (кр. 3), полимер 
теряет в весе при 300° 1,5—2%. 
Но нагревание этого образца по
лимера в течение 10 час. при 300° 
не приводит к изменению струк
туры полимера (по данным ИКС
тери веса при этом можно объяснить удалением влаги и низ
комолекулярных продуктов. Синтезированные полимеры представ
ляют собой порошкообразные вещества от белого до оранже
вого цвета с достаточно высокими значениями приведенной вязко
сти (т)пр). Результаты рентгеноструктурного анализа показали, чго 
полимеры обладают аморфной структурой. Средневесовой молекуляр
ный вес (Ма) полиамида на основе 2-морфолил-4,6-блс(л-карбокси- 
фенокси) -з-триазина и л<-фенилендиамина (светорассеянием) равен 
230000. Полиамиды на основе о- и ле-фениленднаминов хорошо раствори
мы в диметилформамиде (ДМФА), Ы-метилпирролндоне, м-крезоле и 
серной кислоте. Полиамиды на основе п-фенилендиамина и бензидина 
растворимы только в конц. серной кислоте. Полиамиды о- и ж-фенилен- 
диаминов и II из ДМФА при высыхании образуют эластичные проз
рачные пленки.
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Экспериментальная часть

Исходные вещества. Циалурхлорнд перекристаллизовали из че
тыреххлористого углерода (т. пл. 144—146 ). 2,4-Дихлор-б-замещен- 
ные s-трназины получали по [3—6]. о-, м-, л-Фенилендиа.мины п бен
зидин очищали по [7, 8]. 2-Замешенные 4,6-блс(л-карбоксифенокси)- 
s-триззины, соответствующие хлорангидриды и полимеры на их основе 
получали по ранее разработанной методике [1].

Температуры размягчения полимеров определяли в капиллярах 
обычным способом. йп. полимеров определяли в вискозиметре Уббе- 
лоде для 1% днметилформамидных растворов при 20°. Ввиду плохой 
растворимости полммеров на основе II и л-фениленднамина или бен
зидина приведенная вязкость для них не определена. ДТГА по- 
.лиамидов проводили на дериватографе системы Паулик, Паулик 
м Эрдей, нагреванием навески полимера на воздухе от 20 до 
500° со скоростью 5%мин. Из далных ДТГА путем соответствующих 
вычислений построили кривые зависимости потери веса от температу
ры. Дифрактограммы всех очищенных образцов полимеров сняты на 
дифрактометре ДРОН-1,5 с режимом трубки 30 kv, 20 mA, Cuka с 
Ni-фильтром от 10 до 77°. определяли на приборе ФПС-2 для 2% 
раствора полимера в ДМФА при 20°.

2-ՏԵ'ԼԱԿԱ1.ՎԱԾ-4,6-րիս(պ-ԿԱՐՐ0ՔՍԻՖԵՆ0ՔՍԻ)-տ-ՏՐԻԱՋԻՆՆԵՐԻ 
ՔԼՈՐԱՆՀԻԴՐԻԴՆԵՐԻ ԵՎ Ս՜Ի ՔԱՆԻ ԱՐՈՄԱՏԻԿ ԴԻԱՄԻՆՆԵՐԻ ՀԻՄԱՆ ՎՐԱ 

ՊՈԼԻՄԵՐՆԵՐԻ ՍՏԱՑՈՒՄՆ ՈՒ ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒՄԸ

Դ. և՛. ՊՈՂՈՍՅԱՆ, Ի. Հ. ԱԱԱՏՈԻՐՅԱՆ, Վ. Ն. ^ԱՊԼԽԾՆԽ և է. Ո. (I ՈԽ ՅԱՆ

նպատակ ունենալով ստանալ ջերմակայուն պոյիմերներ իրականացված 
,'է 2-տեղակ։պված-4,6֊ք\էւՀպ-կարբօքսիֆենօքսի)-Տ֊տրիաղինների քլորան- 
հիդրիդների և մի քանի արոմատիկ դիամինների հիման վրա պոլիմերների 
ստացումը։ Ցույց է տրված, որ պոլիմերների ջերմակայունությունը կախված 
դիամինների բնույթից աճում է հետևյալ շարքում' Օ-ֆ են ի լեն դի ամին <Լմ-ֆե- 
նիլևնդիամին <Լպ-ֆենիլենդիամին <Լ բեն ղի դին։ Սինթեզված պոլիմերներից 
առավելագույն ջերմակա յունը հանդիսանում է 2-դիֆենի լամինո-4,6-քիս 
(ս\—կար բօքսիֆենօ քս ի )֊Տ- տրիազինի և բեն ղի դին ի հիման վրա ստացված պո~ 
լիամիդը։

SYNTHESIS AND PROPERTIES OF POLYAMIDES OBTAINED ON 
THE BASIS OF 2-SUBSTITUTED-4,6-6zs(p-CARBOXYPHENOXY)- 

-s-TRIAZINES AND SOME AROMATIC DIAMINES
G. M. POGHOSSIAN, 1. H. ASSATURIAN, V. N. ZAPLISHNY and E. B. BOKHIAN

The synthesis of some polyamides has been carried out on the basis 
of 2-substituted-4,6-£zs(p-carboxyphenoxy)-s-trlazlne acid chlorides and 
some aromatic diamines with the purpose of preparing thermostable po
lymers. ՝
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It has been found that the thermostability of the polyamide obtained 
Increases in the following order: o-phenylenedlamlne</n-phenylene- 
dlamlne</?-phenylenediamine< benzidine, depending on the nature of 
the diamine. From all synthesized polyamides the highest thermostability 
exhibits that obtained on the basis of 2-diphenylamlno-4,6-Ws-(/?-carbo- 
xyphenoxy)-S-trlazine and benzidine.
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հայկական քիմիական ամսադիր 
АРМЯНСКИЙ ХИМИЧЕСКИЙ ЖУРНАЛ 
՜՜ XXX, № 4, 1977 ՜

УДК 54.547/541.6:678.6

СИНТЕЗ շ.յ^-4,6-ճս^ (я-КАРБОКСИФЕНИ ЛАМИ НО) -Տ-ТРИАЗ ИН О В 
и ПОЛИМЕРЫ НА ИХ ОСНОВЕ

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

Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван
Поступило 10 XII 1976

Осуществлен синтез 2-К-4,6-бис(л-карбоккифениламипо)-5-триазннов. На примере 
хлорангидрнда 2-дифениламино-4,6-б«с(л-карбокснфениламино)-5-трназина и 2,2- 
ди (4-оксифенил) пропана, л-фенилендиамина, гексаметилендиамина и этиленгликоля 
получены соответствующие полимеры с хорошей термостойкостью.

Рис. 1, табл. 2, библ, ссылок 10.

Ранее [1—3] нами синтезированы полиэфиры на основе 2-К-4,6-ди- 
глицил-з-триазинов и некоторых гликолей и бис-фенолов. Алифати
ческие полиэфиры [1] устойчивы на воздухе до 200—225°, а интенсив
ная термоокислительная деструкция ароматических полиэфиров [3] 
начинается после 250—275°. Вместе с тем известно [4], что введение 
ароматических колец в полимерную цепь повышает термостойкость 
полимеров. В связи с этим представлялось интересным заменить ос
татки глицина в силя-т.риазиновом цикле на остатки л-аминобенэой- 
ной кислоты. С этой целью цианурхлорид и его моноз а мешенные про
изводные сочетались с ароматическими кольцами остатков п-ампно- 
бензойной кислоты.

+нн.с.н։соон

И=С1, ОСН,, М(С,Н։)„ К(С«Н։)„ МНС,Н4СООН.

Синтез I осуществляли взаимодействием цианурхлорида или его 
моноэамещенных производных с водно-щелочным раствором п-амино- 
бензойной кислоты в ацетоне. Строение I подтверждено данными эле
ментного и спектрального анализов (табл. 1). Полученные кислоты 
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представляют собой белые или слегка желтоватые тугоплавкие порош֊ 
ки, не растворимые в обычных органических растворителях, раство
римые в диметил форм амиде (ДМФА), М-метнлпирролидоне, мало- 
растворимые в нитробензоле. I, К=М(СвНб)2 растворима также в горя
чем диоксане и нитробензоле. Синтезированные кислоты I могут слу
жить мономерами для поликонденсации с различными бифункцио
нальными соединениями.

На примере 2-дифениламино-4,6-бнс(п-ка.рбоксифениламино)-5-три- 
азина синтезировали соответствующий хлорангидрид 11, который ис
пользовали для синтеза полимеров.

R- О(СН?,О, NII(CH։).NH. n-NIIC,H4NH.

Синтез полимеров III на основе II и этиленгликоля, гексаметилен
диамина и п-фенилендиамина осуществляли низкотемпературной по
ликонденсацией в нитробензоле в присутствии триэтиламина как ак
цептора хлористого водорода. В ИК-спектрах III обнаружены области 
поглощения, характерные для триазияового цикла (1500—1600 ел՜1),.

N
I

а также в случае полиамидов для С = О группы . (1640—1660 см՜1), а 
в случае полиэфиров для С—О—С группы (1740, 1280—1180 см~1).

II
О

В III на основе 2,2-ди (4-оксифенил) пропана (диана), полученного вы
сокотемпературной поликонденсацией в дитолнлметане, также обнару- 

N
I 

жено поглощение в области 1680 см՜', характерное для С = О группы֊ 
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Это, по-виднмому, связано с протеканием побочной реакции между 
СОС1 и NH группами в таких жестких условиях. В случае низкотем
пературной поликонденсации II с этиленгликолем в образовавшемся 
продукте обнаружено поглощение в области, характерной для NH 
группы. При низкотемпературной поликонденсации II и диана в нитро
бензоле III имел аномально низкую температуру размягчения (150— 
165°) и низкую термостойкость.

Все III представляли собой порошки белого, серого и светло-ко
ричневого цвета, не растворимые в обычных органических раствори
телях; полиэфиры растворимы в N-метилпирролидоне, ДМФА, нитро
бензоле, л-креэоле, муравьиной и серной кислотах, а полиамиды лишь 
в последних трех. Выходы и некоторые свойства III представлены з 
табл. 2.

Динамический термогравиметрнческий анализ (ДТГА) показал 
(рис.), что полиэфиры на основе II устойчивы при нагревании на воз
духе до 250 и 325°, а полиамиды—до 300 и 350°. Таким образом, из 
сравнения данных ДТГА настоящей работы и работ [1, 3] видно, что 
замена в полимерной цепи остатка глицина на ароматический остаток 
п-аминобензойной кислоты приводит к повышению термостойкости по
лимеров.

Экспериментальная часть

Исходные соединения. Цианурхлорид (т. пл. 146—147°) очищали 
2-кратной перекристаллизацией из СС1<. 2,4-Дихлор-6-метокси-, 6-ди- 
этиламино- и б-дифениламино-з-триазины синтезировали по [5—7]. 
Этиленгликоль, гексаметилеядиамин и дитолилметан перед употребле
нием подвергали 2-кратной перегонке с эффективным дефлегматором. 
Диан очищали кристаллизацией из 20% уксусной кислоты с акти
вированным углем, затем из толуола с окисью алюминия (бесцветные 
игольчатые кристаллы с т. пл. 155—156°). п-Фенилендиамин (т. пл 
140°) очищали перекристаллизацией .из воды с активированным углем в 
токе азота. п-Аминобензойную кислоту получали восстановлением 
л-нитробензойной кислоты по [8]. Хлороформ, нитробензол и ДМФА 
очищала։ известными методами [9].

2-Я-4,6-бис(п֊Карбоксифениламино)-е-триазин (1). К раствору 
0,1 моля монозамещеиного производного цианурхлорида (или цианур- 
хлорида при R=NHCeHtCOOH) в 150л л ацетона при перемешивании 
и температуре 25° прикатали раствор 0,2 моля п-аминобензойной кис
лоты в 150 мл 2,7 н едкого натра в воде (при R='NHC6H4COOH 0,3 мо
ля п-аминобензойиой кислоты в соответствующем количестве 2,7 н 
раствора едкого натра в воде). Перемешивали еще 1 час при этой 
температуре и 3 часа при 35—40°. Отгоняли ацетон, а остаток под
кисляли соляной кислотой до pH 5. Выпавшие хлопья отфильтровали, 
промыли водой и высушили при 80°.



Свойства некоторых 2-Р-4,6-бис-(/։-карбоксифениламино)-8-՛
Таблица I

R et T. пл.,
Найдено, 0/ /о Вычислено, ’/։ ИКС

к 3 
CQ

°С
С Н N С Н N группа V, см-1

С1 92,4 345—348 52,56 3,43 18,26 52,93 3,13 18,15 С=О
C = N сопр. и фенил 
ОН кисл.

1720
1610, 1560, 
3100-3300

1530

осн. 83,3 369-371 56,90 
1

4,32 ■ 18,44 56,69 3,96 18,35 С = О
C=N сопр. и фенил 
ОН крсл.

1740, 1710 
1610, 1590, 
3200-3500

1550, 1510

N(C,HS)։ 75 »6 335-337 59,24 5,60 20,08 59,70 5,24 19,89 С=О
C = N сопр. и фенил 
ОН кисл.

1710
1600, 1570. 
3100-34'»

1530, 1510

N(C.H։)։ 80.6 363—364 67,42 4.57 16,01: 67,17 4,27 16,20 С = О
C = N сопр. и фенил 
ОН кисл.

1690 
1610, 1580, 
3100-3300

1560, 1510

NHC,H4COOH 66,7 378-381 59,14 3,81 17,53 59,25 3,73 17,27 с=о
C = N сопр. н фенил
ОН кисл,

1700
1610, 1580,
3100 -3300

1560, 1520

Синтез н полимеризация производных триазинов

f
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2-Хлор-4,6-бис(п-карбоксифениламино)-5-триазин (I). К раствору 
■9,25 г (0,05 моля) цианурхлорида в 75 мл ацетона при перемешиванпн 
и температуре не выше +4° лрикапали раствор 13,74 г (0,1 моля) 
л-аминобеязойной кислоты в 75 мл 2,7 н едкого натра в воде; Прибави
ли 50 мл ледяной воды, перемешивали смесь еще 1 час при этой темпера
туре, 6 час. при комнатной и отгоняли ацетон при пониженном давле
нии. Дальнейшую обработку проводили как и в случае других кислот. 
Все полученные кислоты очищали многократным кипячением их нат
риевых солей с активированным углем в воде с последующим подкис-՛ 
лением и тщательной промывкой водой. Выходы и некоторые свойства 
кислот I приведены в табл. 1.

Хлорангидрид 2-дифениламино-4,6-бис( п-карбоксифениламино) ■ 
s-триазина (I/). Смесь 5,2 г (0,01 моля) 2-дифениламино-4,6- 
бис(п-карбоксифемнламино)-з-триазина, 23,8 г (0,2 моля) свеже- 
перегнатгвого тионилхлорида, 20 мл сухого хлороформа и 2—3 капель 
пиридина -кипятили 18 час. Смесь фильтровали, вещество на фильтре 
промывали последовательно петролейным эфиром, сухим хлорофор
мом и петролейным эфиром до исчезновения запаха тионилхлорида и 
высушили в вакуум-эксикаторе при 60°. Получено 4,83 г (87,0%) II, 
кремового цвета мелкокристаллический порошок с т. пл. 267—269’. 
Найдено %: С 62,25; Н 3,25; С1 12,95; N 14,95. C29H20Cl2N6O2. Вычисле-

С1

но %: С 62,71; Н 3,63; С1 12,76; N 15,13. ИК спектр, v, см֊1: С=О 
1780, 1750; C = N— сопр. и фенил 1590, 1560, 1540, 1510; NH 3110, 

3200. Наличие поглощения в области, характерной для NH группы, 
■свидетельствует об отсутствии процесса солеобразования с хлористым 
водородом, по-видимому, благодаря сильному экранированию амино
группы.

Таблица 2
Свойства полимеров на основе хлорангидрида 2-дифениламино-4,6-бис(л-карбокси- 
феннламино)-а-триазнна при низкотемпературной поликонденсации в растворителе

Второй компонент
Выход 
нслим., 

%

Т. разм., 
пол им, 

°C

И 
полим., 

дл/г 
20°С

N. •/□ Потеря 
веса, ’/о 

при 350°С 
(ДТГА)

найдено вычис
лено

Этиленгликоль 64,3 205 -220 0,14 15,87 15,43 40,0
Диан** 54,5 275-280 0,11* 12,31 11,82 15»0
Г ексаметплендиамнп 81,7 305-315 0,21 19,15 18,62 20,0
л-Феннлендиамин 63,7 350-360 0,18 19,12 18,71 2,0

♦ h] определена в ДМФА.
** Поликонденсацию осуществляли высокотемпературным методом в днтолил- 

метане при 180—260°.

Низкотемпературная поликонденсация в растворителе. 0,1 М раст
вор II в нитробензоле при перемешивании и 60° быстро прибавили к 
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смеси соответствующих количеств свежеприготовленного триэтнламн- 
иа [10] с гликолем или диамином в минимальном количестве нитробен
зола. Смесь перемешивали 1 час при этой температуре, охлаждали, 
разбавляли эфиром и фильтровали. Вещество на фильтре тщательно 
промывали при 80° до постоянного веса.

Синтез и обработку III на основе диана проводили высоко
температурной поликонденсацией в дитолилметане при 180—260е 
по [2].

Рис. Динамические термограппметрнческне кривые 111, R-=N(C։H։)։;

R' = l. О(СН։)О, 2.

Выходы и некоторые свойства полученных таким образом полиме
ров приведены в табл. 2. Т. разм. III определяли в капиллярах обыч
ным способом, т. пл. I, II—в азоте в запаянных капиллярах. Характе
ристические вязкости ([т|1) П1 определяли капиллярным вискози
метром Уббелоде для полимера на основе диана в ДМФА, а для ос
тальных образцов—в муравьиной кислоте при 20°. ИК спектры I—III 
сняты на приборе UR-20 в вазелиновом масле и брикетах с КВг. ДТГА 
выполняли на дериватографе системы Паулик, Паулик и Эрдей нагре
ванием навески полимера на воздухе (5°/мин) от 20 до 500°. Из дан
ных ДТГА путем соответствующих вычислений построены кривые за
висимости потерн веса от температуры (рис.).

2-^-4,Տ-րիս_(-պ_ԿԱՐԲ0ՔՍԻՖԵՆԻԼԱՍ՝ԻՆՈ)֊տ-ՏՐ1՝ԱԶԻՆՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶ 
ԵՎ ՊՈԼԻՄԵՐՆԵՐ ՆՐԱՆՑ 2ԻՄԱՆ ՎՐԱ

Գ. Մ. ՊՈՂՈՍՅԱՆ, Վ. Ն. 1ԷԱՊԷԻՇՆԻ և |>. Հ. ԱՍԱՏՈԻՐՑԱՆ

Իրականացված է 2-ՀՀ-4, ճ-թ|1Ա-(պ—րբօքսիֆենիլամինո )-Տ֊տրիա զին֊ 
ների սինթեզը։ Իրականացված է 2-դիֆենիլամինո-4,6-՝բյ>Ա-(պ—կա րբօքսիֆե-
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կիլամինո)-Տ-տրիսւզինի քլորանհիդրիդի և 2,2֊դի(4֊օքսիֆենիլ)պրոպանի, 
ս^֊ֆենիլենդիամ ինի, հ եքսա մ եթիլեն դիա մ ին ի, էթիլենդլիկոլի բարձր ջերմաս
տիճանային և միջֆպզ պոլիկոնդենսացում ը։ Ստացված են համապատասխան 
պոլիմերներ համեմատաբար լավ ջերմակայունությամբ։

SYNTHESIS OF 2-R-4,6-Ws-(/»-CARBOXYPHENYLAMINO)-
-s-TRIAZINES AND PREPARATION OF POLYMERS ON THEIR BASIS

О. M. POGHOSSIAN, V. N, ZAPL1SHNY and I. H. ASSATURIAN

The synthesis of 2-R-4,6-Ws-(p-carboxyphenylamlno)-s-trlazines has 
been realized. The high-temperature and interphase polycondensation of 
2-dlphenylamln6-4,6-dZs-(jp-carboxyphenylamino)-s-triazine acid chloride 
with 2,2-d(-(4-hydroxyphenyl)-propane, p-phenylenedlamlne, hexamet- 
hylenediamine and ethyleneglycol has been carried out and corresponding 
polymers have been obtained exhibiting a good thermostability.

Г
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IV. БРОМИРОВАНИЕ ПОЛИХЛОРОПРЕНОВ

Э С. ВОСКАНЯН, Н. к. МЕЛКОНЯН, С. М. ГАСПАРЯН и Н. Г. КАРАПЕТЯН

Всесоюзный научно-исследовательский и проектный институт 
полимерных продуктов, Ереван

Поступило 2 IX 1976

Изучено бромирование полихлоропреновых каучуков-наиритов молекулярным бро
мом в различных растворителях.

Показано, что имеет место в основном аддитивное бромирование, сопровождаю
щееся частичным заместительным бромированием с выделением, бромистого водорода 
и деструкцией полимера. Изучено влияние растворителей, температуры, концентра
ции полимера в растворе на характер и скорость реакции. Определены оптимальные 
параметры процесса.

Рис. 5,'бнбл. ссылок 10.

■Бромированию ненасыщенных полимеров посвящены многочис
ленные работы в связи с применением этой реакции для аналитических 
целей [1, 2]. Лишь для бутилкаучука эта реакция приобрела промыш
ленное значение [1, 3].

Поскольку введение атома галогена, как правило, приводит к про
дуктам с повышенной адгезией, особенно по отношению к металли
ческим поверхностям, систематическое изучение процесса бромирова
ния поли-2-хлорбутадиена-1,3(полмхлоропренов) представляет не толь
ко теоретической, но и определенный практический интерес. В литера
туре имеются лишь скудные патентные сведения по бромированию по- 
ли-2-хлорбутадиена-1,3 [4] и применению полученного продукта в кле
евых композициях [5].

В настоящей работе приведены результаты бромирования поли- 
хлоропренов элементарным бромом, определены его оптимальные ус
ловия.

Экспеоиментальная часть

Каучук перед бромированием пластицирован на лабораторных хо
лодных вальцах до желаемой пластичности (обычно 10 мин., пластич
ность 0,69—0,72 по Карреру, зазор между валками 0,5 ял<). Исполь
зовали наириты марок <П» и «НП», имеющие более регулярное строе
ние и приводящие при хлорировании к продуктам с лучшими адгезион
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ными свойствами [6]. В-искозиметрический [7] молекулярный вех 
(МВ) наиритов составлял 170000—210000.

Бромирование проводили при различных температурах бромом л 
четыреххлористом углероде (ЧХУ), хлороформе, перхлорэталене. 
К раствору каучука при перемешивании прибавляли раствор брома з 
том же растворителе и .после завершения процесса дегазировали рас 
твор азотом при комнатной температуре для удаления образовавшегося 
бромистого водорода. Количество выделившегося бромистого водорода 
определяли поглощением 2N раствором едкого натра и титрованием 
избытка щелочи 0^ раствором соляной кислоты.

Бронированный полимер из раствора выделяли этиловым спир
том, многократно промывали водой, сушили в вакуум-шкафу при 
40—45° и остаточном давлении 10—15 мм. Совместное определение 
хлора и брома проводили по [8].

Для изучения влияния растворителя, температуры, концентрации 
полимера в растворе на скорость бромирования, а также изменения 
М.В полимера во времени (от содержания связанного брома) через оп
ределенные промежутки времени определяли кинематическую вязкость, 
концентрацию (сухой остаток) и вязкость растворов бронированных 
образцов.

Кинематическая вязкость 10% растворов бронированных полихло- 
ропренов в кислоте при 20° условно названа стандартной вязкостью.

Весовые соотношения каучук: бром изменяли от 1:0,14 до 1:1,5 
(в основном брали соотношения 1:0,45—0,42, представляющие практи
ческий интерес). Проведение реакции со стехиометрическим соотно
шением реагентов приводит к образованию не растворимых в обычных 
растворителях продуктов или фракций, не представляющих техничес
кого интереса.

Результаты и их обсуждение

Данные по влиянию растворителей на процесс бромирования пред
ставлены на рис. 1. Как видим, процесс в ЧХУ и перхлорэтилене проте
кает примерно с одинаковой скоростью. При этом наблюдается дест
рукция полимера и реакция присоединения сопровождается замеще
нием с выделением бромистого водорода (16—20% от веса взятого 
количества брома). В обоих растворителях деструкция полимера про
текает примерно одинаково и полученные продукты мало отличаются 
по стандартной вязкости.

Применение полярных растворителей (хлороформ) значительно 
ускоряет реакцию (рис. 1.) и одновременно подавляет заместительное 
бромирование (образуются только следы бромистого водорода). Полу
ченные в хлороформе образцы имеют заметно высокую стандартную 
вязкость (и МВ), что свидетельствует о протекании деструкции в зна
чительно меньшей мере. Так, бромирование наирита в ЧХУ и хлоро
форме при одинаковых условиях (50°, соотношение каучук:бром = 1:0,45, 
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начальная концентрация 6%) приводит к бро.мнаириту со стандарт
ными вязкостями 12—16 и 40—45 ост, соответственно.

На рис. 2 представлены кинетические кривые бромирования при 
различных температурах. Так как во всех случаях в начальной стадии 
бромирование протекает с большой скоростью, то во избежание побоч
ных реакций (сшивание и др. с образованием частично растворимых 
или нерастворимых продуктов) и для получения более однородного 
продукта целесообразно реакцию в начальной стадии проводить при 
20—25° (1,5—2 часа) с дальнейшим повышением температуры до 40— 
50° (3—4 часа).

Рис. 1. Изменение концентрации поли
мера в процессе бромирования в зави
симости от растворителя: 1 — ЧХУ, 
2 — перхлорэтнлен, 3 — хлороформ. 
Исходная концентрация полимера—6%; 
температура 50՜, соотношение каучук։ 

бром -1 ■ 0,45.

Рис. 2. Влияние температуры на ско
рость бромирования полпхлор.трена: 
1 —30, 2 — 50, 3 — 65 ’. Исходная кон
центрация полимера в растворе 10°/0, 

соо ношение каучук ։ бром = 1 ։ 0,45.

Влияние концентрации полимера в растворе на скорость бромиро
вания изучалось в пределах 3—15՜ вес. % в растворе ЧХУ (рис. 3). Бо
лее концентрированные растворы нами не изучались, т. к. они высоко- 
вязки и трудно перемешиваемы. Как видно из рис. 3, с увеличением кон
центрации полимера в растворе (3—10 вес.%), в отличие от хлориро
вания НК, СКИ [9] и этилен-пропиленового эластомера [10] скорость 
бромирования увеличивается. Это можно объяснить сравнительно низ
кой вязкостью раствора полихлоропрена по сравнению с растворами дру
гих каучуков, сильной деструкцией полихлоропрена и хорошей раство
римостью брома. Дальнейшее увеличение концентрации полпхлоропре- 
на (15% раствор) уже приводит к замедлению скорости бромирования

Изменения кинематической вязкости раствора в процессе броми
рования и стандартной вязкости полимера приведены на рис. 4, из ко 
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торой видно, что при бромирований вязкость раствора полихлоропре
на (а также стандартная вязкость частично бронированных, образцов) 
в начальной стадии (до 7—10% содержания связанного брома) увели
чивается, что, по-видимому, объясняется • повышением жесткости цр_- 
пей с возрастанием степени бромирования. С увеличением процентного 
содержания брома вязкость реакционной смеси несколько понижается.

Рис. 4. Изменение кинематической вяз
кости реакционной смеси (1, 2) и стан
дартной вязкости полимера (3) в про
цессе бромирования: 1—3, 2, 3 — 6%. 
Растворитель ЧХУ, 40“, соотношение 

каучук ։ бром = 1 ։ 0,42.

Рис. 3. Влияние концентрации полимера 
в растворе на скорость бромирования 
полихлоропрена: 1—3, 2—6, 3—10, 
4 — 15%. Соотношение каучук < бром = 

110,42, температура реакции 50°.

Дальнейшее увеличение содержания связанного брома приводит 
к деструкции макромолекул со снижением вязкости раствора и молеку- 
ляного веса полимера.

Деструкция полимера особенно интенсивна при дневном освеще
нии, большом содержании связанного брома и проведении процесса з 
разбавленных растворах. Например, бромирование 3, 5, 10 и 15% рас
творов наирита в ЧХУ при одинаковых условиях (50°, соотношение 
•каучук: бром, 1:0,42) приводит к конечным продуктам со стандартными 
вязкостями 8, 11, 15 и 23 сст, соответственно.

Изменения стандартных и характеристических вязкостей брониро
ванных полихлоропренов в зависимости от содержания связанного бро
ма приведены на рис. 5.

Надо отметить, что вязкость исходного раствора наирита, ее из
менение в процессе бромирования и скорость реакций сильно зависят 
от степени кристалличности 'полимера. Так, например, если кинемати
ческая вязкость 6% раствора свежепластицированного наирита «П» 
(пластичность 0,72) колеблется в пределах 35—45 сст (ксилол, 20°), 
го для раствора, приготовленного через 7—10 дней после пластикации 
(закристаллизованный), она равна 75—85 сст. Бромирование этих. 
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растворов (ЧХУ, соотношение каучук:бром = 1:0,42, 50°, исх. конц. 10%) 
приводит к бромнаиритам со стандартными вязкостями 12—15 и 33— 
37 сст, соответственно

Рис. 5. Зависимость характеристической (1) и стандартной 
вязкостей (2) частично бромированных образцов полихлоро

прена от количества связанного брома.

В зависимости от содержания связанного брома полученные бром- 
наириты изменяют свои свойства от эластомера (до 30% содержания 
•брома) до пластиков ((более 30% связанного брома) и хорошо раство
ряются в ароматических и хлорированных углеводородах.

Полученные таким путем бромнаириты испытаны в клеевых ком
позициях для горячего крепления резины к металлу и дали положи
тельные результаты.

ՊՈԼԻՄԵՐՆԵՐԻ ՔԻՄԻԱԿԱՆ ՓՈԽԱՐԿՈԻՄՆԵՐ

IV. ՊՈԼԵՔԼՈՐՈՊՐԵՆԻ ՐՐՈՄԱՅՈՒՄԸ

է Ա. II ՍԿԱՆ ՅԱՆ, Ն. Ք. ՄԵԼՔՈՆՅԱՆ, Ս. Մ. ԳԱՍՊԱՐՅԱՆ և Ն. Գ. ԿԱՐԱՊԵՏՅԱՆ

Ուսումնասիրված է պոլիքլորոպրենային կաուչուկների' նաիրիտների, 
բրոմացումը էլեմենտար բրոմով տարբեր լուծիլն երում ։ Ցույց է տրված, որ 
ադդիտիվ բրոմացումը մասնակիորեն ուղեկցվում է տեղակալումով^ բրո- 
մ այրածն ի անջատումով և պոլիմերի դեոտրուկցիա յով։ Ուսումնասիրված է 
լուծիչի, ջերմաստիճանի և լուծույթում պոլիմերի կոնցենտրացիայի ազդեցու
թյունը ռեակցիայի արագության և բնույթի վրա։ Որոշված են ռեակցիայի օպ
տիմալ պա յմ անները։

CHEMICAL TRANSFORMATIONS OF POLYMERS
IV. BROMINATION OF POLYCHLOROPRENE

E. S. VOSKANIAN, N. K. MELKONIAN, S. M. CASPARIAN 
and N. O. KARAPETIAN

The bromination of polychloroprene rubbers »Nairits* with elemen
tary bromine in different solutions has been investigated. It has been 
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shown that In the course of bromination besides the addition reaction 
substitution reaction and destruction of the polymer occurred. The in
fluence of the solvent reaction of temperature and concentration of 
the polymer on the rate of the reaction has been investigated.
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КРАТКИЕ СООБЩЕНИЯ

УДК (547.333+547.745) :678—13

ПОЛИПРИСОЕДИНЕНИЕ м- н п-ДИИЗОПРОПЕНИЛБЕНЗОЛОВ 
К Н.И-ДИЭТИЛАМИДАМ КИСЛОТ И Н^МЕТИЛПИРРОЛИДОНУ

Л. Ц. МАЛХАСЯН. Г. Г. СУКИАСЯН. С. В. САЯДЯН и Г. Т. МАРТИРОСЯН 

Ереванский государственный медицинский институт

Поступило 3 XII 1976

При изучении алкилирования М,М-диэтил амидов уксусной, про
пионовой, масляной кислот и Ы-метилпирролидона м- и л-диизопрапе- 
нилбензолами (ДИБ) в присутствии каталитических количеств натрия 
[1] нами было замечено, что наряду с а-С-алкилированными продук
тами в ощутимых количествах образуются олигомеры с характеристи
ческой вязкостью 0,023—0,061. Учитывая наличие двух подвижных 
атомов водорода в молекулах амидов и двух активных кратных свя
зей в молекулах изомерных ДИБ, можно было предположить, что в 
условиях реакции имеет место полиприсоединение по схеме.

/:РСН։СО№(С։Н։)։ + лСНя =С-С,Н4 -С=СН, — 
(!:ня снэ

------> (-С(К)СН։СН-С<Н4-СНСН1-)П
/ I I

СОМ(С։Н։)։ сн։ сн3

К = Н, СН։, С։н։:
СН։

л(/М\ = О 4-лСН։=С-С,Н4-С=СН։ —^֊> (-с-СН։СН-С.Н4-СНСИ։-)п 

СН, СНз I СНз СН։
I-----

I 
СНз

В подтверждение этому показано, что в отличие от гомополиме
ров м- и п-ДИБ полученные олигомеры хорошо растворяются в органи
ческих растворителях. В ИК спектрах обнаружена полоса поглоще
ния, характерная для карбонильной группы, и отсутствуют полосы 
поглощений, присущие концевой винильной группе. Приведенное строе
ние олигомеров подтверждается также элементным анализом.
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С целью увеличения выходов олигомеров процесс проведен в ап
ротонном биполярном растворителе — гексаметилфосфортриамиде 
(ГМФТА). Как видно из таблицы, при этом выход олигомера увеличи
вается приблизительно в 1,5 раза.

Таблица

Исх >дный амид

И
зо

ме
рн

ы
й 

Д
И

Б

Раствори
тель, объем.

МЛ

Вы
хо

д,
 °/, Агрегатное 

состояние 
(т. размяг
чения, °С)

Мбк-ОЛ

И. »/»

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

м- бензол, 20 60 вязкое 0.041 5.19 5.13
СНаСО1Ч(С։Н։), м- ГМФТА. 10 86 вязкое 0,060 5,11 5.13

п- ГМФТА, 10 88 вязкое 0,061 5,10 5,13

СНаСН։СОИ(С։Н։)։ М- бензол, 20 62 твердое 
(110-113)

0.042 4,94 4,88

СН։СН։СН,СОМ(С,Н։)։ Ж- бензол, 20 65 твердое 
(110-115)

0.040 4,21 4,65

сн, 
1 м- ГМФТА, 10 90 вязкое 0.023 5.42 5.48

0=0 п- ГМФТА. 10 93 вязкое 0,025 5.37 5,48

По предварительным данным, полученные олигомеры явյ1ЯЮТСЯ
весьма эффективными стабилизаторами для хлоропреновых латексов.

Экспериментальная часть

Смесь 0,05 моля амида, 0,05 моля м- или п-ДИБ, 0,02 г натрия, 
10—20 мл растворителя перемешивали при 80°. Через полчаса темпе
ратура реакционной смеси самопроизвольно поднялась до 120—125°. 
После прекращения саморазагревания смесь декантировали с натрия 
и олигомер осаждали водой. Полученный олигомер многократно про
мывали дистиллированной водой до нейтральной реакции и высушили 
в вакуум-эксикаторе при 30° в среде очищенного сухого азота до пос
тоянного веса. ИК спектры олигомеров, V, см՝1: 1650 |'^С=О в

СН։
I

ЯСН։СОН(С,Н։)։) и 1690 ()с=О в
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КАРБОКСИЛИРОВАНИЕ БЕНЗОЛА УГЛЕКИСЛЫМ ГАЗОМ В 
ПРИСУТСТВИИ СОЕДИНЕНИЙ ПЕРЕХОДНЫХ МЕТАЛЛОВ

М. X. ГРИГОРЯН и И. С коломников
Интситут элементоорганических соединений АН СССР, Москва

Поступило 30 VI 1976

Известно, что А1С13 катализирует реакцию карбоксилирования аро
матических соединений (бензол, толуол) углекислым газом. Авторы 
[1] полагают, что эта реакция протекает через образование промежу
точного: Бензол-А1С13-СО2. В химии переходных металлов распростра
нены комплексы типа бензол-А1С13-МХ (М—переходный металл, X— 
галоид) [2—4].

Учитывая способность соединений переходных металлов активи
ровать ароматические соединения в реакциях с разрывом С—Н [5] и 
углекислый газ [6]; а также переносить группу СОО՜ на аромати
ческие соединения [7], можно было ожидать, что введение переходно
го металла в систему А1С13—бензол—СО2 увеличит ее каталитическую 
активность.

При исследовании карбоксилирования бензола углекислым газом 
в присутствии А1С13 оказалось, что добавка алюминиевого порошка 
повышает выход бензойной кислоты в полтора раза (при мольном со
отношении А1:А1С13=3:1) (табл.).

Карбоксилирование бензола углекислым газом (Рсо 40 атм\ t 120°; 7 час)
Таблица

Катализатор

Мольное соотношение 
компонентов

Выход бензойной 
кислоты

AI .AlClj MX на бензол,
•//о

на А1С13, 
’/.

AlClj — 1 — 1,48 13,5
Al 4-AlClj 3 1 — 2,50 22,8
Al + AlClj + MoClj 3 1 0,03 3,55 32,3
Al 4- A1CI։4- PdClj 3 1 0,1 2.55 23,2
Al + AlClj + WCI, 3 1 0,03 2,20 20,1
Al -f- AlClj -j-CuClj 3 1 0,03 1,94 17,7

Армянский химический журнал, XXX,
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Что касается введения в карбокснлирующую систему солей пере
ходных металлов, то только в случае пятихлористого молибдена выход 
֊бензойной кислоты увеличивается более чем на 40% по сравнению с 
системой А1С13—А1—бензол.

Из-за сложности каталитической системы с участием переходного 
металла однозначная интерпретация полученных результатов, приве
денных в таблице, для каждого случая весьма затруднительна. В этой 
связи отметим только, что, например, при действии углекислого газа 
на индивидуальные комплексы палладия [2] и меди [4] с бензолом в 
используемых условиях (табл.) бензойная кислота не образуется.

Экспериментальная часть

В работе использован углекислый газ, высушенный над хлорис
тым кальцием. Треххлористый алюминий («ч.д.а.») возогнан в вакууме 
(чистота 99,99%). Соли переходных металлов (MoCls, WC16, PdCI2, 
CuCl2) применялись марки «х.ч.». Алюминий в виде порошка сушили 
прокаливанием под аргоном.

Общее описание опытов: В автоклав емкостью 50 см3 помещали 
смесь 2,23 г (0,016 моля) А1С1з, 1,35 г (0,05 моля) А1 и 0,15 с 
(0,0005 моля) M0CI5 в 15 мл сухого бензола, заполняли углекислым га
зом (давление 40 атм) и нагревали при 120° 7 час. при перемешивании 
на механической качалке. Содержимое автоклава после охлаждения 
гидролизовали смесью соляной кислоты (1:1) со льдом. Продукт гидро
лиза тщательно экстрагировали эфиром, упаривали досуха, сухой ос
таток обрабатывали избытком CH2N2 в эфире, эфир упаривали.

Метиловый эфир бензойной кислоты определяли количественно на 
хроматографе марки «ЛХМ-8МД» (апиезон «L» на хромосорбе «W», 
/=2,5 м, t 115°, N2 60 мл/мин) с использованием в качестве внутреннего 
стандарта метиловою эфира n-толуяловой кислоты.
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ВЛИЯНИЕ ПРЕДВАРИТЕЛЬНОГО РЕНТГЕНОВСКОГО 
ИЗЛУЧЕНИЯ НА АДГЕЗИОННЫЕ СВОЙСТВА КЛЕЕВ

В последнее время большое распространение получил способ от
верждения клеевых композиций под действием облучения [1]. При
менение ионизирующих излучений дает возможность строго контро
лировать получение продуктов с нужной степенью отверждения, с по
вышенной чистотой, однородностью и более высокой теплостой
костью [2].

Нами впервые изучено влияние предварительного рентгеновского 
облучения на адгезионные свойства клеевых композиций. Облучению 
подвергались как органические составляющие, так и вся композиция в 
целом.

Дозы облучения от 3000 до 15000 рентген. В качестве субстрата 
использовали сталь-3.

Результаты исследований при оптимальных дозах облучения при
ведены в таблице.

Заинсиюсть предела прочностн на равномерный отрыв склеенных образцов 
от состава композиций при оптимальных дозах облучения

Таблица

№№ 
п/п Состав клея

Адгезионная 
прочность на 
равномерный 

отрыв, кгс/см2
п/п Состав клея

Адгезионная 
прочность на 
равномерный 
отрыв, кгс/см1

1 lioe 5М 95о 359 11 2100 '■>1. 9.0 134
2 (lion 5l0 9։о) 594 12 (2 too ®1о 9.0 364
3 (1 loo) 5io %о 567 13 21оо 51։ 9<о 69
4 Чоо (5и) 9» 604 14 (2100 5։. 94.) 207
5 1100 510 <%„) 553 * 15 3|оо 710 и.« 15
6 (1.«о) (5։о) (9,о) 593 16 Зюо (7io) п։. 68
7 1 ։0а (5jo 9։о) 617 17 4-.оо 8։։ Юз 76
8 1-ie« (51е) (9.1о) 473 18 4,.» (8։1) Ю3 121
9 1100 5<0 9։, 307 19 4юо Зц (103) 13S

10 (Ileo 5<0 95о) 549 20 41оо (8ц Юз) 1’4

где 7—ЭД-20; 2—Т-Ш; 3—фенол-формальдегидная смола; 4—полипро- 
пплен-гликоль; 5—дициандиамид; 6—фталевый ангидрид; 7—уротро
пин; 8—ТТ-75. 9—М§О; 10—2пО; 11—нитрид бора.
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Нижние индексы у чисел указывают на соответствующие весовые 
части. В скобках заключены отдельно или совместно облученные со
ставляющие. Для композиций 2, 6, 9 и 1, 6, 9 оптимальные дозы облу
чения 3000, для 2, 5, 9—8000, в остальных случаях—5000 рентген.

Как видно из таблицы, адгезионные прочности клеевых композиций 
значительно увеличиваются после предварительного облучения кле
евых компонентов. Интересным является тот факт, что эффект увели
чения адгезионных прочностей сохраняется и качественно и коли
чественно при составлении композиции через 10—15 дней после облу
чения. В результате предварительного облучения наблюдается также 
значительное повышение теплостойкости клеевого шва.

Однако результаты опытов по предварительному облучению ди
бутилфталата, вводимого в качестве пластификатора в состав клеевой 
рецептуры (соотношения компонентов даются в весовых частях)

ЭД-20 — ЮО
Дибутилфталат — 15
Полиэтиленполиамнн — Ю
MgO — 50,

показывают резкое снижение адгезионной прочности на равномерный 
отрыв от 220 (контрольные образцы) до 45 кгс!см2 (облучение).

Полученные результаты не объясняются в рамках обычных пред
ставлений теории адгезии и явления ионизирующего облучения на 
вещества.
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