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XXXI, № 4, 1978

ОБЩАЯ И ФИЗИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

УДК 541.943 + 547.212

ВЛИЯНИЕ ПОВЕРХНОСТИ РЕАКТОРА НА ГАЗОФАЗНОЕ 
ОКИСЛЕНИЕ ЭТАНА

Л. А. ХАЧАТРЯН н А. А. МАНТАШЯН

Институт химической физики АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 24 XI 1977

Изучалось влияние поверхности реактора на газофазное окисление этана в 
струевых условиях в цилиндрических кварцевых сосудах различных размеров при 
атмосферном давлении в интервале 313—434СС. В реакторах, промытых плавиковой 
кислотой и обработанных реакцией окисления метана или этана, при изменении вре- 
мешг контакта наблюдаются резкие переходы от практически незаметной реакции 
к значительным превращениям (при 434° выгорание этана составляет ~31% от ис
ходной смеси).

В свежих, специально не обработанных реакторах явления скачкообразного из
менения скорости процесса не наблюдается.

Рис. 5, библ, ссылок. 4.

При изучении окисления этана в струевых условиях [1] было 
обнаружено, что в реакторах диаметром больше 3 см богатые горю
чим смеси при определенных скоростях струи приводят к появлению 
пульсаций по давлению (в интервале 500—500°), вовлекая в реакцию 
более 40% исходного вещества—этана. Авторы отмечают, что в реак
торах. промытых плавиковой кислотой, это явление не наблюдается. 
Однако ингибирующее воздействие стенок исчезает после сильного 
прокаливания реактора. Была установлена также критическая темпе
ратура—500°, ниже которой пульсации исчезают. Наблюденный ре
жим з [1] назван холоднопламенным окислением.

Аналогичное язление было отмечено .при окислении метана в 
струевых условиях в цилиндрическом пирексовом реакторе (/=33 см, 
d=8 см) при 465 и 485° [2].

Изучению явления резкого перехода от практичеоки незаметной 
реакции к значительным превращениям при окислении этана посвяще
на и настоящая работа. Однако в отличие от [1 ] нам удалось наблю
дать это явление как в реакторах, промытых плавиковой кислотой, но 
обработанных в течение длительного времени реакцией окисления 
этана или метана, так и при значительно более низких температурах, 
чем критическая температура, от-меченная в [1]. Опыты проводились
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в струевых условиях в цилиндрических кварцевых сосудах различных 
размеров при атмосферном давлении. Стенки реактора предваритель
но промывались слабым водным раствором плавиковой кислоты, за
тем в течение длительного времени (2 месяца) обрабатывались путем 
проведения термической реакции окисления метана или этана. Про
дукты реакции и исходные вещества в реагирующей смеси анализиро
вались хроматографически. Методики опытов и анализа продуктов 
подробно описаны в [3].

В большом реакторе, попользованном нами (</=6,9 см, V =750 см3), 
явление скачкообразного изменения скорости наблюдалось при 
больших временах контакта, достигающих 6 мин. 50 сек. при 355° 
(СаНб:О2=2:1). При меньших временах контакта анализируемые ко
личества продуктов реакции не обнаруживаются. При указанном вре
мени контакта после обработки реактора потоком реагирующих газов 
в течение 1,5 часа наблюдаются .резкое возрастание выхода продуктов 
и столь же .резкое расходование этана и кислорода. Скачкообразное 
изменение превращения сопровождается сильным тепловыделением. 
Только с помощью автоматического терморегулирования удается про
водить реакцию в изотермических условиях.

Рис. 1. Кинетические кривые накопления кислородсодержащих продуктов. 
Смесь 2С։Н,: О։, Т=355СС, давление атмосферное.

Если эксперимент начать с больших времен контакта и идти по 
пути его снижения (обратный эксперимент), то сразу устанавливают
ся высокие выходы продуктов, мало изменяющиеся с уменьшением 
времени контакта (рис. 1,2). Далее при определенных скоростях струи 
дальнейшее ее увеличение приводит к резкому опаду выходов и ско
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рость реакции становится ничтожно малой, но теперь уже при значи
тельно меньших временах контакта (£к~54 сек. вместо 6 мин. 50 сек. 
в прямом эксперименте). Таким образом, в данном случае сильно сок
ращается период индукции (рис. 1,2). Если после этого повторить 
прямой эксперимент, т. е. идти по пути увеличения времени контакта, 
то период индукции вновь возрастает до прежнего значения—6 мин. 
50 сек. Воспроизводится и обратный эксперимент.

Рис. 2. Кинетические кривые накопления продуктов: С,Н4> Н,О„ СН4 и рас
ходования кислорода. Смесь 26,111:0,, 7’=355°С1 давление атмосферное.

Цри понижении температуры до 313° уменьшение выхода продук
тов при увеличении скорости струи наблюдается уже при 70 сек. С по
вышением температуры изменяется также разность периодов индук
ции в прямом и обратном экспериментах. При 434° (смесь 2,5 СгНе: 
: О2:ЗЫ2, давление атмосферное) эта разница исчезает и кинетические 
кривые, полученные в прямом и обратном экспериментах, совпадают 
(рис. 3—5). В этом случае, начиная с £к~60 сек., незначительные 
изменения времени контакта приводят к резкому возрастанию выхода 
продуктов « столь же резкому расходу этана и кислорода (при 

=64 сек. выгорание этана составляет ~31% исходной смеси, кисло
рода ~86,5%).

При 434° появляется новый ряд продуктов (рис. 5), которые в 
анализируемых количествах при более низких температурах не обна
руживались. Трудно сказать что-либо об их связи с наблюдаемым яв
лением критического, скачкообразного изменения превращения. Одна
ко .можно предполагать, что продукты реакции при высоких темпера
турах обрабатывают поверхность реактора более эффективно и при
водят к сокращению периода индукции. Необходимо отметить также,
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что увеличение температуры не 
индукции в прямом л обратном 
щает период индукции реакции 
скачкообразного изменения.

только уменьшает разность периодов 
экспериментах, но и в целом сокра- 
и увеличивает выгорание в режиме

Рис. 3. Кинетические кривые накопления кислородсодержащих продуктов. 
Смесь 2.5С2Н։: О2 ։ ЗК,, 7'=434°С, давление атмосферное.

Рис. 4. Кинетические кривые накопления продуктов: С։Н4, СН4 к расходо
вания кислорода. Смесь 2,5С։Н։։О։։ЗЫ։, Т=434°С, давление атмосферное.

Для установления влияния размеров сосуда на наблюдаемые за
кономерности изучалось окисление этана в реакторе меньших разме
ров (^~4 см, У=210 см3, промытый НР), поверхность которого дол
гое время обрабатывалась термической реакцией окисления «метана. 
Даже после такой обработки, когда в реакторе с т/=6,9 см (У= 
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=750сл3) было возможно наблюдать протекание реакции в режиме 
скачкообразного изменения скорости процесса, .было зафиксировано 
только едва заметное превращение реагирующей смеси при 355’ 
(смесь 2С2Н6:О2, Ровш=атм.).

Рис. 5. Кинетические кривые накопления продуктов: С։Н8, С3Н։> С3Н։О 
и СН3СОСН3. Смесь 2,5С։Н։:О3:31Ч3, Г=434°С, давление атмосферное.

Однако обработка поверхности путем проведения реакции при 
более высокой температуре (405°) с последующим медленным сниже
нием ее позволило при 355° вновь наблюдать скачкообразное измене
ние скорости процесса. Опыты в сосуде с большим диаметром (</=6 см, 
У=485 с.и3), который после промывки 5% водным раствором плави
ковой кислоты не обрабатывался специально медленной реакцией, при 
380° показали, что пропускание реакционной смеси в течение несколь
ких дней через реактор не приводит к обработке ее поверхности и за
метным превращениям. Реакция протекает только при температурах 
выше 400°. При понижении температуры до 355° реакция снова исче
зает и скачкообразного изменения скорости не наблюдается.

Эти данные указывают на сильную зависимость протекания реак
ции от размеров реактора и состояния поверхности («свежая» ила 
«старая», обработанная). В связи с этим можно отметить результаты, 
полученные Ноксом и Норришам, отмечающих, что возникновение хо
лодных пламен в этан-кислородных смесях в статических условиях 
возможно наблюдать при 300—380° в реакторах больших объемов и 
давлениях выше 600 тор (если в реагирующей смеси процентный сос
тав этана большой) [4].
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ՌԵԱԿՏՈՐԻ ՄԱԿԵՐԵՍԻ ԱՋԴԵՑՈԻԹՑՈԻՆԸ ԷՌԱՆԻ 
ԳԱՋԱՖԱՋ ՕՔՍԻԴԱՑՄԱՆ ՎՐԱ

Լ. Ա. ԽԱ9ԱՏՐՏԱՆ և Ա. Հ. ՄԱՆ^ԱՇՅԱՆ

313-^-434 ջերմաստիճանային տիրույթում մթնոլորտային ճնշման տակ 
ուսումնասիրվել է ռեակտորի մակերեսի ազդեցությունը կթանի դազաֆաղ 
օքսիդացման վրա շիթային պայմաններում; Ֆտորաջրածնական թթվի 1ու՜ 
ծույթով ողողված և մեթանի կամ կթանի թերմիկ օքսիդացման ռեակցիայով 
մշակված ռեակտորներում կոնտակտի ժամանակի փոփոխությունից նկատ
վում են .կտրուկ, թռիչքաձև փոփոխություններ դործնականորեն աննշմարելի 
ռեակցիայից դեպի մեծ փոխարկոլմներ (434^C-nuf կթանի ծախսը կազ
մում է ^31^/օ ՜—64 վայրկյանի դեպքումփ Թարմ, հատուկ չմշակված 
ռեակտորներում պրոցեսի արադոլթյան թռիչքաձև փոփոխություն չի նկատ
վում։

THE INFLUENCE OF THE REACTION VESSEL SURFACE 
ON THE GAS PHASE OXIDATION OF ETHANE

L. A. KHACHATRIAN and A. H. MANTASHIAN

The Influence of the surface of different reaction vessels on the gas 
phase oxidation of ethane was studied in flow system at atmospheric 
pressure and in the temperature range of 313—434°C.

A sharp change from a practically unmeasurable reaction to a consi
derable conversion was observed on varying the contact time (at 434°C 
and \ont=64 sec. the consumptiqp of ethane was 31%) In vessels trea
ted with hydrofluoric acid and then by thermal oxidation reaction of 
methane or ethane. This did not occur In fresh, untreated reactors.
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Методом светорассеяния изучено влияние 1125О4, К2ЗО4 и К2$2О8 на степень 
агрегации НПАВ ОС'-20 и ОС-55. Исследование разбавленных водных (—1%) и 
водно-солевых растворов НПАВ показало, что агрегаты (мицеллы) имеют форму, 
близкую к сферической; и что степень агрегации молекулы НПАВ существенно за
висит от свойств окружающей среды (растворителя). Уменьшение степени агрегации 
молекул НПАВ с увеличением концентрации добавок не зависит от длины оксиэтпле- 
новой цепочки и природы применяемых добавок.

Рис. 2, табл. 2, библ, ссылок 6.

В последнее время внимание исследователей привлекают вопросы, 
связанные с механизмами реакций в присутствии поверхностно-актив
ных веществ. Быстрое расширение производства и применение неионо
генных поверхностно-активных веществ (НПАВ) связано не только со 
снижением их стоимости, по и главным образом с теми преимущества
ми!, которые имеются у этой группы ПАВ, позволяющими широко ис
пользовать неионогенные ПАВ во многих областях химической науки 
и технологии. Они состоят в том, что их свойства можно последова
тельно изменять в широком диапазоне, легко регулируя длину полиок
сиэтиленовой цепи и используя в смесях с другими веществами, т. к. 
они химически инертны и устойчивы к изменению pH.

Проведенные ранее работы [1—5] по изучению влияния НПАВ 
ОС-20 и ОС-55 на термический распад персульфата калия показали, 
что его распад в присутствии этих эмульгаторов намного увеличивае
тся. Для выяснения причины влияния НПАВ была поставлена зада
ча определения,мицеллярных весов (числа апрегацни) этих эмульгаторов 
и влияния на них персульфата калия. Вместе с тем для определения 
влияния SO4՜ и HSO՜, образующихся при термическом распаде 
S2O8՜, памп изучалось также влияние K2SO4 и H2SO4 на степень 
апрегацни НПАВ. Для решения поставленной задачи .применен ме
тод светорассеяния. Опыты велись на приборе фирмы «SOFICA».

Для исследований использовались технические образцы НПАВ 
марок ОС1-20 [С„Н33О(СН2СН2О)20Н] и ОС-55 [С1вН33(СН2СН2О)55Н].

Перед измерением светорассеяния разбавленные растворы НПАВ 
обеспыливались фильтрами Шотта № 4. Инкременты показателей пре-
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.томления водных .растворов НПАВ определялись дифференциальным 

рефрактометром ИРФ-23. —— оказались зависящими от добавления 

кислоты и соли в пределах 0,145—0,160.
Измерения интенсивности светорассеяния проводились на фото- 

гониодиффузометре фирмы «БОПСАх при неполяризованном моно
хроматическом свете с длиной волны в вакууме Ло=546 нм.

Измерялась также анизотропность мицелл ИПАВ (факторы де
поляризации) при горизонтально и. вертикально поляризованном све
те с той же длиной волны. На.ми исследованы разбавленные (~1%1 
водные и водно-солевые растворы указанных ИПАВ.

В качестве добавок изучались 112504, КгЗО«, КгЗгОв, т. к. в выше
указанных работах показано, что существует мицеллярное влияние 
00-20 и ОС-55 на термический распад КоЗгОв.

В соответствии с теорией светорассеяния в разбавленных коллоид
ных растворах [6] для рассеивающих частиц с размерами меньшими, 
чем 1/20 длины волны света, выполняется соотношение

\dc )= JL + 2А„С, м

7?90.7 М
где
/?о—՛

—интенсивность неполяризованного 
показатель преломления растворителя;

света под углом 90°; 
С—концентрация, г/мл;

/V—число Авогадро; Ло—-длина вагоны падающего света в вакууме, 
М—средневесовой молекулярный вес коллоидных частиц; А 2 второй 
вириальный коэффициент.

Степень агрегации определяли по формуле

а = (П
Ма

где /И,,— мицеллярный вес агрегата (мицеллы) [по формуле (1)]; 
молекулярный вес детергента (НПАВ).

Результаты определения мицеллярных весов ОС2-20 и ОС-55 в 
воде и водно-солевых растворах Н25О4, К25О4 и К252О8 приведены 
в табл. 1 и 2.

Таблица 1
Молекулярные характеристики растворов ОС։-20 при различных добавках

Конц, 
добавки, 
моль/л

_________ K3SO4 K,S,Oa H2SO4

М -10՜4 а 1

1
Л3-10« Л4|1-Ю а Л3-10» Äi,,.-10՜՜1 а 10«

0 9,60 85,50 0,95 9,60 85,5 0.95 9,60 85,50 0,95
0,010 8,45 75,30 1,00 8,55 76,2 1,20 6,70 59,70 1,25
0,025 7,80 69,50 1,00 7,70 68,6 1,75 __ — —
0,035 6,75 60,16 1,30 7,25 64,6 1,90 — —
0,050 6,25 55,70 1,50 6,70 59,7 2,00 5,65 50,35 1,50
0,100 — — — — 5,40 48,12 1.75
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Таблица 2
’Молекулярные характеристики растворов НПАВ ОС-55 при различных добавках

Конц, 
добавки, 
моль/л

К'2ЗО4 К232О8 Н2ЗО4

'V 10֊4 а А210> Л^-10֊ а .42-10< л^. ю-1 а Л2-10<

0 16,1 54,47 1,50 16,1 54,47 1,50 16,1 54,47 1,50
0,010 13,7 51,46 1,45 14,1 52,97 1,50 12,0 45,00 1,62
0,025 11.7 43,95 1,55 12,0 45,00 1,60 10,8 40,00 1,65

0,035 10,8 40,57 1,70 11,2 42,00 1,80 — — —

0,050 10,0 37,56 1,72 10,5 39,40 1,85 9,5 35,00 1,90
0,100 — • — — — — — 8,5 31,00 1,95

Характер зависимости мицеллярных весом от .концентрации со
лей приведен на ,рис. 1, 2.

Рис. 1. Зависимость мицеллярных весов НПАВ ОСг-20 от концентрации добавок 
Н25О4, К25О4. К։52О8. 1 - Н25О4, 2 - К25О4, 3 - К232О8.

Рис. 2. Зависимость мицеллярных весов НПАВ ОС-55 от концентрации добавок 
Н25О4, К2ЗН4, К,52О8. 1 -Н25О4, 2-К։5О4, 3 - К,52О8.



212 Г. П. Пирумян и др.

Обсуждение результатов

Измерение факторов деполяризации ДЛ, Д-,, Д„ пока-
1 + Л-71

зало, что агрегаты НПАВ имеют почти сферическую форму, Последнее 
хорошо согласуется с литературными данными. »

Характеристическая асимметрия светарассея1Н1ня оказалась близ
кой к единице (2 — 1,01 — 1,02), что не позволило определитыразмеры агре
гата. Можно утверждать, что размеры мицелл представляют собой ве
личину меньшую, чем /./20.

Анализ данных по характеристической асимметрии и факторам 
деполяризации разбавленных растворов НПАВ указывает на то, что 
агрегаты имеют форму, близкую к сферической, и одновременно явля
ются компактными частицами, размеры которых, как было указано, 
меньше 20 нм.

Как видно из данных табл. 1 и 2, степень молекулагрегации молекул
НПАВ существенно зависит от свойств окружающей среды (раство-
ригеля). Ошстемдтичоакое уменьшение степени аорогации .молекул
НПАВ, очевидно, не зависит от оксиэтиленовой цепочки. Можно'предпо
ложить, что .в данном случае заметное влияние .на степень апрегации 
НПАВ имеют .концентрации анионов SO^- и с я п,..г 
ЛИЧ.,0 их иоляриостеи. Монотонный рост второго вириальиого коэффи
циента (А։) (табл. I .. 2) качестве», указывает на улучшение траст- 
воримости» .мицелл с увеличением концентрации соли "

ՈԾՄՈԱԹԹՎԻ, ԿԱԼԻՈՒՄԻ ՍՈՒԼՖԱՏԻ ԵՎ ՊԵՐՍՈԻԼՖԱՏԻ 
00-20 ԵՎ 0Օ55 „„Հ

ԱԳՐԵԳԱՑՄԱՆ ԱՍՏԻՃԱՆԻ ՎՐԱ

Դ. Պ. ՓԻՐՈԻՄՅԱՆ, I.. Խ. ՍԻՄՈՆՅԱՆ, Մ. Գ. ԳԽ1ՈՐ^1Ա .Լ է֊ՅԱՆ Ա Ն Մ ՈհՅԼԽՐՅԱՆ

Լուսացրման մեթոդով ուսոլմնասիրված հ 1-1 Հր» , ,, 
ազդեցությունը 0(7-20 և 00-55 ոչ իոնոզեն ՄԱն^',’ ^շՏշ°6՜/’
ճանի վրա, թչ իոնոզեն ՄԱԽերի նոսր (^.1Օ/օ) 9Հ1’,^րեէքա^ման աստ,'~ 
ծոլյթների ուսումնասիրությունը ցույց է ավել, Ու ՝ * աղա֊ջրային լոլ
րը) ունեն գնդայինին մոտ ձև և որ ոչ իոնոզեն ՄԱն^ե (։!1'Յեէնե~
տիճանը էապես կախված է շրջապատող միջավա . ( ' 'Հ'հI'1,Գա3ան ասՀ 
ներից։ Ոչ իոնոզեն ՄԱՆ֊երի ազրեզրացման աստիճւսնւ '^՚ հ ատ կութ յու"- 

վելույթների կոնցենտրացիաների մեծացման հ/,տ '՚՚ն’’ ՚ “՚ ՜
նային շղթայի երկարությունից և օգտագործված հավե,ո, Լլ °քԱ''’Լ''''՜ 

լ Լ ‘■Տք՚օորի բնույթից։
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THE INFLUENCE OF SULPHURIC ACID, POTASSIUM SULPHATE 
AND PERSULPHATE ON THE AGREGATION DEGREE OF

NON-IONIC ОС TYPE DETERGENTS

G. P. PIROUMIAN, L. Kh. SIMONIAN, M. G. GEVORKIAN
and N. M. BEYLERIAN

By light scattering method the agrégation degree of non-ionic ОС 
lype detergents has been investigated in dilute aqueous solutions in the 
presence of sulphuric acid, potassium sulphate and persulphate. It is 
shown that the mycelles have approximatly spheric shape which essentialy 
depends on medium properties. The agrégation degree practically does 
not depend on the lenght of the aliphatic hydrocarbon chair and on the 
investigated electrolytes. \

s \
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ТЕРМОКИНЕТИЧЕСКОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ ПРОЦЕССА 
ЭЛЕКТРИЧЕСКОЙ ПОЛЯРИЗАЦИИ В ПОЛИМЕРАХ

1. ТЕРМОДИНАМИКА ПОЛЯРИЗАЦИИ

С. Т. БАРСАМЯН

Всесоюзный научно-исследовательский н проектный институт 
полимерных продуктов, Ереван

Поступило 22 X 1976

Показано, что в полимерных конденсированных системах при воздействии элек
трического напряжения переход статистических элементов макромолекулы из одного 
состояния в другое происходит с преодолением некоторого энергетического барьера.

На основании экспериментальных данных температурной зависимости диэлектри
ческой поляризации изучена энергии активации процесса поляризации полимеров, 
величина которой представляется как произведение энергий активации элементар
ных актов на число кинетических единиц данного объема. По кривой температурной 
зависимости мольной энергии активации можно оценить изменение кооперативности 
поляризационного процесса с учетом цепочечного строения полимеров.

Библ, ссылок 14.

В полимерах, имеющих статистическую диэлектрическую прони
цаемость ес >3, дипольные моменты монозвеньев в основном харак
теризуют поляризационные свойства полимеров. Поляризационная тео
рия Дебая [1]; основанная на диффузионном вращении диполей, в 
этом отношении ограничена. Дальнейшее развитие этой теории для 
сложных систем, в том числе для полимеров [2—6], не разрешило эти 
ограничения. В связи с этим не следует забывать, что полимерные сис
темы обладают множеством уровней структурных организаций и лю
бой структурный процесс на разных уровнях характеризуется, в часг- 
ности, своим изменением термодинамического потенциала [7]. При 
этом дипольные монозвенья в системе могут совершать определенный 
ориентационный поворот по поляризующему полю с преодолением 
энергетических барьеров разных уровней. В первом приближении, 
если все эти уровни привести к одному, то, очевидно, что для реали
зации во всем объеме системы этого элементарного акта будет необхо
дим широкий температурный или временной интервал. Такая же необ
ходимость .возникает в случае элементарного акта поляризации сег
мента, состоящего, согласно ряду авторов, из 2—4 [8]. 10—20 [9, 10] 
или 36 [И] монозвеньев. На наш взгляд, только при таком допуще
нии можно будет ожидать постоянных значений энергий активации 
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процессов поляризации (радикальный или групповой и сегментальный 
или эластический) в температурных интервалах соответствующих 
релаксационных состояний полимеров [12].

Кинетический параметр процесса поляризации—усредненное 
время релаксации «приведенных кинетических единиц»*,  определенный 
на основании вышеуказанной модельной теории для множества высо
комолекулярных соединений, показал [11] его довольно сложную 
температурную и временную зависимость. Это однозначно указывает 
на изменение длины «приведенной кинетической единицы» по экспе
риментальным шкалам. Такой результат согласуется с представлением 
авторов [7] о различных уровнях изменения термодинамического по
тенциала. Далее в одном из принципов релаксационной термодинами
ки [7] указано, что полимерные системы, как правило, обладают 
не одним (в случае простых низкомолекулярных), а несколькими ус
тойчивыми состояниями, отвечающими относительным минимумам 
свободной энергии (систем, подсистем). Эти состояния можно считать 
равновесными**,  если система может находиться в них достаточно 
долго по сравнению с временем эксперимента. Поскольку этим состоя
ниям отвечают и малые системы, то к ним можем отнести и «приведен
ные кинетические единицы», внутренними параметрами которых могут 
являться: число монозвеньев Мт, участвующих в этой единице; время 
релаксации мономерного звена мономерный коэффициент тре
ния

* «Приведенная кинетическая единица»—участок цепи, обладающей дипольным 
моментом пли суммарным векторам дипольного момента от его составляющих от
дельных группировок, поляризующихся в целом.

** Равновесное состояние—ранний термин, «квазиравновесное состояние» в новом 
термокинетическом понимании.

Далее представим энергетическую характеристику поляризацион
ного процесса в полимерах и их оценку, исходя из экспериментальных 
возможностей. Обычно эта оценка процесса сводится к мольному объ
ему полимера (из расчета на мономерное звено), в котором имеется 
разнообразие полимерных организаций [7]. Такой объем содержит X*  
«приведенных кинетических единиц». Следовательно,

М-ДГт = № (1)

где — число Авогадро, Мт и М относятся к внешним параметрам 
мольного объема .системы. Далее используем подход альтернативной 
теории диэлектрической релаксации Кауцмана [7], основанной на 
теории абсолютных скоростей химической реакции • [14]. В изотерми
ческом процессе поляризации полимера представляем ориентацию 
дипольных монозвеньев как поворот на угол с1Й за время сП с пре
одолением потенциального барьера е при действии усредненной напря
женности поля Г и вероятности преодоления молекулой барьера в нап
равлении электрического поля, равной
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svkT 
~h~

/ Д5\ / — в \ exp(v/exp(^ (2)

где 5—константа молекулы, учитывающая стерические препятствия 
при ориентации, Д5—изменение энтропии при переходе молекулы че
рез барьер, постоянная Больцмана; Л—постоянная Планка; 
Т՝—абсолютная температура; V—константа вещества, учитывающая 
долю активированных диполей, совершающих переход. Воздействие 
напряженности ( становится очевидным в выражении функции вероят
ности из классической теории диэлектрической поляризации [1, 3]

w. / &U — p-о/ \ w = —°--ехр (------------- — I
2к и \ kT /

где —---- собственная частота дипольного монозвена, Pj — собствен-
2я

ный дипольный момент монозвена.
ди-1^ = 8 (4)

где At/—величина энергетического барьера дипольного монозвена без 
воздействия электрического поля—ро/. Вероятность преодоления барь
ера дипольным монозвеном против направления поля равна

шо / At/4*Po/\
։ 2к \ kT /

при отсутствии же поля
Wj = w։ (6)

Следовательно, направления дипольных моментов монозвеньев в моль
ном объеме по направлению поля и против будут равновероятными н 
соотношение их количеств равно единице

М(0) = М(0) = ֊^ 
£

(7)

При длительном воздействии поля / следует ожидать полную ориента
цию диполей Л/։.(0) в системе, что приводит к установленному значе
нию поляризации. Кауцманом [13] на основании статистической тео
рии Больцмана интегрированием процесса ориентации диполей по 
времени установления получено значение равновесной поляризации

р “ 3kT (8)

где рэф — эффективный дипольный момент монозвена;
Зес

2ес -|- 1 О)
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а—^коэффициент, учитывающий действие 
внешнего поля Р, так что

диполей на напряженность

Соотношение (9) для полимеров можно 
шим приближением [14], однако это не

(Ю) 
применять в ур. (8) с боль- 
меняет результатов данного

■исследования. Исходя из условия равенства (7), полный вклад в рав
новесную поляризацию.вносят только М(0) монозвенья с собственным 
дипольным моментом ро, и в ур. (8) можно ввести поправку:

Рр ~ ЗкТ (11)

Релаксационное уравнение поляризации Р в данный момент времени
I с учетом ур. (2) примет вид

ЛР Л п----- = 4г^,Р
(Н 1 (12)

Из классической теории диэлектрической поляризации [3] с учетом 
ур. (3) получим

р’ ар 
ЗкТ (13)

где -а — время перехода дипольного монозвена через данный потен
циальный барьер е, Так как ток ориентационной поляризации моль 
ного объема равен

с1Р
(И

(14)

то из ур. (3), (12) и (13) следует:

а Ид °-Р
ЗкТ ■ехр------

\ то
(15)I е

Однако при учете Кауцмайовского подхода [13] для поляризации и 
тока, соответственно, получим

2ЫАю^аР Г / £ \1 / е \Р~ Зк I1 ехр\ То/1'еХР\ ЬТ) (16)

2ЫАча0^аР 
ЗЛт0 (17)

Согласно рассмотренной в данном случае применимости теории а|бсо- 
лютных скоростей реакций [14], ур. (12) и (15) характеризуют кинети
ку процесса поляризации дипольных манозвенье® как элементарный 
процесс, скорость которого подчиняется уравнению Аррениуса. ■Следо-

Армянский химический журнал, XXXI, 4—2 

■
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вательно, по изотермической зависимости тока образца легче опреде
лить е поляризации дипольных монозвеньев при помощи формулы 
(17). Однако такой экспериментальный подход затруднителен по 
сравнению с измерениями процесса заряда образцов при их нагреве 
по закону

Т=70 + ®/ (18)
где V — скорость нагрева.

Для определения энергии активации процесса поляризации этот 
динамический метод, па наш взгляд, имеет следующие преимущества 
перед изотермическим.

1. Температурная зависимость изменения тока поляризации об
разца может быть определена для различных температурных интерва
лов из результатов одного опыта с одним образцом и таким образом 
исключаются возможные неточности при изучении кинетики процесса 
поляризации. Это особенно важно для полимерных образцов. В слу
чае же изотермического метода для последования каждой температур
ной области необходим отдельный опыт. При этом образец до уста
новления требуемой температуры может Подвергаться предваритель
ному воздействию структурных изменений, касающихся термической 
предыстории образца и необратимых химических превращений, осо
бенно при высоких температурах.

2. Непрерывная запись тока заряда по температурной шкале дает 
возможность учесть специфику кинетики процесса поляризации, т. е. 
его порядок в случае возможных наложений различных элементарных 
актов, аналогично химическим процессам.

Таким образом, задача сводится к получению температурной ди
намической зависимости релаксационного уравнения поляризации, что 
легко осуществляется подстановкой в ур. (12) ур. (18) в виде

,, йТ ас =-----
ц

что приводит к уравнению
с1Р _ 4~шг р
с1Т V

Из. ур. (12) легко заметить, что

(19)

(20)

— = (2’)аг
где п—порядок процесса. В данном случае /1=1, т. к. все виды поля
ризаций сводятся к элементарному акту ориентации дипольных моно
звеньев. &н —константа скорости процесса. Она подчиняется урав
нению Аррениуса [14]:

Л„ = Ло„ехр Нп \ 
рт) (22)
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где АО1,—предэкспоненциальный множитель, сравнительно мало за
висящий от температуры; R — универсальная газовая постоянная; 
На —энергия активации процесса, совершаемого в мольном объеме 
вещества. При динамическом подходе из ур. (20) следует 

йР, 
(1Т

--- Адг Ру

и согласно ур. (19), получим
/УО

—— = 'ОАдтРд = Лд/Рд (23)
0,1

Здесь порядок по соображениям, аналогичным ур. (21), равен едини
це, а АХг—константы скорости процесса по временной и температур
ной шкалам эксперимента при динамическом режиме температуры. 
Можно заметить, что эти «константы», безусловно, будут зависеть от 
температуры и что они не могут подчиняться уравнению Аррениуса, 
особенно для полимерной системы. Поэтому считаем ошибочным при
писывать этой константе температурную зависимость так называемого 
«Аррениусовского типа» и для практических расчетов энергий акти
ваций процессов электропроводности пользоваться формулами в об
щем виде

Д1ПЛ = ——Д— (24)R Т
хотя бы потому, что

(25) а!

где Л—ток поляризации при динамическом режиме. В реальных ус
ловиях эксперимента при измерении электропроводности полимеров 

будет некорректным считать все ----- диполи участвующими в про-
2

цессе поляризации. Это связано с «потерей» начальной доли диполь
ных монозвеньев, поляризующихся до начала регистрации тока, а при 
высоких температурах с химическими превращениями полимера. По
этому мы вправе принять, что динамические кривые У— Т отражают

На поляризацию Ы диполей в мольном объеме, отличных от числа —~•

Вновь обращаясь к теории абсолютных скоростей реакции, согласно 
ур. (23), можно написать:

*«< = ֊—֊£֊ (26)

\г_ кг.
где у =---------- (27) —доля еще не поляризованных дипольных мо-
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нозвеньев к моменту 6; М— число диполей, поляризованных к мо 
менту Из ур. (19), (26), (27) получим

(ЛГ-М)(1Т (28)

Для температур 7\ и Т։, соответствующих моментам времен и 
можно написать:

1пйл/1 =1пг/-Ип֊^--1п^-М) (29)
«Л

1пАд,. = 1пт/ + 1п-^--1п(Л<-^ (30)
«Л

и, следовательно, 
* . » । . N~~ .А 1п А-д/„ = 1п - + 1п ֊—֊֊ 31)

аЛД П —

где берется с1Тг = с1Тг.
Поскольку скорости изотермических процессов (ур. 21 и 22) при 
7’1 и Т2 также подчиняются аналогичным закономерностям (26) и (27) 
и на кривых изотерм всегда возможно выбрать такие моменты времен 
/1 и 12, чтобы реализовать условие

— = — Щ (32)
то получим

А 1п Аи21 = 1п(33)

Из условия (32) легко заметить, что число дипольных монозвеньев, 
поляризующихся в двух процессах (изотерма и динамика) за проме
жуток времени сП при Т1 и Т2, взаимно пропорциональны, т. е.

= (34>

Следовательно, из ур. (31) и (33) получим

Д1п Лд/л = А 1п Ли/21 + 1п (35)
/ V 1V 2

С другой стороны, для скоростей изотермических процессов справед
ливо

А 1п А„21 = —
741  7/и2 

Т, Т,
а для динамического

(36)

I

(37)
Д1пАд2։ = 1-/^

R \ 7\
Нл 
Т2
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В ур. (36) и (37) Н,а, Нм и Нх\, На — энергии активации изотерми
ческого и динамического процессов, соответственно, так что

НЛ-НЛ = ^НЛ

НЛ-НЛ = ЬНЛ

(38)

(39)

При условии (32) с некоторым приближением можно приравнять 
•приросты энергий активаций процессов изотермы и динамики в интер
вале Та—Т\

ЬН„^ЬНХ. (40)

Решение ур. (35) совместно с ур. (36), (37), (38), (39) п учет приб
лижения (40) приводят к выражению

/?1п
Нк1^Нл + ---- 1 (ЛГ (41)

Таким образом, уравнение (41) показывает зависимость энергии 
активации при динамическом режиме от изменения количества поля
ризующихся дипольных монозвенье®, что не учитывалось при оши
бочном подходе к определению энергии активации (ур. 24).
Этот расчет (41) вернее, чем уже выбранный интервал Т\—Т2. Далее 
из ур. (13) и (14) легко показать, что

Л

«УЛ/дО /2
(42)

где Л и 12—электропроводности полимера соответственно при Т{ и Т2 
динамического процесса. При учете условий (34) и (42) уравнение 
(41) примет следующий вид:

Г Т R ( \ Ч I ■ Н Ну \ . . — .
(43>

Г, 7,

Чтобы привести формулу (43) к удобному для расчета виду, необхо- 
уу

димо видоизменить член 1п —----- 1 > заменив числа диполей И, Л\ и
Л’— Нг

Я» соответствующими площадями под кривой У—Г. Это легко приво
дит к формуле

10 = Ю

где /пр —предельное значение электропроводности п.ри конечной тем
пературе измерения Тпр. При изменении значения предельной тем
пературы правая часть уравнения (44) не меняет своего значения.
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Таким образом, энергию активации процесса электрической поля
ризации полимеров при динамическом режиме нагрева можно рассчи
тать по формуле

н _ R ЛЦ +Лр) (Тпр — Л) ,45.
д1՜ J L Л(/։ + /пр)(Пр-Г։)

Л դ

Величина Нл\ характеризует процесс при данной температуре (Т|)„ 
и чем уже выбранные интервалы температур . (Т։—Т>), тем точнее 
могут быть фиксированы температуры релаксационных переходов по
лимера по расчетной зависимости Нх—Т.

ԷԼԵԿՏՐԱԿԱՆ ՐԵՎԵՌԱՑՄԱՆ ՊՐՈՑԵՍԻ ԹԵՐՄՈԴԻՆԱՄԻԿԱՆ 
ՊՈԼԻՄԵՐՆԵՐՈԻՄ

Ս. ք». րարսամյան

• Պ ոլիմերային կոնդենսացված սիսս/եմներոլմ էլեկտրական դաշտի լար
վածության ազդեցության դեպքում տեղի է ունենում մ ակր ո մ ո լեիուլա յի ստա
տիստիկ միավորների անցում մի դիրքից մյուսը որոշակի էներգիա յի արգել
քի հաղթահարումով։ Դիէլեկտրիկական բևեռացման ջերմաստիճանային 
կախվածության փորձնական տվյալների ուսումնասիրումը ցույց է տալիս, 
որ պոլիմերների բևեռացման ակտիվացման էներգիան, մասնակի անցման 
էներգիայի և տվյալ ծավալում եղած կինետիկա կան միավորների թվի ար
տադրյալն էւ Մոլային ակտիվացման էներգիայի ջերմաստիճանային կախվա
ծության կորի միջոցով կարելի է գնահատել բևեռացման պրոցեսի կոոպերա- 
տիվոէթյունը, հաշվի առնելով նաև պոլիմերների կառուցվածքը։

THERMODYNAMICS OF ELECTRICAL POLARIZATION PROCESSES 
IN POLYMERS

S. T. BARSAMIAiN

In polymer condensed systems, when an elctrical field stress has been 
affected, transition of macromolecule statistic units from one position to 
another was shown to proceed by overcoming a certain energy barrier.

On the basis of experimental data concerning the temperature de
pendance of the dielectric polarization the activation energy of the poly
mer polarization process was investigated. It was found to be the pro
duct of the partial transition energy and the numder of kinetic units in 
a given volume. The change in polarization process can be evaluated by 
the curve of temperature and activation mole energy relationship, taking 
into account the polymer chain structure.
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ИЗУЧЕНИЕ ГИДРАТАЦИИ ПОЛИОКСИЭТИЛИРОВАННОГО 
ГЕКСАДЕКАНОЛА-20 МЕТОДОМ ЯМР

Ш. А. МАРКАРЯН, Г. П. ПИРУМЯН и Н. М. БЕИЛЕРЯН 

Ереванский государственный университет
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Изучена концентрационная зависимость изменения протонных химических сдви
гов воды и полноксиэтилировапного гексадеканола-20 (эмульгатор ОС-20) в водных 
смесях Н2О-ОС-20. Обнаружены переходные области между прочно связанными с 
полиэфирной группой молекулами воды и объемной жидкостью (при п=5—27 мо
лекул Н2О на одно звено полиоксиэтиленовой группы и при л>27). Сделан вы
вод о зависимости природы межмолекулярных взаимодействий (характер гидрата
ции) от концентрации эмульгатора в растворе.

Рис. 3, библ, ссылок 12.

Метод ЯМР широко используется для изучения механизма гидра
тации ■водорастворимых полимеров и поверхностно-активных веществ 
(ПАВ) (ионогенных и неионогенных) [1—7].

Структура и свойства мицелл ПАВ тесно связаны с характером 
гидратации ПАВ.

В дайной работе методам ЯМР высокого разрешения изучены осо
бенности гидратации неианогенного ПАВ С1бН33(ОСН2СН2)20ОН (эмуль
гатор ОС-20). Протонные химические сдвиги измерены на спек
трометре ЯМР высокого разрешения «ННас11ьРегк1п-Е1тег Р-2ОВ» с 
рабочей частотой 60 мгц.

Характерный спектр ПМР для растворов СН3(СН2) 14СН2- 
(ОСН2СН2)2оОН—Н2О показан на рис. 1. Сигналы от (СН2)14 и СН3 
групп появляются в сильном поле, искаженный триплет от СН3 груп
пы четко наблюдается при концентрации эмульгатора выше 20%. 
В слабом поле находится сигнал от (ОСНгСН2)20 групп, на который 
накладывается и сигнал от метиленовой группы углеводородного 
фрагмента, находящегося рядом с кислородом эфирной группы. В бо
лее слабом поле появляется сигнал, являющийся общим для протонов 
воды и гидроксильной группы (из-за быстрого протонного обмена). 
Для измерения химических сдвигов в качестве опорного сигнала ис
пользовали сигнал от метиленовых групп (R) алкильного фрагмента.

Известно, что влияние неионогенных ПАВ на структуру воды за
висит как от структуры ПАВ (заместители, длина углеводородного 
фрагмента), так и от его количества. Как и для многих веществ, до
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бавление ПАВ к воде приводит к двум эффектам: разрыву связей во
да—вода и межмолекулярному взаимодействию ПАВ с водой.

Рис. 1. Характерный спектр ПМР для растворов СН։(СН։)нСН։(ОСН։СН2)2,ОН— 
Н2О. Сигнал от протонов воды записан при более слабом усилении.

На •рис. 2 представлена зависимость протонного химического сдви
га воды 3«0 в системе ОС-20—вода от количества эмульгатора. 
Смещение сигнала воды можно объяснить нарушением водородных 
связей вода—вода и увеличением относительного вклада в положение 
сигнала протона группы ОН эмульгатора. Однако при больших коли
чествах оксиэтиленовых групп (у эмульгатора ОС-20 оно равно двад
цати) ролью группы ОН в связывании воды можно пренебречь (как и 
в случае полиэтиленгликолей [3]).

Следует отметать, что в изученных растворах минимальная кон
центрация эмульгатора превосходит критическую концентрацию мм- 
целлообразования, так что все данные получены для мицеллярных раст
воров (выше 40% эмульгатора—мезоморфная фаза). На рис. 2 можно 
выделить три участка с разным влиянием ОС-20 на воду. В богатых 
водой растворах (участок А) происходит сдвиг сигнала воды в сторо
ну сильного поля «а 4 гц. Такое незначительное смещение свидетель
ствует о том, что в растворах с содержанием эмульгатора до 10% из
менения в структуре воды незначительны, и, что большая часть воды 
имеет структуру, подобную структуре всей объемной воды. Наблюдае
мое смещение обусловлено разрывом межмолекулярных водородных 
связей вода—вода и последующим образованием более слабых ассо
циатов эмульгатор—вода (точнее, ПОЭ группа эмульгатора—вода).

В концентрационном интервале от 10 до 40%, где на одно звено 
группы ПОЭ приходится от 5 до 27 молекул воды, эти процессы нахо
дятся в равновесии, что проявляется на рис. 2 постоянством химичес
кого сдвига 8« 0 (область В). Начиная с 40% имеет место замет
ный спад сигнала воды в сторону сильного поля (область С на рис. 2). 
Это явление можно объяснить разрывом сильных межмолекулярных 
ассоциатов вода—.вода, сопровождающимся образованием более сла
бых водородных связей между кислородом эфирной группы эмульга
тора и водородами молекул воды. С точки зрения общей картины 
взаимодействия неэлектролитов с водой, трактуемой с позиции сущест
вования в воде льдоподобных глобул (кластеров) и незначительного
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количества межмодульной воды, в этой области концентрации проис
ходит распад глобул на отдельные ассоциаты [8]. При этом с атомом 
эфирного кислорода наиболее прочные водородные связи образуют 
одна-две молекулы воды [9]. При повышении температуры (Т = 60 ) 
(кр 2 рис 1) как и следовало ожидать, резкий опад сигнала воды в 
сторону сильного поля наблюдается при более низких концентрациях 
эмульгатора (ср. участки А для кр. 1 и 2)- Это объясняется тем, что 
при высоких температурах структура воды больше разрушена и рас
пад глобул начинается при сравнительно низких концентрациях раст
воренного в воде вещества. В данном случае это происходит при 30% 
содержании эмульгатора.

(*н.о. т
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Рис. 2. Зависимость протонного хими- 
ческого сдвига воды г>Д։0 в системе 
ОС-20—Н,О от количества эмульга
тора (кр. 1 — Т=34, кр. 2 — Т— 60°С).

Рис. 3. Зависимость изменения хими
ческого сдвига метиленовых прото
нов аосн,сн, ПОЭ групп от количе
ства эмульгатора в растворах 

ОС-20—Н3О. 7 = 60°С.

На рис. 3 показана зависимость изменения химического сдвига 
метиленовых протонов (®осн.сн,) полиоксиэтиленовых (ПОЭ) 
групп от количества эмульгатора в растворах вода-ОС-20. Следует 
отметить, что сигналы, характеризующие ОС-20 в мезоморфной фазе 
(Сэм >40%), в обычном режиме спектрометра (Т=34°) очень уши
рены и их нельзя наблюдать. Поэтому полная зависимость 8“

• UC.njC.rlj֊

от количества эмульгатора получена при более высокой температуре 
(Т=60°). Как видно из рис. 3, эта зависимость характеризуется двумя 
областями, отличающимися постоянством химического сдвига при со
держании ОС-20 до 40% (участок А) и опадом при малых количествах 
воды (Сэы>40%). Сдвиги сигналов от протонов при СН группе в 
растворах неэлектроаит-вода в сторону сильного поля при увеличе
нии концентрации неэлектролита обнаружены в ряде работ [10—12]. 
Следует отметить, что этот сдвиг составляет во всех случаях малень
кую величину, не более 0,15 м. д. Однако им нельзя пренебречь, т. к. 
с этим связаны существование определенных межмолекулярных взаи
модействий и структурные изменения растворов вода-неэлектролит
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[И, 12]. В пашем случае максимальный сдвиг составляет 0,13 м. д. 
(7 гц). Из рис. 3 следует, что в области А сигнал метиленовых про
тонов ПОЭ звеньев находится в более слабом поле по сравнению с 
участком В. Другими словами, оводиение приводит к деэкранирова
нию метиленовых протонов и к сдвигу соответствующих сигналов в 
сторону слабого поля. Этот факт можно объяснить поляризацией С-И 
связей диполями воды при увеличении количества воды (гидрофобная 
гидратация ПОЭ звеньев). Постоянство химического сдвига на участ
ке А (рис. 3) указывает на то, что метиленовые протоны ПОЭ групп 
находятся в неизменной окружности. Следует отметить, что концент
рационный интервал (С,ы до 40%) постоянства величины 8осн,сн, 
практически тот же, что и для величины о^0 (области А на рис. 1 
и 2). Следовательно, в этом концентрационном интервале имеются 
ассоциаты, образованные как за счет водородных связей между ато
мом водорода воды и кислорода ПОЭ звена (—ОН...ОСН2СН2—), так 
и за счет поляризации С-Н связен метиленовых групп ПОЭ звеньев ди
полями воды.

Таким образом, полиоксиэтиленовые фрагменты эмульгатора ОС-20 
могут подвергаться как гидрофильной, так и гидрофобной гид
ратации, причем при содержании ОС-20 больше 40% гидрофобная 
гидратация практически отсутствует (исчезает) и оставшееся взаимо
действие вода—эмульгатор характеризуется только одним типом ас
социатов—ОН...ОСН2СН2— (гидрофильная гидратация).

ՊՈԼԻՕՔՍԻԷԹԻԷԵՆԱՑՎԱԾ ՀԵՔՍԱԴԵԿԱՆՈԼ-20-ի 
2ԻԴՐԱՏԱՑԻԱՅԻ ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒԹՅՈՒՆԸ ՄՄՌ ՄԵԹՈԴՈՎ

Շ. Ա. ՄԱՐԳԱՐՑԱՆ, Գ. Պ. ՓԻՐՈԻՄՅԱՆ և Ն. Մ. ^ԵՅԼԵՐՅԱՆ

Ուսումնասիրված է ջրի և պււ լիօքս իկթի լեն ա ցված հեքսադեկանոլ-20-ի 
(էմոլլգատոր ОС -20) պրոտոնային քիմիական շեղումների փոփոխության 
կոնցենտրացիոն կախվածությունը ОС -20-ի ջրային խառնուրդներում։

Հայտնաբերված են պոլիէթե ըա յին խմբի հետ ամուր կապված ջրի մոլե
կուլների և ծավալային հեղուկի միջև անցումային շրջաններ (ո = 5—27 ջրի 
մոլեկուլ պոլիօքսիէթիլենային խմբի մեկ օղակի վրա ընկնող և ՈՀ>27 դեպ
քում)։ Փորձնական տվյալների հիման վրա արված է հետևություն այն մա
սին, որ միջմոլե կուլա յին փոխազդեցությունների բնույթը (հիդրատացիա յի 
բնույթը) կախված է լուծույթում էմուլգատորի կոնցենտրացիայից։

PMR STUDY OF POLYOXYETHYLATED HEXADECANOL-20 
HYDRATATION

I
Sh. A. MARKARIAN, G. P. P1ROUMIAN and N. M. BEYLERIAN

The concentratlon dependence ot Chemical shifts of water and poly- 
oxyethylated hexadecanol-20 (OC-20) In water-OC-20 mlxtures has been 
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studied. Transition domoins have been detected between polyether 
groups connected with water and volume liquid (5—27 molecules of water 
come to each polyoxyethylene monomer unit). It is assumed that inter- 
molecular interactions depend on detergent (OC-20) concentration In 
solution.
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Исследован процесс спекать ультрапорнстой структуры геометрически модифи
цированного в автоклаве при 170° кремнезема. Помазано, что термическая обработка 
при 800° в течение 8 час. или 900° в течение 4 час. приводит к полному спеканию 
ультрапорнстой структуры.

Рис. 3, табл. 1, библ, ссылок 8.

Гидротермальная обработка дает возможность снизить содержа
ние примесных элементов в высокодисперсном кремнеземе до 10՜3 
вес. % [1]. Однако такая обработка вызывает образование очень тон
ких пор—ультрапор. Количество образующихся в кремнеземе ультра
пар зависит от условий гидротермальной обработки (температура, 
давление). Максимально развитую ультралористую структуру имеет 
кремнезем, обработанный в автоклаве при 170° [1]. Содержание ульт
рапор в нем во много раз больше, чем в промышленном силикагеле 
марки ШСК, обработанном в автоклаве примерно в тех же условиях. 
Для сравнения на рис. 1 приведены кривые зависимости количества 
адсорбированной воды при /?/^~0,1, отнесенной к единице поверх
ности для ряда образцов кремнезема и силикагеля марки ШСК [2, 3], 
обработанных в автоклаве при различных температурах. Как видно, 
ход кривых II и III примерно одинаков. Во всех случаях при гидро
термальной обработке кремнезема, полученного по способу, разрабо
танному в ИОНХ АН Арм. ССР, образуется более развитая ультра- 
пористая структура и на этих образцах величина абсолютной ад
сорбции при р/р5~0,1 значительно больше, чем на образцах сили
кагеля марки ШСК. В положении максимума на кривых II и ПГ(что 
соответствует —40 л2/а) абсолютная адсорбция воды на геометри
чески модифицированном кремнеземе составляет ~ 90, на силикагеле 
ШСК----- 17, на неультрапористом силикагеле—8—9 мкмоль/м2 (кр. 1).

Нами была поставлена задача найти условия предварительной 
термической обработки, способствующие спеканию столь развитой 
ультрапорнстой структуры.
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Термическая обработка геометрически модифицированного в ав
токлаве при 170° кремнезема проводилась при 700—900° в течение 4 
н 8 час. (скорость повышения температуры 7°1мин). Более кратковре
менный и низкотемпературный прогрев недостаточен для спекания да
же того относительно небольшого количества ультрапор, которое уже 
имеется в исходном кремнеземе [4]. О спекании ультрапор судили, 
как и в [2, 5], по изменению величины абсолютной адсорбции паров 
воды и метанола*.  Перед снятием изотерм адсорбции поверхность 
прокаленных образцов кремнезема регидроксилировалась (выдержка 
в воде при 90’ в течение двух недель [2]). Об изменениях в текстуре 
образцов судили по электронно-микроскопическим снимкам.

* Величина абсолютной адсорбции паров воды и метанола—это величина ад
сорбции, отнесенная к единице поверхности, определенной по адсорбции криптона 

<а/՝'Кг> при р/р*.

Рис. 1. Кривые зависимости количества адсорбционной воды при p/ps 0,1, 
отнесенной к единице поверхности для: I — образцов кремнезема — исход
ного (1) н обработанных в автоклаве при 160 (2), 170 (3), 180 (4) и 200° (5); 
И — образцов силикагеля марки ШСК исходного и обработанных в авто
клаве [2]; Ш —неультрапорнстых силикагелей марки ШСК и КСК [2, 3, 6J.

Условия обработки и основные результаты приведены в таблице. 
'Как видно из таблицы, термическая обработка при 700—800° не 

вызывает сокращения поверхности кремнезема (S рассчитывалась по 
БЭТ из изотерм адсорбции Кг). Небольшое снижение s начинается 
только после 8-часового прогрева при 900’. При 1000° наблюдается со
кращение s в 2 раза (8-часовая экспозиция).

На электронно-микроскопических снимках видно, что исходный 
кремнезем и прогретый при 800° имеют одинаковое строение скелета 
(р»с. 2а, б). Это широкопористая губчатая структура с порами-пусто
тами и впадинами между бесформенными «червеобразными» агрега
тами (светлые участки в поперечнике до 500А и более). Термическая 
обработка при 900° (рис. 2в) приводит к некоторому уплотнению ске-
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Влияние термической обработки на ультрапористую структуру геометрически 
модифицированного в автоклаве кремнезема (при 170' в течение 1,5 час.)

Таблица

№
 об

ра
зц

а

Условия 
обработки

Величина удельной 
поверхности, .и’/г

Отношение поверх
ностей

Полное со
держание 
структур

ной воды*,  
ммоль 
НаО/г

темпера
тура, °C

ЭК
С

П
О

ЗИ


Ц
И

Я
, ча

с

криптона мета
нола ВОДЫ 5снэон/$Кг 5Н,о/5Кг

I Исходный 44,0 286 574 6,3 13,0 19,35

700 4 46,1 121 216 2,7 4,3 5.96Z 8 42,4 73 142 1,8 з.з 4,12

800 4 41,2 60 98 1,6 2»5 3,40О 8 38,7 41 45 1,1 1,2 0,37

4 z 900 4
8

42,5
30,8

54
29

56
34

1,2
1,0

1,3
1,1

0,48
0,05

1000 4 27,6 32 30 1.17 1.1 —
О 8 20,5 21 25 1,0 1.2 —

* В качестве примера приводятся электронно-микроскопические снимки образцов, 
прогретых при заданных I в течение 8 час.

• Определялось по потере веса при прокаливании при 1000' [6].

лета кремнезема—образованию микрооблаотей непористой массы, ко
личество и протяженность которых заметно увеличиваются при 1000°, 
с чем связано сильное сокращение поверхности (рис. 2г). Сравнение 
микрофотографий показывает, что наблюдаемое при 900° уплотнение 
губчатого скелета кремнезема сопровождается постепенным «заплы
ванием» некоторой части макропор, находящихся внутри ограничен
ной мпкрообласти (в центре рис. 2в четко .просматривается такое «зап
лывание» пор размером 200—300 А—образование утолщений и «нате
ков» вокруг поры). Однако даже после 8-часовой термической обра
ботки при 1000՞ в грубоднсперсном скелете кремнезема все еще име
ются широкие поры—6=1000—5000 А (пустоты между микрооблас- 
тямн непористой массы), йто значительно больше <^П0р исходного 
кремнезема (рис. 2а и 2г). Образование таких очень широких пор при 
общей тенденции к сужению макропор (уменьшение диаметра и объе
ма пор) (рис. 2в) впервые отмечалось в [7] при термической обра
ботке силикагелей различной пористой структуры. Прогрев кремнезе
ма при 900° вызывает вязкотекучее сплавление [8] «червеобраз
ных» частиц губчатой структуры внутри небольших, ограниченных 
участков. Уменьшение объема такой микрообласти в результате «.стя
гивания» (вязкотекучее объемное сплавление частиц и заплывание 
макропор) приводит к образованию пустот вокруг них и, тем самым, 

■к расширению зазоров между контактирующими микрообластямн не- 
пористой массы, т. е. к образованию очень широких пор.

В противоположность макроструктуре, значительная часть внутригло- 
бульных ультрапор (в данном случае внутри «червеобразных» частиц) 
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спекается уже при 700°. Адсорбция паров СНзОН и Н2О на образцах 
2 значительно меньше, чем на исходном. Отношения $Сн։он/5кг и 
зН։0/зКг, характеризующие степень ультрапористости, уменьшились 
соответственно с 6,2 и 13 до 2,7 и 4,8 (экспозиция 4 часа) или 1,8 и 
3,3 (экспозиция 8 час.). При последующем повышении I обработки 
5сн,он и 5н,о быстро уменьшаются, приближаясь к значениям $Кг и 
уже при 800° (8 час.) или 900° (4 часа) разница между ними незна
чительна - 5СН։0Н/зКг и

Рис. 2. Электронно-микроскопические снимки реплик геометрически 
модифицированного в автоклаве при 170’ кремнезема до (а) и после 

термической обработки при: 800 (б); 900 (в); 1000’ (г).

Наглядное представление о влиянии термической обработки на 
ультрапористую структуру геометрически модифицированного в авто
клаве кремнезема дает сравнение изотерм абсолютных величин ад
сорбции паров СН3ОН и Н2О с соответствующими изотермам и неультра- 
пористых силикагелей ШСК и КСК [2, 3]. Из рис. 3 видно, что аб
солютная адсорбция паров СН3ОН и НгО на исходном образце 
(кр. 1) значительно больше, чем на неультрапористых силикагелях 
(кр. 6, 7). Так как поверхность всех образцов .регидроксилировалась, 
то постепенное уменьшение величин абсолютной адсорбции СН3ОЫ я 
Н2О после термической обработки при 700—900° можно объяснить
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спеканием ультрапор. Увеличение продолжительности термообработки 
способствует более интенсивному их опеканию уже при 800°; изотер
мы абсолютных величин адсорбции практически совпадают с изотер
мами неультрапористых силикагелей. При 900—1000° ультрапористая 
структура спекается в течение 4 час.

Рис. 3. Изотермы абсолютных величин адсорбции воды (а) и метанола (б) 
на геометрически модифицированном в автоклаве при 170' кремнеземе 
до (1) и после термической обработки. Номера изотерм соответствуют 
номерам образцов в табл. Кр. 6,7 взяты из [4, 2, 3/6]; зачерненные обо

значения— десорбционные точки.

Данные, полученные при определении полного содержания струк
турной воды в образцах 1—4 (табл.), находятся в хорошем соответ
ствии с результатами адсорбционных исследований. В исходном крем
неземе содержится 19,35 ммоль/г Н?О, из них лишь 0,35—0,39 нахо
дится на поверхности кремнезема (расчет сделан исходя из представ
лений, что на 1 м2 предельно гидратированной поверхности неудьтра- 
пористой 5Ю2 адсорбируется 8—9 мкмолем2 воды), остальная часть,

Армянский химический журнал, XXXI, 4—3
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значительно большая, ~95% (внутриглобульная вода) находится внут
ри ультрапор «червеобразных» частиц [3,6]. Термическая обработка 
способствует значительному уменьшению содержания структурной воды. 
В образцах, прогретых при 800° в течение 8 час. и при 900° в течение 
4 час., содержится всего 0,37—0,48 ммоль!г НгО, что достаточно лишь 
для образования поверхностного гидроксильного покрова.

Образование ультралор при гидротермальной обработке крем
незема связано с процессом растворения мелких глобул и неупоря
доченным осаждением (поликонденсация) кремневых кислот из раст
вора на поверхность крупных глобул, термодинамически более устой
чивых в данных условиях. На поверхности крупных глобул образуется 
своего рода рыхлый «чехол» из приращенного кремнезема, очевидно, 
с недостаточно полной полимеризацией кремневых кислот. В такой 
рыхлой пространственной системе становится возможной адсорбция 
небольших по размеру молекул воды и, кроме того, в ней, в силу не
полной поликонденсации кремневых кислот, содержится большое коли
чество объемной воды.

Таким образом, в отличие от ультрапор, образующихся в аморф
ной ՏյՕշ при определенных условиях синтеза [4], ультрапоры в крем
неземе, подвергнутом гидротермальной обработке, находятся не в глу
бине макромолекулы ՏւՕշ, а в ее наружном слое—«приращенном» 
кремнеземе. Поэтому в отличие от первых интенсивное спекание по
верхностных ультрапор (несмотря на их большее количество) проис
ходит уже при 700° и полностью завершается при 900°, т. е. раньше, 
чем происходит сплавление глобулярного скелета кремнезема в стек
лообразную массу (в обр. 1 $Н։0/хКг = 13, до гидротермальной обра- 
ботки 5Н։О/5Кг = 1,9 [1]).

Влияние дисперсности структуры кремнезема на интенсивность 
удаления внутриглобульной воды рассматривалось в [5]. Было отме
чено, что быстрый высокотемпературный прогрев мелкоглобульного 
скелета кремнезема (размер глобул порядка 50—100 А) приводит к 
образованию поверхностного расплава и «срастанию» множества гло
бул в агрегированные образования раньше, чем спекаются ультрапо
ры. В противоположность этому широкие поры, имеющиеся в струк
туре модифицированного в автоклаве кремнезема и частично сохра
няющиеся даже после термической обработки при 1600°, предотвра
щают возможность массового стеклования и создают благоприятные 
условия для выделения объемной воды.

ԱՎՏՈԿԼԱՎՈՒՄ ԵՐԿՐԱՋԱՓԱԿԱՆՈՐԵՆ ՄՈԴԻՖԻԿԱՑՎԱԾ ՍԻԼԻԿԱՀՈՎԻ 
ՈԻԼՏՐԱԾԱԿՈՏԿԵՆ ԿԱՌՈՒՑՎԱԾՔԻ ԵՌԱԿԱԼՈԻՄԸ

Մ. Գ. ՄԱՆՎԵԷՅԱՆ և Կ. Р. 2ՈՎ2ԱՆՆԻՍՅԱՆ

Ուսումնասիրված է 170°-ոսք ավտոկլավում երկրաչափականորեն մոդի- 
ֆիկացված .սիլիկահողի ուլտրաէակոտկեն կառուցվածքի եռա կա լման պրո- 
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ցևսը (шյս պայմաններում գոյանում է առավել զարգացած ուլտրածակոտկեն 
կաոուցվածք (Տ,, օ/$|<ր = ^)' &ոլյ9 է տրված, որ ջերմային մշակման ժա
մանակ Հ = 800յ և Հ=8 ժամ կամ է — 900° և է — 4 ժամ ուլտրածակոտիներր 
ամբողջովին եռակալվոլմ ենւ

CAKING OF THE ULTRAPOROUS STRUCTURE OF SILICA 
GEOMETRICALLY MODIFIED IN AN AUTOCLAVE

M. G. MANVELIAN and K. B. HOVHANNISSIAN

The caking process of the ultraporous structure of silica geometri
cally modified In an autoclave at 170° was Investigated under these con-

(<S. t Q \
—— = 13 ) was formed. 

SKr '
It has been shown that during thermal treatment (t = 800°C and 

= 8 hrs or t = 900°C and x = 4 hrs) the ultrapores completely caked
/ sn,o = A

' SKx '
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ПОЛУЧЕНИЕ бис-ХЛОР- И бис-ДИХЛОРВИНИЛОВЫХ 
СОЕДИНЕНИЙ РЕКОМБИНАЦИЕЙ АЛЛИЛЬНЫХ ОСТАТКОВ

ХЛОРАЛЛИЛХЛОРИДОВ В ПРИСУТСТВИИ ЖЕЛЕЗА

Г. М. ШАХНАЗАРЯН н Ш. Л. ШАХБАТЯН

Ереванский государственный университет 
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Поступило 4 VII 1977

Изучена рекомбинация аллильных остатков 1,3-дихлорпропсна, З-бром-1-хлорпро- 
пена, 1,3дпхлорбутена-2,3,3,3-трихлор-, 1,1,3-трихлор-, 3,3,3-трихлор-2-метил- и 1,1,3-три- 
хлор-2-метилпропенов в присутствии порошка железа в диметилформамиде (ДМФЛ).

Табл. 1, библ, ссылок 14.

Процесс дегалодимеризации аллилгалоидов открывает большие 
возможности для синтеза соединении с изолированными двойными 
связями. ,К настоящему времени установлено, что лучшими димери
зующими агентами являются карбонил никеля [1], палладий на суль
фате бария в аммиачночводородной среде [2], порошок меди в спирте 
[3] или пиридине [4], соли одновалентной меди [5] и порошок желе
за в ДМФА [6].

В данной работе изучена рекомбинация аллильных остатков 1,3- 
дихлорпропена (I), З-бром-1-хлорпропена (II), 1,3-дихлорбутена-2 (III), 
3,3,3-трихлор- (IV), 1,1,3-трихл.ор- (V), 3,3,3-трихлор-2-метил- (VI) и 
1,1,3-трихлор-2-метилпрапенов (VII) под действием порошка железа в 
ДМФА. Изучая реакцию I—VII с порошком железа в различных раст
ворителях (спирты, пиридин, бензол, ДМФА), мы установили, что ди
меризация IV и V приводит к образованию одного и того же 1,1,6,6- 
-тетрахлор-1,5-<гексадиена, а VI и VII—одного и того же кристалли
ческого 1,1,6,6-тетрахлар-2,5-диметмлт2,5^еж:адиена (см. схему). 
Образование VIII можно объяснить тем, что при действии металла на 
изомерные аллильные галогениды образуется один и тот же карба
нион. Выходы тетрахлоргексадиенов, полученных из V и VII или изо
мерных им IV и VI, почти равны и не превышают 45%. Не вступившие 
в реакцию количества IV и VI в условиях опытов изомеризуются в 
V и VII, соответственно. Идентичность образцов подтверждена сравне
нием ИК и ПМР спектров, ГЖХ анализом, а также совпадением их
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H,C=CRCCI։ CICH։CR=CCI։

IV, VI V, VII

CljC^CR—CH։

C1։C=CRCH,CH։CR=CC1,

VIII

физико-химических констант с литературными данными. Продукты 
димеризации I и II получены впервые.

Во всех случаях в качестве побочных продуктов получаются высо- 
кокипящие вещества (<20%), образование которых связано с ионнои 
теломеризацией исходных олефинов под каталитическим действием 
солей железа, образующихся три реакции. Так, в случае III обнаруже
ны 2,6-дихлор-3-хлорметил-2,5-1гептадиен и Я.б.б-трихлор-б-хлорметил- 
2-тептен, образование которых можно представить по схеме

Fe+S
СН։СС1 = СНСН։С1 ----------► СН։СС1=ССН,СН=СС1СН։ +

(!:Н։С1

+ СН3СС1։СНСН։СН=СС1СН։
<!:нас1

согласующейся с более ранними данными [7]. Предварительное до
бавление хлорного железа увеличивает выход этих побочны« продук
тов.

Экспериментальная часть

>ГЖХ анализы проводили на приборе ЛХМ-72 (10% SE-301 на 
EpJIAHC-CNAw, 1=2 м, 150—200°, Не—60 мл!мин, катарометр). ИК 
спектры снимали на спектрометре UR-dO в танком слое, ПМР—на при
боре «Hitachi-Perkin-Elmer R-20B» 60 мгц (ГМДС) в растворе СС1«. 
Исходные вещества I, IV, V, VI и VII получены по прописям [8—II], 
1,3-дихларбутен-2 получен очисткой теяничеакого дихлорида с т. кип. 
123—1257680 мм, 1,4720 [12].

З-Бром-1-хлорпропен (И) получен с выходом 42% медленной пе
регонкой смеси 1-бром-3-хлор-2-пропаиол'а и пятиокиси фосфора 
(1:1,5). Т. кип. 128—1327680мм, d“ 1,6595, n2D° 1,5170 [13]. По данным 
ГЖХ, цис- и транс-изомеры составляют 40 и 60%, соотвеггствен'но. 
3-Бром֊1тхлорпропен сильно действует на слизистую оболочку и кожу.
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1,6-Дихлор-1,5-гексадиен. А. 7 г порошка железа и 39 г II в 80 мл 
ДМФА напревают до 130՞, далее реакция сопровождается саморазог.ре- 
ваннем до 145—150° и не падает в течение 15—20 мин. Выдерживают 
при этой температуре еще 10—.15 мин. По охлаждении выливают з 
воду со льдом, маслообразный слой отделяют, водный экстрагируют 
эфиром. Вытяжку вместе с маслянистым слоем сушат над сульфатом 
магния. Остаток после отгонки эфира перегоняют в вакууме и собира
ют две фракции: 1—т. кип. 62—89740 мм и 2—НО —130°/40 мм. 
После повторной перегонки фракции 1 получают 7 г (36,2%) 1,6-дих- 
лор-1,5-гексаднена, т. кип. 86—89°/40 мм, dj° 1.1875, n“ 1,4862. Най
дено %: С 47,52; Н 5,2; С1 47,18. С6Н8С12. Вычислено %: С 47,68; 
Н 5,32; С1 47,00.

После повторной перегонки фракции 2 получено 4,1 г вещества с 
т. кил. 118—123740 мм, п™ 1,5018, по данным ГЖХ, представляющего 
собой смесь трех веществ, структура которых не установлена.

Б. Получают 0,5-часовым кипячением 28 г I в 80 мл ДМФА и 
7 г порошка железа. Выход 35,5%.

2,7-Дихлор-2,6-ок.тадиен. Смесь 125 г (1 моля) III (75% цис- и 
25% транс-изомера), 28 г порошка железа (лучше зернистого) и 
100 мл ДМФА нагревают до начала экзотермической реакции, после 
окончания которой (20 мин.) охлаждают, декантацией выливают в 
воду, маслообразный слой отделяют, водный экстрагируют эфиром, су
шат над СаС12. После отгонки эфира и походного III (10 г) остаток 
перегоняют в вакууме с 30 см дефлегматором, собирают фракции с 
т. кил. 75—8676 мм (43 г), 90—>105°/6 мм (4 г) и 105—19076 мм (5 г), 
остаток в колбе 15 г.

После повторной перегонки фракции 1 получают 41 г (45,8%) 
2,7-дихлор-2,6-октадиена, т. кип. 78—8276 мм, dj° 1,039, n“ 1,4850 [14]. 
ИК .спектр, см֊1: 1628 (С = СС1). ПМР (ГМДС) в СС14, 6, м. д.: 
5,25 (д, = С-Н цис), 5,4 (д, =С-Н транс), 2,4 (к, =С-СН2). Осталь
ные данные приведены в таблице.

После повторной перегонки фракции 2 получают 3 г 2,6-днхлор-З- 
хлорметил-2,5-гептадиена, т. кип. 95—9776 мм, d™ 1,2356, п?° 1,5010 
[7]-

Анализ фракции 3 с помощью ГЖХ со стандартным свидетелем, 
полученной по [7], показал, что в основном (65%) она содержит 
2,6,6-трихлор-5-хлорметил-2-гептен.

2,7-Дихлор-2,6-октадиен получен также в смеси растворителей 
ДМ ФА -спирт, 8.1 (38%), ДМФА-бензол, 8:1 (21%), ДМФАчбутанол, 
8:1 (37%). Без растворителя происходит осмоление.

1.1,6,6 -Тетрахлор-1,5-гексадиен. Получают из IV (45%) и V (42%). 
Опыт и обработку реакционной смеси проводят аналогично предыду
щему. Т. кип. 114712 мм, d“ 1,3572, n« 1,5170 [2]. Чистота по ГЖХ 
98,5%. Высококипящие фракции 10—12%. ИК спектр, см֊1: 1.620 
(С=СС12). ПМР (ГМДС) в СС14, б, м. д.: 5,82 (т, =СН), 2,25 
(д, -пСН2).
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Реакция замешенных аллилхлоридов с железом
Таблица

Аллилхло- 
рид, моли

Ж
ел

ез
о,

 
г-

ат
Условия реакции Продукты 

реакции, г

Ко
нв

ер
си

я 
ал

лн
лх

ло
- 

ри
да

, °/
0

Вы
хо

д д
и-

 
। ме

ра
, %

раствори
тель, мл

т-ра, 
°С

продол
жит., мин димер тело

мер

I (0.5) 0,25 ДМФА (80) 140—145 30 13 8,0 90 35
II (0,5) 0,25 ДМФА (80) 140-145 30 14 8,2 92 36,2

П1 (1,0) 0,5 ДМФА (100) 140—145 20 41 8,0 90 45,8
Ш (1.0) 0.5 ДМФА (80)

ЕЮН (10)
90-100 30 34 — 80 38

III (1.0) 0.5 ДМФА (80)
ВиОН (10)

110-120 30 33 — 90 37

III (1.0) 0.5 ДМФА (80)
бзл (10)

80 45 18,8 — 75 21

IV (0,5) 0,25 ДМФА (80) 140-145 30 24,3 4,2 95 45
V (0,5) 0,25 ДМФА (80) 140-145 30 23,1 4,5 90 42

VI (0,25)’ 0,12 ДМФА (50) 140-145 30 13,3 8,0 95 44,2
VII (0,45) 0,3 ДМФА (80) 140-145 30 24,0 13,4 90 42,7

1,1,6,6 - Тетрахлор - 2,5 - диметил -1,5 - гексадиен. Получают из VI 
(44,2%) и VII (42,7%). Опыт и обработку проводят аналогично пре
дыдущему. Т. кип. 105—107°/5 мм, б^° 1,3165, п^1 1,5215. После пере
кристаллизации из метилового спирта получают белые кристаллы с 
т. пл. 34° [2]. Чистота по ГЖХ 99,5%. ИК спектр, см֊1 : 1620 (€=,С€12). 
ПМР (ГМДС) в СС14, б, м. д.: 2,32 (с,=<С-СН2), 1,95 (с, =С-СН3).

Высококилящая фракция с т. кип. 176—18773 мм, п£° 1,5275, по 
данным ГЖХ, представляет собой два вещества, структура которых не 
установлена.

թիս-ՔԼՈՐ- և թիս-ԴԻՔԼՈՐՎԻՆԻԼԱՅԻՆ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ 
ՍՏԱՑՈՒՄԸ ՔԼՈՐԱԼԻԼՔԼՈՐԻԴՆԵՐԻ ԱԼԻԷԱՅԻՆ ՄՆԱՑՈՐԴՆԵՐԻ 

ՌԵԿՈՄՐԻՆԱՑՄԱՄՐ ԵՐԿԱԹԻ ՆԵՐԿԱՅՈՒԹՅԱՄՐ

Գ. Մ. ՇԱՀՆԱԶԱՐՅԱՆ և Շ. է. ՇԱՂՐԱ^ՅԱՆ

ԻԿ, ՄՄՌ և ԳՀք մ եթռդներոՎ ուսումնասիրված է 1,3-դիքլորպրոպե- 
նի (1), Յ-բրոմ-1 ֊քլորպրոպենի (II), 1,3-դիքլորբուտենի (III), 3,3,3-տրի- 
քլոր- (IV), 1,1,3-տրիքլոր- (V), 3,3,3-տրիքլոր-2-մ էթիլ- (VI) և 1,1,3-տրի- 
քլո ր-2֊մ եթիլպրոպենների (VII) դեհսւլոդիմհրումը հատիկավորված երկաթի 
ներկայությամբ դիմ եթիլֆո րմ ամ ի դի միջավայրում։ Ցույց է տրված, ար 1-ից 
և П-ից и տա բվում է 1,6-դիքլոբ-1,5-հեքսադիեն, 111-ից' 2,7-\դիքլոր-2,6-օկ- 
տադիեն, №-ից և V-իg' 1,1,6,6-տետրաքլյրր-1,5-հեքսադիեն, իսկ VI-իg ու 
VII-իg' 1,1,6,6-տետրաքլոր-2,5-դիմեթիլ-1,5-հեքսադիեն։ Առաջարկված է 
ռեակցիա յի հիմնական և կողմնակի արգասիքների առաջացման ախեման։
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PREPARATION OF Ws-CHLORO AND DICHLOROVINYL 
COMPOUNDS BY THE RECOMBINATION OF THE ALLYLIC 

MOIETY OF CHLORALLYLCHLORIDES IN THE PRESENCE OF IRON

O. M. SHAHNAZAR1AM and SH. L. SHAIIBATIAN

The dehalodimerlzatlon of l,3-dichlorobutene-2, 1,3-dlchloro and 
3-bromo-l-chloropropenes, 3,3,3- and 1,1,3-trlchloropropenes, 3,3,3- and 
l,l,3-trlchloro-2-methylpropenes in the presence of iron in dimethyl- 
formamlde has been investigated by IR and NMR methods. A scheme 
was proposed for the formation of the main and by-products.
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ГАЛОГЕНИДАМИ
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՛ Поступило 1 XI 1977

Хелатные комплексы никеля (II) с ацетилацетоном и ацетоуксусным эфиром в 
днметилформамиде алкинилируются пропаргильными галогенидами, образуя ацетилено
вые р-дикетоны и р-кетоэфиры.

Табл. 2, библ, ссылок 3. 1

Известно, что 0-дикарбонильные соединения вступают во многие 
реакции за счет подвижных атомов водорода центральной метиленовой 
группы. В частности, это относится к хелатному комплексу никеля 
(II) ацетилацетоната, который, согласно литературным данным [1], 
с первичными алкилталогеяидами дает в основном продукты С-моно- 
алкилирования, а с бензил- и аллилгалогенидами—только продукты 
С-диалкилирования.

Интересно было выяснить поведение пропаргильных галогенидов 
в аналогичной реакции. Исследования показали, что взаимодействие 
ннкель-бис-2,4-.пента|Дионата и комплекса никеля с ацетоуксусным 
эфиром с вышеназванными галогенидами приводит к образованию 
исключительно продуктов С-моноалкинилирования—ацетиленовых 
дикетонов I и кетоэфиров II

ПМА։ /C°RДМФА /
RC—СН=ССН։ + R'C = CCH2X --------- ► R'C = CCH։CH

О О 'Чосн,

' ՝N|/ I, II-

R'=CH։, СН=СН„ С(СН։)=СН։, C.Hj, ^֊;

R=CH։ (I), OCjHj (II); Х=С1, Br

Строение синтезированных ацетиленовых дикетонов I и кетоэфи
ров II доказано данными ИК и ПМР спектроскопии, а также иденти
фикацией с известными образцами [2]. В ИК спектрах I имеются 
поглощения, характерные для двузамещенной тройной связи (2230— 
2235 см՜’), карбонильной группы (1710 см՜1). В ИК спектрах II
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обнаружены характерные поглощения для двузамещенной тройной 
связи (2230—2245 см՜1), карбонильных (кето- и сложноэфирной) 
групп (1710—1720 сж՜1). В ПМР спектре II (R'=CH3) обнаружены 
сигналы, 6, м. д.: 2,37 (2Н, мультиплет, СН2), 1,20 (ЗН, триплет, СН3), 
4,14 (2Н, квадруплет, СН2), 2,13 (ЗН, синглет, СН3), 3,46 (1.Н, трип
лет, СН), 1,65 (ЗН, триплет, СН3).

С целью получения ацетиленовых кетонов проведен щелочной 
гидролиз полученных р-днкетонов и р^кетоэфиров. Как и ожидалось, 
в обоих случаях образуется один и тот же ацетиленовый р-кетон.

г
' О/а PIBVin

. н--------------- ► R'C = CCH։CH,COCH3
\сосн3

I, 11 ш

R' —СН=СН։ (а), С(СН3) = СН3 (б), C,HS (в)

Экспериментальная часть

ГЖХ анализ праведен на приборе ЛХМ-8МД с катарометром, с 
:2000\3 мм набивной .колонкой с хроматоном NAW и нанесенным на 
него 5% SE-30, скорость газа-носителя (гелий) 60 мл/мин при 140— 
260°. ИК спектры сняты на спектрофотометре «UR-10>, ПМР спектр— 
на «Perkin Elmer Р-12В» с рабочей частотой 60 Мгц в растворе СС1։, 

.с ТМС в качестве внутреннего стандарта.
Общее описание взаимодействий пропаргильных галогенидов с ни

келевыми комплексами. К раствору 0,025 моля никелевого комплекса, 
полученного из 0,025 моля NiCO3 и 0,05 моля р-дикарбонильнопо сое
динения [3], в 40—60 мл ДМ ФА прикапывалось 0,05 моля пропар- 
гилгалогенида. Смесь перемешивалась при 90—95° 14—30 час. и пос
ле удаления основной части растворителя обрабатывалась разбавлен
ным раствором НС1, экстрагировалась эфиром, высушивалась над 
сульфатам магния. После отгонки эфира и оставшегося ДМФА про
дукт перегонялся в вакууме. Некоторые физико-химические константы 
полученных соединений (I, II) приведены в табл. 1 и 2.

1-Октен-3-ин-7-он(Ша). а) Смесь 2,5 г (0,015 моля) I (R'=CH = 
=СН2) и 41 мл 3% едкого натра нагревалась на кипящей водяной 
бане 8 час. После охлаждения реакционная смесь нейтрализовалась 
соляной кислотой, экстрагировалась эфиром, высушивалась над суль
фатом магния. Получено 0,6 г (32,4%) Ша, т. кип. 52—5471 мм, n2D° 
1,4875, d20 0,9022. Найдено %: С 78,12; Н 8,37. С8Н10О. Вычислено %: 
С 78,70; Н 8,20. ИК спектр, у, см-1: С=С 2235, С = О 1725, С=С 1610 
=СНа 925, 985, 3110.

б). Аналогично из смеси 5,5 г (0,028 моля) II (R'=CH = CH2) и 
•47,6 мл 3% едкого натра получено 2,3 г (67,6%) Ша, т. кип 60— 
61°/2 мм, п® 1,4850.
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2-Метил-1-ок.тен-3-ин-7-он(111б). Аналогично из 1,9 г (0,0106 .моля) 
1(К=СНа=ССНз) и 28,4 мл 3% едкого натра получено 0,7 г (48,6%) 
Шб, т. кип. 50,5—51,571 мм, 1,4810, б20 0,9051. Найдено %: С 79,20; 
II 8,68. С9Н12О. Вычислено %: С 79,41; Н 8,82. ИК спектр, V, ся~։: 
С=С 2230. С = О 1730, С = С 1620, = СН2 3100, 900.

Непредельные ^-дикетоны
Таблица 1

R X
с^*

₽( 
О 
К 
3

СП

Т. кип., 
°С/ мм «1? п20

ПО

Найдено, °/0 Вычислено, 7»

С Н С Н

СИ, Вг 45,0 80—84/2 1.0241 1,4802 70,81 8,34 71,05 7,90
сн,=сн Вг 41,5 108—110/4 1,0157 1,5020 73,28 6,90 73,17 7,31
СН3 = С(СН3) Вг 39,3 102—104/2 0,9743 1,4980 74,80 7,56 74,16 7,86
СН։=С(СН3) С1 10,8 104-108/3 0,9750 1,4960 •

СУ
Вг 39,2 154-155/2 1,0437 1,5205 77,00 7,72 77,06 8,26

С.Н, Вг 54,4 148-150/1 1,0773 1,5570’

Непредельные ₽-кетоэфиры II
Таблица 2

R X

Вы
хо

д,
 °/։ Т. кип., 

°С/мм
Найдено, °/» Вычислено, •/•

С Н С Н

СН3 Вг 34,1 98—99/2 1,0391 1,4565 65,54 7,71 65,93 7,69
СН3=СН Вг 34,3 112-114/3 1,0279 1,4790 68,15 7,40 68,04 7,22
СН։=С(СН3) Вг 20,4 110-112/2 1,9944 1,4780 69,00 7,45 69,23 7,69
СН3=С(СН3) С1 33,6 124—126/5 0,9960 1,4775
О

С1 12,7 163-164/2 1,0422 1,5060 72,26 8,12 72,58 7,81

СУ Вг 14,9 160—164/2 1,0413 1,5030

С.Н, Вг 31,1 157—158/2 1,0972 1,5310’

1-Фенил-1-гексин-5-он(П1в). Опыты проводились аналогично пре
дыдущему. а). Из омесн 3 г (0,014 моля) 1(К=СвН5) и 37 мл 3% ед
кого натра при нагревании в течение 10 час. получено 2,3 г (95Д%) 
Шв, т. кип. 123—12472 мм, п2® 1,5530, <320 1,0377 [2]. б). Из смеси 
2,1 г (0,086 моля) П(К=СбН6) и 23 мл 3% едкого натра выделено 
0,9 г (54,5%) Шв, т. кип. 138—14473 мм, п» 1,5545.
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92ԱԳԵ8ԱԾ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ՌԵԱԿՑԻԱՆԵՐ

XLVII. ՆԻԿԵԼԻ (П) հԵԼԱՏՆԵՐԻ ՌԵԱԿՑԻԱՆԵՐԸ ՊՐՈՊԱՐԳԻԷԱՅԻՆ 
ՀԱԼՑԳԵՆԻԳՆԵՐԻ ՃԵՏ

Գ. Մ. ՄԱԿԱՐՅԱՆ, IT. Ս. ՍԱՐԳԱՅԱՆ և Շ. Հ. ՐԱԳԱՆՅԱՆ

Նիկելի (II) խելատային կոմպլեքսները ացհտիլացետոնի և ացետոքա- 
ցախաթթվի էսթերի հետ դիմեթիլֆորմամիդոլմ ալկիլվնում են պրոպարգի֊ 
լային հալոգենիդներով' առաջացնելով ֆ-դիկետոններ և 0֊ կետ ո էսթերն երւ

REACTIONS OF UNSATURATED COMPOUNDS

LXVII. REACTIONS OF NIKEL(II) CHELATES WITH PROPARGYLIC HALIDES

O. M. MAKARIAN, M. S. SAROSIAN and Sh. H. BADANIAN
I

The interaction between propargyllc halides and nlkel (II) chelates 
of acetylacetone and acetoacetic ester in DMFA has been Investigated 
and It has been shown that It leads to the formation of P-dlketones and 
P-ketoesters.
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Предложен новый способ получения разнообразных °- и ^-замещенных а-феяил- 
акрилонитрилов методом фазового катализа. Показано, что в цнанофенилметиленпипе- 
ридинах и тетрагидропиранах бензольное кольцо выведено из плоскости сопряжения 
примерно на 60°.

Табл. 1, библ, ссылок 7.

Ранее нами была показана возможность нуклеофильного присое
динения по карбонильной группе в условиях фазового катализа [1, 2].

В настоящей работе разработан способ конденсации бензилцнани- 
да с рядом карбонильных соединений в двухфазной системе бензол— 
50% раствор гидроокиси натрия в присутствии катализаторов фазово
го переноса: трнметил- и триэтилбензиламмоний хлоридов (ТМБА, 
ТЭБА).

Конденсация бензилциаиидов с кетонами в присутствии алкоголя- 
тов щелочных металлов описана в [3, 41. Выходы продуктов при этом 
примерно вдвое меньше, чем в предлагаемом нами способе. Более того, 
применение способа, предложенного в [3, 41, к а-замещенным пипери- 
донам-4 не привело к удовлетворительным ' результатам.

Предлагаемый способ кондек1са!циибензилцианадас1карбонильны1мя 
соединениями является весьма простым и общим, приложимым как к 
кетонам, так и к альдегидам алифатического, алициклического и гете
роциклического рядов.

Полученные результаты сведены в таблицу.
Во всех примерах указанной реакции наряду с ожидаемым про

дуктом образуется определенное количество продукта самоконденса- 
ции бензилцианида, количество которого сильно зависит от структуры 
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карбонильного компонента. Тот же продукт самокааденсации получа
ется при проведении реакции в отсутствие карбонильного соединения.

Строение его установлено методами ИК, ЯМР спектроскопии и 
масс-спектром. ИК спектр (UR-20), раствор в СС14, см~х: 2250 (C=N), 
1665 (C=N), 3410 и 3520 две полосы поглощения (NH).

ЯМР (Varian 60-Т, СС14, ТМС), 8, м. д.: 7,30 (10 протонов син
глет), 1,90 (2 протона—дублет, J = 7 гц и синглет), 3,77 (1 протон- 
дублет, J— 1 гц и синглет), 6,32 (0,5 я уширенный сигнал), 7,70 
(0,5 н уширенный сигнал).

Такая спектральная картина объясняется дальним спин-спиновым 
взаимодействием иминного протона с метиловым и метиленовым про
тонами в предположении, что имин находится в двух конформациях. 
В масс-спектре (MX-1303, 30 эв) отсутствует пик молекулярного иона. 
Наиболее интенсивными являются пики ионов м/е [М-1]+ 233, 
[M-HCN]՜1՜ 207 и далее 117, 116, 90, 89, что вполне согласуется с пред
ложенной структурой полученного соединения [5, 6].

Структуры всех полученных соединений также доказаны метода
ми ИК, ПМР и УФ спектроскопии. ИК спектры снимались в тонком 
слое, слг1: 2220, (C=N) и 1620 (С=С).

ЯМР спектры представляют собой сложную картину вследствие 
наличия двух изомеров по двойной связи, в которых однако наблю
дается полная корреляция интегральных интенсивностей.

Особый интерес представляют УФ спектры (Specord UV-Vis и 
СФ-16, опирт) 4-цианофенил1метиленгетероциклических соединений Л 
и а-фенил-р-(4-гетероцикло) акрилонитрилов Б.

1. Х=О, К=2,2-диметил, 2. X=NCH։, Я=2,5-диметил

Во всех спектрах рассматривалась К-полоса поглощения фениль
ного кольца. Для всех соединений Хт։х=254 ммк. Значения Е даны 
в таблице.

Ранее на молекулярных моделях было показано, что в Ы-замс- 
щенных цианофенилметилен-4-пиперидннах фенильное кольцо выведе
но из плоскости сопряжения на 35° [3].
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В настоящей работе нами предпринята попытка расчета угла вы
вода плоскости фенильного кольца из (плоскости полного сопряжения 
методом Брауде [7]. Было предположено, что в Б полностью сохране
на планарная система двойных связей, на что указывали более высо
кие значения экстинкции при данной Хт։х.

Таким образом, используя уравнение Брауде [7]

cos2 9 =----г -о

для систем А(£) и Б (20), был вычислен угол вывода плоскости фе
нильного кольца из плоскости сопряжения. Сделанный таким образом 
расчет указал на величину в 59° для IV и 60° для III.

Экспериментальная часть

Индивидуальность всех полученных продуктов проверялась ме
тодом ГЖХ. Использовались следующие колонки: хроматон N-AW, 
ГМДС, 5% sillcone ХЕ-60, 1 = 2 м (стекло), хроматон N-AW, ГМДС, 
3% silicone Е-ЗО1, I = 1 м (стекло), хроматон N-AW, ГМДС, 15°/° 
carbowax 20-М, I = 1 м. (стекло), хромосорб W, 5% lucopren Г-1000, 
I = 0,8 м (сталь).

Цианофенилметиленциклогексан. К смеси 4,7 г (0,04, моля) бен- 
зилцианида, 7,4 г (0,04 меля) триметнлбензилам.моиийхлорида, 10 г 
50% водного раствора гидроокиси натрия и 50 мл бензола при пере
мешивании по каплям добавляют 9,8 г (0,1 моля) циклогексанона в 
20 мл бензола. По окончании реакционную смесь перемешивают 
б—7 час. при 78—80° и оставляют на ночь. Затем охлаждают, экстра
гируют бензолом, бензол отгоняют и добавляют эфир для осаждения 
катализатора. Фильтрат сушат над сульфатом магния. Эфир отгоняют 
и остаток перегоняют. Собирают фракцию, кипящую при 157— 
159°/4 мм. Получают 5,2 г (97%) смеси цианофеннлметилеициклогек- 
сана и 1,3-дифенил-2-кетимино-1-цианопролан.а (3%) (по ГЖХ). По
лученную смесь заливают 2—3-кр.атным (по объему) количеством' 
смеси эфир-пет рол ейный эфир, 1.1, и охлаждают до 0—5°. Выпавшие 
кристаллы отфильтровывают, раствор центрифугируют, декантируют и 
отгоняют растворитель. После повторной перегонки получают 4,9 г 
(65%) продукта с температурой кипения 158—15974 мм, п® 1,5482, 

d’° 1,0221, MRd 61,320, вычислено 60,334. Найдено %: С 85,70; 
Н 7,85. CuHisN. Вычислено %: С 85,29; Н 7,61.

Все остальные соединения, указанные в таблице, получены анало
гичным способом.
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р- ԵՎ խթ-ՏԵՂԱԿԱԼՎԱԾ a-ՖԵՆԻԼԱԿՐԻԼՈՆԻՏՐԻԼՆԵՐԻ 
ՍՏԱՑՄԱՆ ՆՈՐ ԵՂԱՆԱԿ

Ռ. Ս. ՎԱՐԴԱՆՅԱՆ, Ռ. Գ. ԻՍՐԱհԼՅԱՆ և Ս. Լ. ՎԱՐԴԱՆՅԱՆ

Առաջարկված է զանազան [}֊ և $,ֆ-տեղակայված ՀԼ֊ֆենիլակրիէոնիտ֊ 
րիլների ստացման մեթոդ ֆազային կատալիղի միջոցով։ Ցույց է տրված, որ 
ցիանֆենիլմեթիյպիպևրիդոններում, տետրահիդրոպիրաններում և տետրահիդ- 
րոթիոպիրանն երում րենզոյային օղակը զուգորդման հարթությունից շեղված 
է մոտավորապես 60° անի յա մ ր։

A NEW METHOD OF PREPARATION OF p AND ^-SUBSTITUTED 
a-PHENYLACRYLONITRILES

R. S. VARTANIAN, R. G. ISRAELIAN ahd S. H. VARTANIAN

A new method of preparation of various p and ^-substituted 
a-phenylacrylonltriles has been proposed by phase catalysis. It has been 
shown that In cyanophenylmethylplperldlnes, tetrahydropyrans and tetra- 
hydrothlopyrans the benzene ring was deviated from the plane of con
jugation approximately by 60 degrees.
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ПРОИЗВОДНЫЕ ДВУХОСНОВНЫХ карбоновых кислот

XI. ЧЕТВЕРТИЧНЫЕ АММОНИЕВЫЕ СОЛИ АМИНОЭФИРОВ 
ГЛУТАРОВОЙ И ПРОБКОВОЙ КИСЛОТ

О. Л. МНДЖОЯН я Н. А. ГРИГОРЯН

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

Поступило 23 VII 1976

Исследована реакция хлорангидридов глутаровой и пробковой кислот и 0-диме- 
тиламяноэтанола. Установлено, что при образовании аминоэфиров промежуточными 
соединениями являются ациламмоняевые и оккониевые производные, а также дике
тены. Получены и идентифицированы четвертичные аммониевые соли Р-диметиламино- 
н а-метил-р-диметиламиноэтиловых эфиров пробковой кислоты.

Табл. 1, библ, ссылок 5.

Продолжая исследования по синтезу аминоэфиров дикарбоновых 
кислот [1], мы предприняли изучение химизма образования аминоэфи
ров при взаимодействии хлорангидридов глутаровой и пробковой 
кислот с р-диметиламияоэтанолом, используя данные о реакции хлор
ангидридов карбоновых кислот и аминосдиртов [2].

При взаимодействии хлорангидридов дикарбоновых кислот и ами- 
•ноопиртов нуклеофильная атака возможна как за счет нелоделенной 
пары электронов азота, так и кислорода.

При смешивании хлораигидрида и аминоспирта в чреде абсолют
ного бензола при 0—5° имело место образование белого осадка, состоя
щего в основном из гидрохлорида р-диметиламиноэтилового эфира 
взятой кислоты III и ациламмониевой соли аминоапирта IV:

CIC(CH։)nCCl + (CH3)jNCH։CHjOH ------>
I II
о о

I II

—> (СНЭ),МСН։СН3ОС(СН։)ПСОСН։СН։М(СН3)։;

НС1 О О НС1
III 

о о
© II II ©

HOCHjCH։N—С(СН։)ПС—NCHjCHjOH 2СГ ; 
сн?сн3 сн\н3

IV



Производные двухосновных карбоновых кислот 251

(CHjJjNCHjCHjOH -֊ 0 = C = CH(CHj)n_2CH -C-0

HCI V VI

В некоторых случаях на хроматографической пластинке обнару
живался также гидрохлорид аминоспирта V, а хлорангидрид не об
наруживался. В бензольном слое не было обнаружено свободного 
аминоэфира или аминоспирта.

В ИК спектрах полученной твердой реакционной смеси отмечались 
полосы поглощения в областях 3380—^3400 (ОН), 1630—1650 и 
1810 см՜1 (С = О амидной группы), снижение интенсивности полосы 
1210—1250 (СОО) эфирной группы, а также смещение С=О карбо
нила эфирной группы от 1730 до 1750 см.՜1. При разбавлении раство
ра полученного осадка в четыреххлористом углероде было установле
но наличие водородной связи.

Эти данные говорят о том, что в смеси совместно с гидрохлоридом 
аминоэфира имеется ацил аммониевое производное взятого аминоопир- 
та. При проведении той же реакции в кипящем бензоле (6—8 час.) 
ациламмониевое производное не обнаруживается.

Надо полагать, что при 0—5° параллельно имеет место нуклео
фильная атака как со стороны азота, так и со стороны кислорода гид
роксильной группы, вслед за чем следует миграция ацильной группы 
от азота к кислороду. Наряду с азотсодержащими продуктами реак
ции имеет место образование дикетена VI, который в ИК спектре об
наруживается полосой в области 2100—2200 см.-1. Дикетен может обра
зоваться вследствие отщепления хлористого водорода от хлорангид- 
рида дикарбоновой кислоты за счет а-водородного атома, чем и объяс
няется обнаружение гидрохлорида амлноспирта V в начале реакции. 
Образование дикетена было доказано также получение^։ диамида 
пробковой кислоты.

NH, 
O=C=CH(CHj)«CH=C=O ------ ►֊ H,NC(CH։),CNH։

II II
О О

Строение этого соединения было доказано встречным синтезом 
из дихлорангидрида пробковой кислоты и аммиака.

Экспериментальная часть

Хлорангидриды кислот были получены взаимодействием дикарбо
новых кислот с хлористым тионилом [1]. Хроматография произведена 
в закрепленном слое силикагель марки КСК-гипс, подвижная фаза 
для твердого осадка—н-бутанол : этанол : уксусная кислота : вода 
(8:2:1:3) и для жидкого остатка—бензол : петролейный эфир (1:1), 
проявитель—пары йода. ИК спектры сняты на приборе иИ-20 в ва
зелиновом масле.



252 О. Л. Мнджоян, Н. А. Григорян

Взаимодействие fi-диметиламиноэтанола с хлорангидридами глу
таровой и пробковой кислот. К хлор ан гидр иду' кислоты I при 0—5° 
добавлен И (1:2). Перемешивание продолжено при той же температу
ре 30 мин. и еще 1 час при комнатной температуре. Выпавший ооадок 
отфильтрован, промыт бензолом и высушен в вакууме. После хромато
графического и спектроскопического (исследований осадок обработай 
карбонатом калия, экстрагирован эфиром, высушен над сульфатом 
натрия и после отгонки эфира перегнан в вакууме. Из бензольного 
слоя после отгонки бензола при пониженном давлении жидкий оста
ток подвергался хроматографическому и спектроскопическому анали
зам.

а) Из 10,0 г (0,06 моля) I (л=3), 10,68 г (0,12 моля) II и 40 мл 
абс. бензола получено: белого осадка 19,0 г (91,4%). т. пл. 119—120°, 
Rf< 0,47, Rf։ 0,22; III (л=3), Rf 0,22; жидкого остатка после отгонки 
бензола 1,0 г, Rfj 0,95, Rf< 0,43; V, Rf 0,43. Выход аминоэфира из 
19,0 г осадка 4,0 г (25%), т. кип. 183—184°/5 мм. По лит. данным [3], 
т. кип. 164—165°/1 мм.

б) Из 5,0 г (0,027 моля) I (л=6), 4,8 г (0,054 моля) II и 40 мл 
абс. бензола получено: 9,0 г (92%) твердого осадка с т. пл. 120—12Г, 
Rfi 0,23, Rf։ 0,44; III (n=6), Rf 0,23; V Rf 0,43. Выход свободного 
аминоэфира из 9,0 г твердого осадка 1,9 г (24,3%), т. кип. 163— 
164°/1 мм, Rf 0,38 [4]. Для остатка из бензола Rfj 0,97 и Rf< 0,43. В 
ИК спектре поглощение в области 2140 см՜1 соответствует кетену. 
К этому остатку (0,5 г) добавлен аммиак. Смесь нагрета при 30—40°. 
После фильтрации выпавшего осадка, перекристаллизации из 50% 
этанола получено 0,3 г вещества с т. пл. 207—208°. Найдено %: N 16,01. 
CgH^NaOj. Вычислено %: N 16,26. Диамид пробковой кислоты, полу
ченный взаимодействием хлор ангидрида и водного аммиака, плавится 
при 208—209°, по лит. данным, т. пл. 214՞ [5J. Найдено %: N 15,95.

р-Диметиламиноэтиловый эфир пробковой кислоты. К раствору 
42,2 г (0,2 моля) I (п=6) в 150 мл абс. бензола добавлено 35,6 г 
(0,4 моля) II в 150 мл абс. бензола. Смесь кипятили 8 час., обработали 
карбонатом калия и экстрагировали бензолом. После высушивания над 
карбонатом калия и отгонки бензола остаток перегнан в вакууме. Вы
ход 51,5 г (80%), т. .кип. 164—165°/1 мм, т. пл. (гидрохлорида 194—195°.

Аналогично из 15,0 г (0,071 моля) I (п=6), 14,62 г (0,142 моля) 
а-метнл-р-диметиламиноэтанола и 150 мл абс. бензола получено 13,0 г 
(54,0%) а-метил-0-диметиламнноэтилового эфира пробковой кислоты 
с т. кип. 184—18571 мм. Найдено %: N 7,91. CigHaeNjO^ Вычислено %: 
N 8,14. Т. пл. гидрохлорида 191—192°, СН31 173—174°.

Четвертичные аммониевые соли аминоэфиров. К 0,06 моля амино
эфира в 30 мл сухого ацетона при 0—2° прибавлено при перемешива
нии 0,15 моля алкилгалогенида. Смесь кипятилась 6—7 час., выпавший 
осадок отфильтрован, промыт ацетоном, высушен и перекристалли
зован из 95% этанола (табл.).
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Таблица
Четвертичные аммониевые соли ди-£-диметиламйноэтилового 

эфира пробковой кислоты

R X

Вы
хо

д,
 °/, Т. пл., 

’С

J или Вг, »/о

найдено вычислено

с։н, 1 97 114—115 38,49 38,74
uao-CjH, I 40 79-80 38,44 38,74

С«н, I 99 144—145 37,48 37,20
с։н„ Вг 40 99-100 25,20 25,60

ԵՐԿ2ԻՄՆ ԹԹՈՒՆԵՐԻ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐ՜

Ճ1.ԳԼՈԻՏԱՐՍՔ1»Վ|> ԵՎ ԽՑԱՆԱՑՎԻ թ-ԴԵՄԵԹԻԼԱ1րԵՆՈԱԼԿԻԼ 
ԷՍԹԵՐՆԵՐԻ ՏՈՐՐՈՐԴԱՅԵՆ ԱՄՈՆԻՈ1-ՄԱՅԻՆ ԱՎԵՐԸ

Հ. Լ. ՄՆՋՈՅԱն և Ն. Ա. ԳՐԻԳՈՐՅԱՆ

Ուսումնասիրված է գլոլտարաթթվի և խցանաթթվի քլո րանհիդրիղնե  ր ի 
հ ամինա սպիրտների ռեակցիան։ Հաատատված է, որ ամինաժչսթե րների ստաց
ման ժամանակ առաջանում են միջանկյալ միացություններ' ացիլամոնիու- 
մային և օքսՈնիոլմային ածանցյալներ, ինչպես նաև դիկետեններ։ Ստացված 
են խցանաթթվի ֆ-դիմևթիլամինա- և Օ.-մեթիլ֊ֆ-դիմևթիլամինաէթիլ էսթեր- 
ների չորրորդային ամոնիումային աղերը։

DERIVATIVES OF DICARBOXYLIC ACIDS
XI. QUATERNARY AMMONIUM SALTS OF թ-DIMETHYLAMINOALKYL 

ESTERS OF GLUTARIC AND CINNAMIC ACIDS

H. L. MNJOYAN and N. A. GRIGORIAN

The reaction of amlnoalcohols with glutaric and cinnamic acid 
chlorides has been investigated. It has been established that intermediate 
acyl ammonium and oxonium derivatives, as well as diketones are formed 
together with the principle aminoesters. The quaternary ammonium salts 
of ₽-dimethylamlno- and a-methyl-f>-dlmethylamlnoethyl esters of cinnamic 
acid have been obtained.
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РЕАКЦИИ НУКЛЕОФИЛЬНОГО ЗАМЕЩЕНИЯ 2-ДИХЛОРМЕТИЛ- 
-4-МЕТИЛ-2,3-ДИГИДРОТИЕНО(3,2-с) ХИНОЛИНОВ
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Поступило 15 II 1977

Предложен метод получения тнурониевых солей. Исследовано взаимодействие 
2-дихлорметпл-4-метнл-2,3-дигидротиено(3,2-с)хинолинов с некоторыми нуклеофилами 
[ОСН3, ОС2Н5, (С2Н6)2ЫН].

Табл. 5, библ, ссылок 2.

Ранее было выяснено, что 2-(а-хлор-а-бромэтил)-2,3-дигидрофу- 
рано(3,2-с) хинолины с нуклеофилами образуют 2-(а-замещенный этил)- 
фуро (3,2-с) хинолины. В настоящем сообщении аналогичный ход реак
ции замечен и при взаимодействии 2-дихлорметил-2,3-дигидро- 
тиено(3,2-с)хинолинов с алкоголят-ионами (ОСНз, ОС2Н5) и диэтил- 
амином.

К' = ОСН։, ОС,Н։, (С։Н։)^-

Такому направлению реакции, по-видимому, способствует процесс 
ароматизации.

Ранее нами был осуществлен синтез некоторых производных 
2-дихлорметил-2,3-дигидротиено|(3,2-с) хинолина [|1] взаимодействием 
соответствующих 4-хлор-3-(3,3-дихлораллил)хинолинов с тиомочеви
ной в спирте. В настоящей статье мы пополнили этот ряд. В отличие 
от прежнего метода реакция была проведена не 'в спиртовой среде, а 
в абсолютном ацетоне. Благодаря такому изменению условий реак
ции нам удалось выделить в чистом виде кристаллические тиурониевые 
соли V—IX и затем подвергнуть их гидролизу с целью получения 2-ме- 
тил-4-меркапто-3-(3,3-дахлораллил)|ХИНолинов для дальнейшей внут
римолекулярной циклизации в соответствующие тиенохинолины. Но, 
как и в предыдущем случае [1], продуктом реакции оказались не
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4-тиохииолины, а продукты их циклизации—2-дихлорметил-4-метнл-2,3- 
дигидротиено(3,2-с) хинолины. Наши исследования показали, что тиу- 
рониевые соли подвергаются гидролизу с образованием 2,3-дигид- 
ротиено(3,2-с) хинолинов при их взаимодействии с водным раствором 
соды, аммиака и даже при длительном нахождении в воде. Однако 
лучше всего гидролиз проводить разбавленной щелочью, поскольку 
нециклизованный 4-тиохинолин растворяется в щелочи и тиенохннолин 
лелко отделяется в виде свободного основания.

Проделанную работу можно представить следующей схемой:

V—IX

Чистота продуктов проверена методом ТСХ (А120з, II степени 
активности, проявитель—пары 1а), Структуры новых соединений под
тверждены элементным анализом и ПМР спектроскопией.

Экспериментальная часть

8-Метокси-(1) и 8-хлор-(П)-2-метил-3-(3,3-дихлораллил)-4-рксихи- 
нолины получены по [2], исходя из о-анизидина, о-хлоранилина и 
а- (3,3-дихлораллил) ацетоуксусного эфира. I (R=8-CiH3O), выход 
65%, т. пл. 167°. Найдено %: С1 23,71; N 4,75. CHH13N<OiCI2. Вычис
лено %: С1 23,82; N 4,69. II (R=8-CI), выход 55%, т. пл. 185°. Най
дено %• С! 35,01: N 4,50. Ci3Hi0NOCl3. Вычислено %: С1 35,20; N4,62.

8-Метокси- (III) и 8-хлор- (IV) -2-метил-З- (3,3-дихлорилл ил) -4-хлор- 
хинолины получены по [2].

Ill (R=8-CH3O), выход 93%, т. пл. 134°. Найдено %: С1 33,72; 
N 4,50. Ci4HJ2NOCI3. Вычислено %: С1 33,64; N 4,40.

IV (R=8-C1), выход 90%, т. пл. 89°. Найдено %: С1 44,31; N 4,27. 
CI3H9NC14. Вычислено %: С1 44,23; N 4,36.
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Хлористые соли 8-\2-метил-3-(3,3-дихлораллил)-4-тиохинолил]тиу- 
рония V—IX. Смесь 0,01 моля 2-метил-3-(3,3-дихлораллнл)-4-хлорхн- 
нолина, 0,015 моля тиомочевины и 100 мл абс. ацетона кипятят 3— 
4 часа. Выпавшие кристаллы отфильтровывают и промывают горячим 
ацетоном (табл. 1).

Таблица I
Тиурониевые соли

Со
ед

ин
е

ни
е

R Т. пл., 
°с*

Вы
хо

д,
 % Найдено, % Вычислено, •/„

CI N S С1 N S

V н 149 85 29,20 11,39 8,70 29,37 11,38 8,82
VI 6СН3 143 90 28,35 11,01 8,32 28,28 11,15 8,49

VII 6СН3О 140 93 27,02 10,80 8,35 27,13 10,70 8,15
VIII 6СО3С3Н։ 159 92 24,39 9,50 7,28 24,53 9,66 7,36

IX 8С1 147 91 35,86 10,15 8,15 35,76 10,57 8,06

• С разложением.

2-Дихлорметил-2,3-дигидро-4-метилтиено(3,2-с)хинолины. Раство
ряют тиурониевые соли (V—IX) в воде, отфильтровывают и к фильт
рату прибавляют немного раствора №ОН до pH 7,5. Через 30 ми 1. 
фильтруют и продукт перекристаллизовывают из 60% спирта (табл. 2).

Таблица g
2- Дихлорметил-2,3-дигид ро-4-метилтиено(3,2-с)хинолины

Со
ед

ин
е

ни
е

R Т. пл., 
’С

е 
о

КХ 
О 
К 
3

CQ

Найдено, ։/0 Вычислено, ’/о

r;
CI N S CI N S

X 6СН3О 178 87 22,50 4.30 10,25 22,61 4,45 10,19 0,75
XI 6CI 142 81 33,29 4,27 10,12 33,43 4.39 10,04 0,73

XII (R=8-CO3C3H,) и XIII (R=8-CH3) см. в [1]. 
I

* Растворитель CHCI, i C,HU, 25:1.

d

ОСН, с

Сигналы ПМР спектра X (R=6-OCH։) в СС14: а-сингл. 7,50, 
в-дубл. 6,50, с—сингл. 5,97, d—кварт. 5,56, е—дубл. 4,20, /—м ль- 
типл. 2,2—2,4т.
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2-Метоксиметил-4-метилтиено(3,2-с)хинолины XIV—XVII. К 50 мл 
абс. метилового спирта прибавляют 0,2 г-ат натрия. После окончания 
реакции прибавляют 0,1 моля 2-дихлормет.ил-4-метил՝2,3֊дигидро- 
тиено(3,2-с) хинолина. Смесь нагревают на водяной бане 2 часа, удаля
ют метанол и к остатку прибавляют воду. Осадок отфильтровывают и 
перекристаллизовывают из 70% спирта (табл. 3).

2-Метокснметнл-4-метилтиено(3,2-с)хинолины
Таблица 3

Со
ед

ин
е

ни
е

. R Т. пл., 
°С

Вы
хо

д,

Найдено, в/0 Вычислено, •/,

к;
С1 м 5 С1 к 5

XIV Н 69 83 — 5,80 13,08 — 5,76 13,16 0,62
XV 6СН։О 97 85 — 5,19 11,79 — 5,12 11,70 0,72

XVI 6С1 61 85 12,70 5,10 11,46 12,79 5,04 11,53 0,75
XVII 8СНаО 83 95 — 5,04 11,80 — 5,12 11,70 0,73

* Растворитель СНС1։.

а Ь

Сигналы ПМР спектра XV (К=6-ОСН3) в СС14: а—сингл. 7,20, 
Ь—сингл. 6,70, с—сингл. 5,98, (1—сингл. 5,43, е-сингл. 2,80, /—муль- 
типл. 2,2—2,4т. '

2-Этоксиметил-4-метилтиено(3,2-с)хинолины XVIII—XXI (табл. 4) 
получают аналогично.

2-Этоксиметил-4-метилтиено(3,2-с)хинолины
Таблица 4

Со
ед

ин
е

ни
е

R Т. пл., 
°С

Вы
хо

д,
 о/о Найдено, ®/0 Вычислено, ”/«

R?
С1 Б С1 к Б

XVIII н 74 83 . — 5,32 12,34 — 5,40 12,41 0,63
XIX 8СН։ 63 90 — 5,07 11,90 — 5,16 11,80 0,65
XX 6С1 60 87 12,23 4,71 11,02 12,17 4,80 10,97 0,67

XXI 8СОаН 220 80 — 4,76 10,50 —т 4,65 10,63 0,40

Растворитель СНС1։.



258 Л. В. Гюльбудагян и др.

d с а

Сигналы ПМР спектра XVIII (R=H) в CCI«: а—трипл. 8,80, 
Ь—синг. 7,20, с—кварт. 6,50, d—синг. 5,30, е—сингл. 2,80, /—муль- 
типл. 2,2—2,4т.

2 - Диэтиламинометил - 4 - метилтиено(3,2-с)хинолины XXII—XXV. 
Смесь 0,004 моля XII, 0,01 моля диэтлламина и 15 мл ДМФА нагре
вают 3 часа, затем удаляют диметилформамид. Прибавляют воду и 
10% NaOH до pH 9. Отфильтровывают продукт и перекристаллизовы
вают из 70% спирта (табл. 5).

2-Диэтиламинометил-4-метилтиено(3,2-с)хииолины
Таблица 5

CJ
S
RО a»
° 3 и S

R T. пл., 
°C

Вы
хо

д,
 % Найдено, Вычислено, %

r;
Cl N S Cl N S

XXII H 83 80 — 9,76 11,25 — 9,86 11,26 0,60
XXIII 6C1 94 89 11,22 8,70 10,12 11,14 8,79 10,04 0,70
XXIV 8CH3O 91 85 — 9,01 10,10 — 8,91 10,19 0,69
XXV 8CH3 85 80 •— 9,32 10,64 — 9,39 10,73 0,65

* Растворитель СНС13:С,Н14, 25:1.

d Ь а
CH։N(CHjCH3)

Н е

1 с

i

ПМР спектр 2-диэтиламинометил-4-метилтиено(3,2-с) хинолина 
XXII (Р=Н) в СОС13: а—трипл. 8,85, Ь—кварт. 7,30, с— сингл. 7,00, 
й—сингл. 6,10, е—сингл. 2,85, /—мультипл. 2,2—2,4т.

0֊Ь-₽1,ПРи'Ы>Ь1.-4-1ГЬ₽՝Ь1,-2,3-'}-ЬЛЬ'>Р։1Р-ЬЬЪЛ(3,2-С)-₽ЬЪП1,1’ЪЪЬРЬ
ЪЛЬЧЬПЬМ, Sb'l.U.MimrU.L frbU.ii8babbP

I. ч. Э-ЗПМ.РПЪ'Ъи.Т.Зи.Ъ, Чи.Ъ-ЪЧ'ПЬ-ЬЬПЪЭ՛ L Ч. I. 'ЬЛЬР'МШи.Ъ
I

ПсипиТЪши^шб t 2-t/'fLur>rhPf4-4-trhpf,l-2,3-^/,4l,qrnpi,bbn(3,2֊c)fl>֊ 

Ъп^ЪЪЬрР 4<n[uuJ^l,gnl.pinârp прп2 bndubrfPflbpt, Мнп [ÔCH3, ÔCjHs, 
N(C։HS)2]:
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THE NUCLEOPHILE SUBSTlTUTIOiN REACTIONS OF 
2-DICHLOROMETHYL-4-METHYL-2,3-DlHYDROTHIENO(3,2-c)- 

QUINOLINES

L. V. GYULBUDAGHIAN, VAN NGOK HUONG and V. H. DURGARIAN

The interaction of 2-dichloromethyl-4-methyl-2,3-dihydrothleno- 
(3,2-c)quinolines with some nucleophiles, as OCH։, OCSH։ end N(C։H։)S 
has been investigated.
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Описан синтез и изучена стереохимия |,2,3,4,4а,5,7.8,13Ь,13с-октагндро-13Н-бенз(й)- 
индоло(2,3-а)индолнзинов (I, п=1) и 1,2,3,4,4а,5,7,8.9.14,14Ь,14с-додекагидроизоиндоло֊ 
(1,2-а)нндоло(2,3-а)ззепинов (I, п=2).

Табл. 4, библ, ссылок 6.

В предыдущих сообщениях [1—3] ‘были описаны внутримоле
кулярная конденсация оксиимиданов II в лактамы III и их восстанов
ление алюмогпдридом лития (АГЛ) в непредельные основания IV.

В настоящем сообщении приводится синтез их перегидроана- 
логов (1).

Каталитическая гидрогенизация двойной связи кольца Е в непре
дельных основаниях IV производилась платиновой чернью.

Хроматографирование непредельных оснований IV не выявило 
наличия диастереоизомеров. Но при хроматографировании основания 
IV (Й = К,=Н, К"=С1) было обнаружено два изомера, обусловлен
ных, очевидно, положением атома хлора. Действительно, после катали
тического гидрирования двойной связи, сопровождающегося дехлори
рованием, ТСХ не выявила наличия второго вещества. Идентичность 
основания I (Е = Е/=К"=Н), полученного восстановлением основа
ния IV (К = 1?/=Н, К" = С1) и IV (К=К'=К"=Н), подтверждалась 
строением их спектров, а также отсутствием депрессии в пробе сме
шанного плавления.
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Кольца В и Е в основаниях IV, I сохраняют цис-сочленение, име
ющееся в исходных ангидридах, поэтому пространственное строение 
полученных оснований должно определяться механизмом циклизации 
оксиимидииов, которое может происходить двумя различными путями.

Возможна непосредственная нуклеофильная атака карбинольного 
углеродного атома а-углеродным атомом индольного ядра. В этом слу
чае пространственное строение лактамов III должно определяться кон
формацией пирролидилового кольца в аксмимидинах.

R- индолил-3-этил- или индолил-3-пропил

Из двух возможных конформаций термодинамически стабиль
ным является ОКОИНМИДШ1, изображенный формулой а. Это вытекает 
из того факта, что в ИК спектре оксиимидииов II обнаружена внутри
молекулярная водородная связь в области 3200—3300 слг՜1, стабили
зирующая их в конформации а. Бимолекулярное нуклеофильное заме
щение должно привести к образованию лактамов III и оснований IV, 
I, имеющих строение циг-.анти-изомеров.

Можно также предположить, что оюсиимидины II в кислой среде 
подвергаются дегидратации, а образование лактамов III происходит 
в результате циклизации протонированного енамина [4], реагирующего 
в форме мезомерного карбоннево-аммонневого иона. В этом случае 
нельзя заранее предсказать конфигурацию лактамов, т. к. замещение 
происходит по механизму ЗдД.

Хроматография оснований IV, I не выявила наличия стереоизоме
ров. Это говорит в пользу того, что оксиимидины циклизуются в основ
ном по механизму SN2-

Так как циклизация оксиимидииов II происходит стереоспецифич- 
нэ и, как указывалось выше, самым вероятным продуктом реакции 
является изомер цис-анти-строения, нам пришлось по следующей схе
ме получить цис-син-изомер и сравнить их ПМР спектры [51-

Окисление бензпндолоиндолизина (I, R=R' — R"=H) в Д13Ь-де- 
гидропроизводное (V) мы осуществили с помощью трет.бутилгипохло-
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ряда [6]. Каталитическая гидрогенизация Диь-дегидропроизводного 
(V) приводит к стереоизомеру (VI) с син-положением атомов водоро
да при углеродных атомах С-13Ь и С-13с.

Изомер цнс-син имел в ПМР спектре узкий сигнал метиленовых 
протонов декагидроизоиндолинового фрагмента в области 0,8—2 м. д. 
с М7,,, равным 4 гц. В ПМР спектрах оснований I обнаружен уши
ренный сигнал тех же метиленовых протонов в области 0,8—2 м. д. 
с У71։, равным 12—22 гц. Сравнение спектров ПМР основания VI цис- 
син-строения и оснований I, п= 1 позволяет сделать заключение о том, 
что все основания I, п— 1 бензипдолоиндолизинового ряда имеют цис- 
анти-строение.

В ИК спектрах оснований I, п=1 имеются полосы поглощения при 
2700—2800 см՜1, что говорит о значительном преобладании транс- 
конформади'И индолизидинового фрагмента в этих соединениях.

Таким образом, самое благоприятное пространственное строение 
оснований I, л = 1 может быть представлено конформационной форму
лой VII.

Все соединения показали высокую активность (50—60% анальге
зии) по тесту «горячая пластинка». Наиболее активным оказалось 
соединение (n=2, R=R'=R"=H), которое вызывало 85% обезболи
вающий эффект. Однако с повышением дозы вещества (100, 150 мг/кг) 
у животных появлялись токсические явления.

Экспериментальная часть

ИК спектры снимались на спектрометрах «UR-20», ПМР спектры— 
на приборе «Varian 1-60» с использованием в качестве стандарта ТМС. 
ТСХ проводилась на окиси алюминия II степени активности и на силу- 
фоле «UV-254».

1,2,3,4,4а.5,7,8,13b,13с-Декагидро-13Н-бенз(ё)индоло(2,3-а)  индоли
зины (I, п — 1). 0,005 моля соответствующего ненасыщенного основа
ния IV в 100 мл безводного спирта в присутствии 0,05 г платиновой 
черни гидрировалось до прекращения поглощения водорода. Погло
щалось 125 мл водорода (рассчитанное количество 112 мл). Катализа
тор отфильтровывался, промывался спиртом и растворитель отгонял
ся в вакууме. Затем остаток растворялся в эфире, экстракт высуши
вался над едким кали и пропускался через слой окиси алюминия.
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Гидрирование непредельного основания (IV, R" = C1) прекрати 
лось после поглощения 245 мл водорода (рассчитанное количество— 
225 мл). После фильтрования катализатора и удаления растворите
ля остаток подщелачивался раствором едкого кали и экстрагировался 
эфирам. Последний высушивался над едким кали и пропускался через 
слой окиси алюминия.

После удаления части эфира продукты восстановления оседали в 
виде бесцветных кристаллов или аморфных веществ. В ИК спектрах 
полученных веществ имелись больмановские полосы поглощения. ПМР 
спектры (CDCI3), 6, м. д.: R = R'=H, R"=CHa, 7,85 (индол NH), 
7,4—7,25 (411-аромат, протоны), 1,2 (СН3); R=R"=(H, R/ = CH3, 8,1 
(индол. NII), 7,4—7,2 (4Н-аромат. протоны), 1,18 (СНз), 0,8—2 (про
тоны при С-1,՜ С-2, С-3, С-4, С-4а и С-13с, U7„=22 гц); R = R'=R"=H. 
7,8 (1Н-С индол. NH), 7,4—7,2 (4Н-аромат. протоны), 0,8—2 (прото
ны при С-1, С-2, С-3, С-4, С-4а н С-13а, 1Г„=16 гц).

Цитраты очищенных оснований осаждались из эфирных растворов. 
Выходы и константы оснований и их солей даны в табл. 1 и 2.

1,2,3,4,4а,5,718.13Ь,13с-Декагидро-13Н-бенз(я)индоло(2,3-а)нндолизины (1, л = 1)
Таблица I

R R' R’

Вы
хо

д,
 % Т. пл., 

°C

Найдено, % Вычислено, °,',
ИК спектр, 

V, см~х

С Н N С Н N
в хлороформе

NH обл. Воль
мана

Н Н н 89 205-206 0,72 81,11 8,00 10,47 81,15 8,32 10,51 3480 2725, 2780
Н** Н н 83 205-206 0,72 81,18 8,01 9,88 81,15 8,32 10,51 3475 2730, 2775
Н СН3 н 90 88-90 0,68 81,98 9,00 9,33 81,38 8,62 9,99 3480 2730, 2795
ОСН3 Н н 92 155-158 0,72 76,68 8,30 9,24 76.98 8.16 9,45 3475 2720
Н Н СНз 91 158-160 0,68 81,19 8.40 9,91 81,30 8,62 9.99 3480 2740, 2810

* Хлороформ—ацетон, 8,5:1,5.
*• Получено из основания IV (R=R'= Н, R*=C1).

Таблица 2
Цитраты 1,2,3,4,4а,5,7,8,13Ь,13с-декагидро-13Н-бенз(2)индоло(2,3-а)индолизшюв 

(I. п=1)

R К' R" Т. пл.*, 
“С

Найдено, °/0 Вычислено, ’/о

С Н N С Н N

Н н Н 208-210 63,71 7,01 6,60 62,96 6,59 6,11
Н՛ СНз н 200-202 63.40 6,48 5,61 63,54 6,82 5,92

ОСН3 н н 153-155 61,17 6,86 5,61 61,46 6,60 5,73
Н н СН, 194-198 63,20 7,01 5,97 63.54 6,82 5,92

Цитраты плавятся с разложением.
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Цис-син-1,2,3,4,4а,5,7,8,13Ь,13с-декагидро - 13Н-бенз(ё)индоло1 (2,3- 
-а)индолизин (VI). К раствору 1,3 г (0,0047 моля) 1,2,3,4,4а,5,7,8,13Ь. 13с- 
декагидро-13Н-бенз(Е)индоло(2,3-а)индолизина, 0,7 мл триэтилами- 
на и 65 мл треххлористого метилена, охлажденного до —10° в течение 
40 мин, прибавлялось 0,6 г (0,0055 моля) трет.бутилгипохлорида в 
5 мл четыреххлористого углерода так, чтобы температура не превыша
ла —10°, затем охлаждение прекращалось и перемешивание смеси 
продолжалось еще 15 мин. Смесь промывалась водой, высушивалась над 
сернокислым натрием. После отгонки половины растворителя остаток 
подкислялся эфирным раствором хлористого 'водорода и растворитель 
отгонялся. Образованная соль (V) растворялась ,в 50 мл абс. спирта и 
гидрировалась в присутствии 0,1 г РЮ2.

После поглощения 112 мл водорода (рассчитанное количество 
105 мл) гидрирование практически прекратилось. Катализатор от
фильтровывался, раствор подщелачивался 7 мл 10% раствора едкого 
натра и спирт отгонялся в вакууме. Остаток экстрагировался хлоро
формом. Хлороформный раствор промывался водой, высушивался над 
сернокислым натрием и растворитель отгонялся в вакууме. Получено 
0,8 г (62%) вещества. 0,75 (хлороформ-ицетон, 9:1). Найдено %: 
С 81,27; Н 7,50; И 10,50. С18Н20М2. Вычислено %: С 81,77; Н 7,62; 
И 10, 60.

ИК спектр (СНС13), см֊1: 3450 (ЫН). ПМР спектр (СОС13), 
б, м. д.: 1,4—2—.(9Н-метилен. протоны при С-4а, С-5, С-7, С-8, С-13Ь, 
С-13с, №н=4 гц); 7,18 (4Н-аромат. протоны).

1,2,3,4,4а,5,7,8,9,14,14Ь,14с-Додекагидроин.доло(2,3 - с)изоиндоло(1,2- 
-а)азепины (/, п—2). Смесь 0,005 моля ненасыщенного основания IV 
(п=2) и 0,05 г платиновой черни прогидрирована в спирте вышеуказан
ным способом. Гидрирование прекратилось после поглощения 120 мл 

/ водорода, а в случае наличия хлора в кольце Е при двойной связи 
после поглощения 245 мл. Обработка и получение цитратов аналогич
ны вышеописанному.

Выходы и константы приведены в табл. 3 и 4.

Таблица 3 
1։2,3,4,4а,5,7,8,9,14,14Ь,14с-Додекагидроиндоло(2,3-с)изоиндоло(1,2-а)азепины

.__________  (I. л =2)

R R' R* о X 
2 

со

Т. пл., 
“С R?

Найдено, •/, Вычислено. •/, ИК спектр, 
•>, см~'

С Н 14 С Н 14 в хлороформе
ЫН

« Н Н 84 аморф. 0,63 81,47 8,32 9,90 81,38 8,62 9,99 3480
Н** н Н 91 аморф. 0,69 81,56 8,^8 10,07 81,38 8,62 9,99 3480
н сн3 Н 92 92-94 0,70 81,42 8,45 9,76 81,58 8,90 9,51 3475

Хлороформ—ацетон, 8:2.
Получено из основания IV (л=2, К=К'=Н, К' = С1).
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1,2,3,4,4а,5,7,8,9,14,14b, 14с-Додекагидронндоло(2,3-с)изоиндоло(1,2-а)азепины 
(1. л=2)

Таблица 4

R R' R' Т. пл.*, 
°C

Найдено, •/, Вычислено, •/։

С Н N С Н N

H Н Н 165-169 64,02 6,52 6,34 63,54 6,82 5,92
H Н Н 165-169 63,86 6,90 6,03 63,54 6,82 5,92
н СН։ Н 156 -159 64,79 7,83 6,06 64,18 7,04 5,75

* Цитраты плавятся с разложением.

В ИК спектрах отсутствовали больмановские полосы. ПМР спектры 
(СОС13), б, м. д.: К = К/=К"=Н, 8,2 (индол. ЫН), 7,4—7,15 (4Н-аро- 
мат. протоны), 0,8—2 (протоны при С-1, С-2, С-3, С-4, С-4а, С-14а). 
К = К"=Н, Я,=СНз, 8,1 (индол. ЫН), 7,4—7,1 (4Н-аромат. протоны), 
1,2 (СНз) и 0,8—2 (протоны при С-1, С-2, С-3, С-4, С-4а, С-14а).

ԻՆԴՈԼԻ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐ

LX. 1.2,3,4,4а,5,7,8,13b>13c-WiaZb>Pn֊13H-Abba(g)bVMHH(2,3-a)- 
ԻՆԴՈԱ՚ՏԻՆՆԵՐ ԵՎ J,2,3,4,4a,6,7,8,9,14,14b, 14օ-ԳՈԳԵԿԱՃԻԴՐՈհ2ՈԻՆ- 

Դ(ԱԱ(1,2-3) МЛ1ЦИ(2,3-с) ԱՏԵՊԻնՆԵՐ

И. Լ. 4ՈՂՈՍՅԱՆ, Ծ. Գ. ►ԵՐԶՅԱՆ, Գ. Տ. 1»-ԱԴԵՎՈՍՅԱՆ, 
Գ. Й. 4ԱՐ9-ԵՎ և է. Վ. ՎԼԱՍԵՆԿՈ

Հ

Կենսաբանական հատկությունները ուսումնասիրելու նպատակով, ստաց
ված են պերհիդրո-13\\-բենգ(^)ինդոլա(2,3-ս)ինդոլիզիններ և պերհիդրո- 
իզոինդոլսՀէ ,2-ձ)ինդոլսՀ2,3-Շ)ազեպիններ համապատասխան չհագեցած հիմ
քերի Е օղակի С = С հիդրոնմով։ Ուսումնասիրված է նաև նրանց ստերեոքի- 
միան։

Հիմքերի մեծ մասը օժտված են անալգետիկ հատկությամբ։

IHDOLE DERIVATIVES
LX. 1.2,3,4,4a,5,7,8,13b,l3c-DECAHYDRO-13H-BENZ(g)INDOLO-(2,3-։)INDOLIZINES 

AND l,2,3,4,4։,5,7,8,9,14,14b,14c-DODECAHYDROISOINDOLO(l,2-a)-
INDOLO-(2,3-c)AZEPINES

S. H. POGHOSS1AN, A. G. TERZ1AN, G. T. TATEVOSS1AN, 
D. Z. PARTEV and E. V. VLASENKO

For biological investigation purposes the title compound have been 
prepared by hydrogenation of the C=C double bond in the ring E of 
the corresponding unsaturated bases.

The stereochemistry of these compounds has also been studied. 
Most of the bases possess analgesic properties.
Армянский химический журнал, XXXI, 4—5
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ПОЛИАНГИДРИДЫ НА ОСНОВЕ 2-ЗАМЕЩЕННЫХ 
4,6-бис (я-КАРБОКСИФЕНОКСИ) -х-ТРИАЗИНОВ

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

Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 27 X 1977 ;*

Взаимодействием 2-замещенных 4,6-бис(л-карбоксифенокси)-х-триазинов с хло
ристым ацетилом синтезирован ряд полиангидридов. Показано, что полученные поли
ангидриды устойчивы при хранении и обладают высокой термостойкостью.

Табл. 2, библ, ссылок 11.

Впервые поли ангидриды были получены Вечером и Слейдом [1 ]. 
Авторами работ [2—5] получено большое число ароматических поли֊ 
ангидридов и сополиан гидридов. Многие из этих полимеров легко пе
рерабатываются в пленки и волокна,'обладающие ценными свойства
ми [2, 3], а лолиангидрид терефталевой кислоты устойчив даже по 
отношению к царской водке [4].

За исключением работы [6], в которой описаны полиангидриды 
2-замещенных 4,6-диглицил-х-триавино®, в литературе отсутствуют 
сведения о полиангидридах, содержащих солл-триаэиновый цикл в 
главной цепи.

В настоящей работе описан синтез поли а «гидридов 2-Р-4,6-бис (п- 
карбоксифеноюси) -х-триазинов; Реакцию полиангидридизации осущест
вляли в две стадии: вначале взаимодействием соответствующих ди
кислот с избытком хлористого ацетила синтезировали смешанные ан
гидриды, затем термической поликонденсацией последних в вакууме 
получали полиангидриды по схеме
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III

R=OCH3> OCjHs. OC.Hj, Cl, N'HC.Hj, N(C։HS)„ N(CH։)։O(CH։)։-j.

Первую стадию .реакции (кипячение дикислоты с избытком аце- 
тилхлорида) заканчивали к моменту полной гомогенизации реакцион
ной омеси. В зависимости от характера R дикислоты кипячение про
должали от 2 до 19 час. Наиболее трудно гомогенизация происходит с 
дикислотами, содержащими .в положении 2 три азинового цикла остат
ки диэтиламина, морфолина и хлора. В случае 2-метокси-4,Ь-бис (п-карб- 
оксифенокси)-а-триазина продукт первой стадии выделен в чистом ви
де. Его строение подтверждено данными элементного анализа и ИК 
спектров.

Вторую стадию реакции осуществляли в вакууме (5 мм) при 
150—220° и продолжительности нагревания (т) 3 часа. Эти условия 
выбраны исходя из влияния т и температуры реакции на выход, тем
пературу размягчения и характеристическую вязкость ( [rj] ) полиан
гидрида на основе дикмслоты R=OCHs (табл. 1). Дальнейшее увели
чение т и повышение температуры приводит к образованию неплавких 
и нерастворимых продуктов.

В случае дикислот R=N(CH։)8O(CHg)։-j, N(C։HS)։, NHC։H։, OC։Hs 

полиангидриды с удовлетворительными выходами и значениями [tj] 
получены в более жестких условиях (т=4 часа, при 150—240°). Не
которые свойства полученных полиангидридов, а также данные их ИК 
спектров приведены в табл. 2.

Для полиангидридов R=NHCeHs в ИК спектре обнаружена по
лоса поглощения в области 1660 см՜1, характерная для CON-связи, 
что указывает на протекание побочной реакции гомоконденсации за 
счет подвижного водорода аминогруппы.

Подверженность полученных полиангидридов гидролизу влагой 
воздуха была изучена по [7]. При этом влажность воздуха колебалась 
в пределах 50—75%, а температура 15—28°. После 60 суток хранения 
на .воздухе температуры размягчения и ИК спектры полимеров не 
изменились, что говорит об их устойчивости при хранении. Однако онн 
разлагаются концентрированными растворами минеральных кислот и 
при кипячении в воде: в ИК спектрах исчезают области поглощения, 
характерные для С—О—С группы.

И IIО о
По данным термогравиметрического анализа (ДТГ), полученные 

полиангидриды устойчивы на воздухе от 130 до 250°. Наиболее термо
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стойким оказался полиангидрид R = N (С2Н5)2 (табл. 2). Интенсивная 
потеря веса полимеров начинается при 225—280°.

Все полученные полиангидриды представляют собой низкомоле
кулярные ([т)1)=0,11—0,25 дл/г) порошки от белого до светло-ко
ричневого цвета с т. раза*. 145—275°. Они растворимы в N.N-диметил- 
формамиде (ДМФА), N-метилпирролидоне, нитробензоле, ацетоне, 
практически не растворимы в эфире, алифатических и ароматических 
углеводородах. При высыхании растворов они образуют прозрачные, 
хрупкие пленки. Выходы, т. разм., [ц] и др. свойства полученных поли
меров определены для переосажденных образцов.

Экспериментальная часть

Использованные в процессе синтеза н обработки полимеров раст
ворители очищали по [8]. Исходные 2-метокси-, 2-этокси-, 2-фенилами- 
но-, 2-диэтиламино-, 2-морфолил- и 2-фенокси-4,6-бис(п-карбоксифен- 
окси)-5-триазины получали по [9—1:1],.

2-Хлор-4,6-бис(п-карбоксифенокси)-з-триазин. К 9,27 г (0,05 моля} 
цианурхлорида в 200 мл ацетона при 0° и интенсивном .перемешивании 
прикипали раствор 13,8 г (0,1 моля) /ьоксибензойной кислоты в 200 мл 
1 н едкого натра. Перемешивали еще 1 час при этой температуре, 
2 часа при комнатной и оставили на ночь. На следующий день при 
пониженном давлении отогнали ацетон, а остаток подкислили соля
ной кислотой до pH 4, отфильтровали, высушили в вакууме при 20°. 
Получено 7 г (35,9%) 2-хлор-4,6-бис(п-карбоксифенокси)-з֊триазина. 
Перекристаллизованный из ДМФА порошок белого цвета имеет т. пл. 
243—245°. Найдено %: С 52,24; Н 2,72; С1 9,01; N 10,62. C17H10CbN3O,։. 
Вычислено %: С 52,66; Н 2,60; С1 9,15; N 10,84. ИК спектр, см֊1 : 
С—О-С 1700, 1220, 1170, ИЗО, C=N coup, и фенил 1590, 1570, 1500. 
II о

Смешанный ангидрид 2-метокси-4,6-бис(п-карбоксифенокси)-з-три- 
азина и уксусной кислоты (II). Смесь 1,917 г (0,005 моля) 2-метокси- 
4,6-бш;(п-карбоксифенокси)-з-.триазина и 5,1 г (0,05 моля) хлористого 
ацетила в 20 мл очищенного сухого хлороформа кипятили с обратным 
холодильником до полной гомогенизации реакционной смеси. Смесь 
охладили и при пониженном давлении отогнали избыток ацетилхлори- 
да и хлороформа. Остаток растворили в хлороформе, высадили пет- 
ролейным эфиром и высушили в вакууме при 20°. После 3-кратного пе- 
реосаждення указанным апособом получено 1,8 г (77,8%) II с т. пл. 
58—60°, представляющего собой порошок белого цвета, хорошо 
растворимый в обычных органических растворителях. Он легко гидро
лизуется даже влагой воздуха—после 3 суток хранения при комнатной 
температуре на воздухе (влажность около 50%) его т. пл. составляла 
90—95°. Найдено %: N 9,02. C22H17N3O9. Вычислено %: N 8,99. ИК
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Таблица 1
Влияние температуры и (т) на выход, т. разы, и [1] полимеров 

на основе 2-метокси-4,6-<Ги«(л-карбокснфе1'Окси)-л-триазина

* Выход, т. разм. и [ц] даны для растворимой части полимера.

Условия синтеза Выход Тр1зм поли
мера, °C

[т.1 полимера, 
дл/г, 20’Стемпература пелнмера,

т, час II стадии Реак
ции, °C 7«

S —

0,5 
i ,о

150 
150-170

35
42

95-ЮО
100-110

0,052 
0,067

2.0 150-200 49 0,098
з.о
4,0

150-220
150—240

60
28 240-245*

0,130
0,150*

Некоторые свойства полиангидридов 2-К-4,6-Л<с(л-карбоксифеноксн)-а-триазинов
Таблица 2

• 8 N, 7. ИКС Io 
гз .

R

Вы
хо

д,
 °, T. разм., 

ЕС
лГ О 

X о 
₽(
св 
X вы

чи
с

ле
но группа Т, см 1

П « се sV Хх-чсо 4JL_
= Xh
Н

ОСН3 60 195-205 0,25 11,39 11,56 С-О-С
II ио о

1780, 1720, 
1220, 1160, 
1120

220

С—N сопр. 
и фенил

1620, 1600, 
1570, 1500

ос։н։ 83 145-155 0,17 10,71 11,07 С-О-С
11 IIо о

1790, 1730, 
1220, 1160

165֊

C=N сопр. 
и фенил

1580, 1550, 
1500

ос,н։ 42 190-200 0,12 9,37 9,83 С-О-С 
И IIО о

1770, 1710,
1250, 1210, 
1160

200

С—-N сопр. 
и фенил

1590, 1560, 
1500

NHC.H, 45 190-195 0,13՜ 14,61 13,13 ГОС 1760, 1710,
1250, 1200, 
1160

130
II IIо о
C = N сопр. 
и фенил

1590, 1550, 
1530

C-N
II о

1660

N(C։H,)։ 32 230-240 о,п 14,30 13,78 — — 250

N(CH։)jO (CHj)։—- 
i 1

86 170-185 0,16 13,22 13,32 С-О-С
II II

1780, 1720,
1260, 1210,

190

о о 1160
C=N сопр. 
и фенил

1590, 1530, 
1500

Cl 73 275-285 0,14 9,32 10,84 — — 230
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спектр, с-и՜1: С—О—С 1780, 1720, C=N сопр. и фенил 1590, 1570,
II II

О О
С-О-С 1220, 1160, 1120.

Полиангидриды 2-Н-4,6-бис(п-карбоксифенокси)-5-триазинов (III). 
Смесь 0,0056 моля I и 16,3 г (0,16 .моля) ацетилхлорида кипятили до 
полной гомогенизации. Отогнали избыток хлористого ацетила, а оста
ток в зависимости от R нагревали в вакууме (5 мм) 3—4 час. при 
150—240°. Образовавшийся блок очистили переосаждением из раство
ра полимера ДМФА эфиром, отфильтровывали, промыли эфиром и вы
сушили в вакууме при 100° до постоянного веса (табл. 1, 2).

Тразм полимеров определяли в капиллярах обычным способом, ха
рактеристическую вязкость—в вискозиметре Уббелоде для растворов 
полимеров в ДМФА. ДТГ проводили .на дериватографе системы Паулик, 
Паулик и Эрдей нагреванием навески полимера на воздухе от 20 до 500° 
(5°/мин). Из данных кривых ТГ путем соответствующих вычислений 
построены кривые зависимости потери веса от температуры.

2-ՏԵՂԱԿԱԼՎԱԾ-4,6-թիս(պ-ԿԱՐ80₽ւՍԻՖԵՆ0ՔՍԻ)-սիմ-ՏՐԻԱՋԻՆՆԵՐԻ 
ՀԻՄԱՆ ՎՐԱ ՊՈԼԻԱՆՀԻԴՐԻԴՆԵՐ

Դ. Մ. ՊՈՂՈՍՑԱՆ, Ի. Հ. ԱՍԱՏՈՒՐՅԱ.Ն և Վ. Ն. ^ԱՊԼԻՇՆԻ

2-Տեղակալված 4,6֊ք\էս(^պ-կարբօքս/։ֆենօքս/։)֊ս^մ֊տր[ւազ1։նները պո.էի- 
կոնրյեսացնելով ացետֆլքլորխդով ստացված են համապատասխան պո լի ան
հիդրիդներ։ Յույց է տրված, որ այդպիսի պոլիանհիդրխյները կայուն են 
պահպանման ընթացքում և բնորոշվում են բարձր ջերմակայունությամբ։

PREPARATION OF POLYANHYDRIDES ON THE BASIS OF 
2-SUBSTlTUTED-4,6-Ws-(p-CARBOXYPHENOXY)-s-TRIAZINES

Q. M. POGHOSSIAN, I. H. ASSATURIAN and V. N. ZAPLISHNY

A series of polyanhydrides has been obtained by the polyconden
sation of 2-substltuted-4,6-6Z$-(p-carboxyphenoxy)-s-triazines with acetyl 
chloride. It has been shown that they are stable on standing and possess 
high thermostability.
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ПРИСОЕДИНЕНИЕ АЛИФАТИЧЕСКИХ АМИНОКИСЛОТ 
К р-АРОИЛАКРИЛОВЫМ КИСЛОТАМ

С. Г. АГБАЛЯН, Р. Дж. ХАЧИКЯН н К. И. ТУМАНЯН 

Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван 

Поступило 10 XI 1977

Взаимодействие аминоуксуснон н аспаргиновой кислот с Р-ароилакриловыми 
кислотами приводит к образованию производных а-амино-Р-ароилпропионовых кис
лот.

Табл. 2, библ, ссылок 9.

Реакции р-ароилакриловых кислот с.аминами различного отро
ения приводят к однозначному результату—образованию а-нмияокис- 
лот [1]. Некоторые работы, в которых предполагалось образование 
'р-аминокислот [2, 3] в настоящее время пересмотрены [4—7].

Изучены реакции р-ароилакриловых -кислот с различными амина
ми, в том числе и ароматическими аминокислотами [6]. Однако реак
ции с алифатическими аминокислотами до сих пор не изучены. Между 
тем они могут представить определенный интерес для синтеза ком
плексонов [8] и биологически активных соединений [9].

Нами осуществлены реакции р-ароилакриловых кислот с амино- 
уксусной и аспаргиновой кислотами. Реакции проведены при комнатной 
температуре в водном растворе едкого кали, взятом в количествах, 
необходимых для нейтрализации всех карбоксильных групп.

АгСОСН = СНСООН + МН։СН,СООН ------ > АгСОСН։СНСООН

кнсн։соон
I

АгСОСН—СНСООН + МН։СНСООН ------ ► АгСОСН։СНСООН
I Iсн։соон ынснсоон

сн։соон
II

Строение синтезированных аминокислот I и II подтверждено дан
ными ИК спектроскопии. Аминокислоты охарактеризованы в виде гид- 
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рохлорвдов, полученных при действии хлористого водорода на их ме
танольные растворы, поскольку с разбавленными растворами соляной 
кислоты они не взаимодействуют.

Экспериментальная часть

$-Ароил-а-(2-карбоксиметил)аминопропионовые кислоты (!). К 
0,01 моля ₽-ароилакриловой кислоты добавили 5 мл воды и 1,12 г 
(0,02 моля) едкого кали, затем 0,75 г (0,01 моля) аминоуксуоной кис
лоты. Реакционную смесь выдержали при комнатной температуре 
3 дня, после чего подкислили разбавленной соляной кислотой. Образо
вавшийся вязкий осадок тщательно промыли водой, декантировали, за
тем прилили 15 мл воды и оставили на несколько дней для кристалли
зации. Кристаллические осадки очистили из растворителей, указан
ных в табл. 1. ИК спектры, см՜1: 1700—'1710, 1680—1670 (С=О), 
2300-2700 \

Таблица 1 
Кислоты I

Аг

Вы
хо

д,

Т. пл., °С 
(раствори
тель для 

кристалли
зации)

Найдено, °/, Вычислено, •/, Т. пл.
гидро

хлоридов, 
°сС Н Ы С Н Ы

с.н, 76 151-153 
(ацетон)

57,00 5,15 5,64 57,34 5,21 5,57 80—81

л-СН3С,Н< 73 168-170 
(метанол— 

вода)

53,81 5,39 5,44 58,87 5,70 5,28 149-150

о»
 

\_/ 65 143 
(ацетон)

62,79 6,08 4,44 62,94 6,27 4,58 69-71

$-Ароил-а-^-сукцинил)аминопропионовые кислоты (II). К 0,01 
моля р-ароилакриловой кислоты добавили 5 мл воды и 1,68 г (0,03 
моля) едкого кали. К образовавшемуся раствору присыпали 1,33 г 
(0,01 моля) аспаргиновой кислоты. Реакционную смесь оставили при 
комнатной температуре на 4 дня, прозрачный раствор подкислили раз
бавленной соляной кислотой. Осевший хлопьевидный осадок много
кратно промывали водой, высушили и очистили из растворителей, ука
занных в табл. 2. ИК спектр, еж՜1: 1700—1710, 1680—1660 (С = О), 
2200—2700 /-Й/А



Краткие сообщения 275

Таблица 2
Кислоты II

Ar s 
X 
3 œ

Т. пл.. ®С, 
(раствори
тель для 

кристалли
зации)

Найдено, •/» Вычислено. */• Т. пл.
гидро

хлоридов, 
°CС Н N С Н N

C.H, 71 205—206 
(вода)

54,53 5,10 4,75 54,38 4,89 4,53 167

л-СН։С,Н4 57 126 
(ацетон)

55,97 5,12 4,10 55,74 5,30 4,33 72-73

л-СН։ОС,Н4 66 130—131 
(метанол— 

ацетон)

52,95 4,80 4,08 53,45 4,46 4,10 100-101

00՜
60 119-121 

(метанол)
59,90 5,67 3,85 59,52 5,83 3,85 —
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ТЕРЛЮКИНЕТИЧЕСКОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ ПРОЦЕССА 
ЭЛЕКТРИЧЕСКОЙ ПОЛЯРИЗАЦИИ В ПОЛИМЕРАХ 

II. ОЦЕНКА ЭЛЕМЕНТАРНОГО АКТА ПОЛЯРИЗАЦИИ

С. Т. БАРСАМЯН

Всесоюзный научно-исследовательский и проектный институт 
полимерных продуктов. Ереван

Поступило 22 X 1976

Количественная оценка потенциального барьера е, преодолеваемо
го дипольным монозвеном при действии усредненной напряженности 
электрического поля в процессе поляризации полимерного диэлектри
ка, представляет большой интерес. Ниже приводится расчет величи
ны е, называемой в дальнейшем энергией активации элементарного 
акта поляризации в полимерах, с использованием подхода усреднения 
предыдущего сообщения [1] относительно этого барьера; а также 
придерживаясь обозначений и экспериментальных подходов из динами
ческой температурной зависимости тока через полимерный образец, 
получаем, что при любых последующих температурах 7\ и Т2 за токи 
/։ и 12 ответственны дипольные монозвенья, соответственно, cl.Ni и с1№2, 
а числа «закрепленных» в потенциальной яме дипольных монозвеньев 
равны отношению, соответствующих вероятностей [2, 3]:

-------— = ехр (----- — Ղ к7\ (1)

(2)

где 61 и е2—энергии активаций элементарного акта поляризации ди
польного моноззена при температурах, соответственно, Т։ н Т2. Каж
дое из этих значений энергий активаций представляется усредненным 
от общего набора энергетических барьеров, что вызвано разнообра
зием этих барьеров в полимерной структуре [1]. В случае подобного 
процесса данных дипольных монозвеньев в низкомолекулярном жид
ком состоянии на основании классической кинетической теории жид
костей [2]для каждого из уравнений (.1) и (2) было бы справедливо 

АГ—М
= ехр В1 

кт\
(3)
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где е,—аналогичная энергия активации дипольного монозвена в жид
кой, низкомолекулярной среде. Ее величина,безусловно, будет меньшей, 
чем для твердой среды, следовательно, для полимера (у>р. 1 и 2) 
также будет меньшим по сравнению с жидкой, низкомолекулярной 
средой. Это рассуждение наводит на мысль об эффективности рассмат
риваемого поляризационного процесса в полимерах в мольном объеме, 

дг
в котором за величину Нл в сумме ответственны не------диполей [2, 4],

6
ориентированных в направлении поля с преодолением барьера вр а 
только М—Л'։ или —Ы2 при температурах, соответственно, Т\ и Т2 
преодолевающие барьеры, соответственно, ех и е,. Следовательно, 
считаем справедливым написать:

(4)

Ял2 = (Л^-М)в։ (5)

Предполагаем, что для полимера е так же, как для жидкостей 
[2], зависит от температуры, но более сложно, хотя бы потому, что 
сегментальная форма в каждом порциальном перемещении почти в лю
бых кинетических процессах вызывает участие ограниченного коли
чества звеньев [1]. При таких условиях энергия активации поляриза
ции сегмента должна быть пропорциональна числу звеньев (лш) в нем.

Адтг = Пт1 е, (6)

Предлагаем более сложную температурную зависимость, чем 
экспоненциальная, для параметра пт[, обусловленную одновремен
ным изменением множества факторов ближнего порядка с разной ин
тенсивностью: гибкость цепи, свободный объем полимера, мономерный 
коэффициент трения и т. д. Хотя каждый фактор можно моделировать 
как экспоненциальную температурную зависимость в различных тем
пературных областях, эти факторы приведут, по-нидамому, к более 
сложной зависивости е. Следовательно, считаем справедливым это 
изменение выразить в виде

ег = е1 —(7) 

где Де—прирост*  энергии активации элементарного акта поляриза
ции в интервале температур Т2—7\.

* Знак величины Де не влияет на данный расчет.

Ниже приводится расчет температурной зависимости е. Из ур. 
(4) и (5) получим:

Ну АГ-АГ,/ Де \
Ну ч)
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Далее, сравнивая ур. (1) и (2) и используя соотношение (7), из ур. 
(8) можно получить:

* dN՝ N-N2
Т2 N-Ni Нл
T\ N-Nt Нл

(9)

Аналогично выводу уравнения для величины Нх [I] ур. (9) также 
можно привести к удобному расчетному виду:

т 1п Л(/1 + Ло)(ТПр- Л) 
_____J-, Jnf) ( Тпр — Т,)
Т2 _ Hxi(JхJпу) (Т'пр 7j) 
7’1 //Д1(Л + /пр)(Гвр-Г։)

(Ю>

Таким образом, формула (10) позволяет рассчитать энергию ак
тивации элементарного акта поляризации дипольного монозвена при 
данной температуре (Tj), если экспериментально определены удель
ные электропроводности и энерпии активаций мольного объема дан
ного полимера при данной (Т։) и последующей (Та) температурах, 
а также предельная электропроводность (УПр) при конечной темпе
ратуре измерения (Тпр). Затем можно определить количество ди
польных монозвеньев (dN\), участвующих в процессе поляризации, 
например, при Ть в мольном объеме за единицу времени, подставляя в 
формулу (1) значения Л—из ур. (4) и е։ из расчетной форму
лы (10).
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В данной работе проведено отверждение с изучением физико-ме
ханических характеристик ранее синтезированного трио(2,5-диоксо- 
тетрагидрофурил-4) изоцианурата в присутствии алифатических и аро
матических моно- и диаминов [1].

В качестве аминов использованы диэтнламин (ДЭА), анилин (А), 
лл-фенилендиамин (ФДА) и гексаметалендиамин (ГМДА).

Отверждение трис(2,5-диоксотетра!пид.роф.урил-4)изо(цианурата ука
занными аминами проводилось при 85—95° в течение 3—4 час. в раст
воре диметилформамида. В качестве катализатора применялась кон
центрированная серная кислота.

Через 20—25 мин. после начала отверждения трис(2,5-диоксотет- 
рагидрофурил-4) изоцианурата аминами во всех случаях наблюдается 
постепенное выпадение осадка. Получающиеся после отгонки раствори
теля и сушки при 60—70° в вакууме в течение 24 час. отвержденные про
дукты не растворяются в органических растворителях и не имеют темпе
ратуры размягчения. Выше 250° они разлагаются.

При отверждении трис(2,5-диоксотетра1гадрофурил-4)изоцианура- 
та аминами соотношения реагирующих компонентов регулировались 
таким образом, чтобы получить по возможности большее число ангид
ридных групп в полимерной цепи, имеющих существенное значение при 
создании композиционных материалов.

Полученные поликонденсаты исследовались методом термогравя- 
метрии (рис.). Из термогравиметрических кривых видно, что природа 
отвердителя значительно влияет на термостабильность отвержденных 
продуктов.

Экспериментальная часть

ИК спектры продуктов снимались на приборе иИ-20 в интервале 
поглощений от 650 до 3400 см՜1.
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Использовался диметилформамид с г. кип 153°/760 леи рт. ст.. 
п^1 1,4294, серная кислота с а 1,8365, ФДА марки «ч.д.а.», А, ДЭА и 
ГМДА марки «ч.>, трис (2,5-диоюсо1етрагидрофурил-4) изоцианурат.
полученный по [2].

Рис. Кинетика разложения отвержденных продуктов трис-(2,5-диоксотетра- 
гидрофурил-4)иэоцнанурата с аминами: 1—ФДА, 2—А, 3—ДЭА, 4—ГМДА.

Отверждение трис(2,5-диоксотетрагидрофурил-4)изоцианурата п,п- 
фенилендиамином. В трехгорлую колбу, снабженную механической ме
шалкой и обратным холодильником, помещают 5 г (0,0118 моля) 
трис(2,5-диоксотетрагидрофурил-4) изоцианурата, 25 мл ДМФА и пере
мешивают до полного растворения. Добавляют 0,3—0,4 мл конц. сер

ной кислоты, 2,04 г (0,0118 моля) порошкообразного ФДА переме
шивают до полной гомогенизации реакционной среды. Затем 'интенсив
ным перемешиванием поднимают температуру до 85° и проводят реак
цию в течение 3,5 час. Через 25—30 мни. от начала реакции наблю
дается постепенное выделение сшитого продукта темно-коричневого 
цвета. После завершения реакции фильтрованием отделяют продукт, 
промывают его этиловым спиртом для удаления непрореапировавшего 
т.рис(2,5-диокаугегграгидрофурил-4)изоцианурата и ФДА и сушат в 
вакууме при 70° в течение 24 час. Выход отвержденного продукта 
77%. ИК спектр, см՜1: ОО-О-СО- 1080 и 1730, бенз, кольцо 825, 
1500 и 1540.

Отверждение трис(2,5-диоксотетрагидрофурил-4) изоцианурата ани
лином. Реакцию проводят аналогично предыдущему с прибавлением 
2,194 г (0,0236 моля) анилина. Продукт фильтруют и промывают эти
ловым спиртом. Выход 65%. ИК спектр, ел*՜1: -CO-NH-R 1620 и 3340, 
-СО-О-СО- 1080 и 1720, бенз, кольцо 690, 1500 и 1540.

Отверждение трис(2,5-диоксотетрагидрофурил-4)изоцианурата ди- 
.этиламином. Проводят аналогично предыдущему с прибавлением 2,63 г 
(0,0236 моля) ДЭА. Поднимают температуру реакционной среды՛ до 70° 

.и проводят реакцию при данной температуре в течение 1—<1,5 часа, за-
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тем при 90—95° 2—2,5 часа. Образование продукта наблюдается через 
30 мин. от начала реакции в виде темно-коричневых хлопьев, которые 
отделяют фильтрованием. Осадок промывают этиловым спиртом и 
сушат при 60—70° в течение 24 час. Выход 80%. ИК спектр, с.«՜1: 
—СО—1650 и 3350, С2Н5 1450 и 29606, —СО—О—СО—1080 и 1720.

Отверждение трис(2,5-диоксотетрагидрофурил-4)изоцианурата гек
саметилендиамином. Реакцию проводят аналогично предыдущему с 
добавлением 1,369 г (0,0118 моля) ГМДА. После его полного раство
рения температуру реакционной среды поднимают до 90—95°. Про
должительность реакции 3,5—4 часа. Выделение продукта наблюдает
ся через 20—25 мин. от начала реакции. Продукт в виде темно-корич
невой смолы фильтруют, промывают этиловым спиртом и сушат в (ва
кууме при 60—70° в течение 24 час. Выход 85%. ИК спектр, см՜1: 
—СО—NH—R 1635 и 3400, —СО—О—СО— 1018 и 1720, — (СН2) — 
1370, 14660 и 2870.
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Целью настоящей работы является получение трис(2,5-диоксо- 
тетрагидрофурнл-4)изоцианурата и на его основе синтез смол с би
функциональными гидроксилсодержащими соединениями.

Трис(2,5-диолосотетра1гидроф|урил-4) ‘изоциану|рат (II) получен взаи
модействием циануровой .кислоты с малеиновым ангидридом в даме- 
тил форм амиде в присутствии диметиланилина в качестве катализа
тора [1].

О

Оптимальное отношение [П]/[1] 5:1, температура реакции 130—|135э.
На основе трис (2,5-диоксотетратидрофурил-4) изоцианурата син

тезированы различные смолы поликонденсацией с соединениями, со
держащими две или более гидроксильные группы, при 40—110° в при
сутствии концентрированной серной кислоты.

В ходе поликонденсации реакционная масса остается гомогенной 
до глубокой стадии конверсии мономеров, а поликонденсаты пред
ставляют собой высоковязкую темно-коричневую массу. Полученные 
смолы хорошо растворимы в органических растворителях (спирты, ке
тоны, хлорсодержащие углеводороды и т .д.) и в воде, что обуслов
лено, по-видимому, отсутствием трехмерной структуры. При увеличе
нии соотношения реагентов [двух-сп]/[П] от 1 до 10 при заданных ус
ловиях поликонденсации (40—110°, 3,5—4 Часа) образования геля не 
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наблюдается и не снижается растворимость смол в вышеуказанных 
растворителях. При повышении температуры поликонденсации от ПО 
до 160° наблюдается выделение сшитого полимера, который не раство
ряется, а лишь набухает в полярных растворителях.

Экспериментальная часть

Трис(2,5-диоксотетрагидрофурил-4)изоцианурат. К 50 мл ДМФА 
постепенно добавляют 6 г (0,046 моля) циануровой кислоты, при ин
тенсивном перемешивании нагревают до полного ее растворения и до
бавляют 3 мл диметиланилина. Постепенно добавляют 22,5 г (0,23 
моля) малеинового ангидрида при 65—75° и при указанной темпера
туре продолжают перемешивание в течение 30—40 мин. Повышают 
температуру реакционной среды в течение 25 мин. до 135—150° и пере
мешивают при этой температуре 3,5—4 часа. Отгоняют растворитель в 
вакууме, продукт отделяют многократным промыванием хлороформом и 
сушат при 2,5—3 мм рт. ст. и 25—30°. Выделяют целевой продукт тем
но-коричневого цвета с т. пл. 36—37°. Найдено %: С 42,16; Н 2,2; 
N 9,65. C15H9O12N3. Вычислено %: С 42,55; Н 2,12; N 9,92.

Данными ИК-спектров (на UR-20) установлено наличие з-триа-

группи-зинового кольца, 2С=О, -СН8-С=О, и уСН

ровок в областях поглощения 763, 1210—1280, 1680—4720, 1370—1440 
и 2800—2900 см՜1, соответственно.

Поликонденсация II с дифенилолпропаном. К 8,07 г (0,0354 моля) 
дифенилолпропана в 15 мл Д/МФА при перемешивании добавляют 2—3 
капли конц. серной кислоты и прикапывают 10 г (0,0236 моля) II, 
растворенного в 20 мл ДМФА, в течение 30 мни. Постоянным переме
шиванием поднимают температуру реакционной смеси до 45—50° и 
проводят реакцию при указанной температуре в течение 2,5—3 час. 
После завершения реакции полностью отгоняют растворитель в в.аку- 
уме. В результате получается высоковязкая темно-коричневая масса, 
обладающая хорошей липкостью, пропитываемостью различными по
ристыми материалами. В ИК спектрах поликонденсата обнаружено

наличие полосы поглощения следующих групп —С—О—С^- 
—СО-СООН, —С,Н4-, в областях 1180—1240, 1640—1740 и 1160— 
1290, 840 см-1, соответственно.

Конденсация II с этиленгликолем проводится аналогично при 55— 
60° в течение 3—4 час. ИК спектр, см՜1-. —СО, —СООН, —СН8—ОН 
1640—1740, 1050—1085, соответственно.
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Конденсация II с глицерином проводится аналогично при 60—80°.
ИК спектр, с.«֊’: -СО, —СН,—СН—СН2— 1640-1740, 1100-1500, 

I
соответственно. ОН
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