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՜ XXXI, № 5, 1978 ““

ОБЩАЯ и ФИЗИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

УДК 531Л 4-547-554+661Л85.1 +661.312

ВЛИЯНИЕ МИЦЕЛЛ ПЕНТАДЕЦИЛСУЛЬФОНАТА НАТРИЯ 
НА КИНЕТИКУ РЕАКЦИИ ДИФЕНИЛАМИНА

С ПЕРСУЛЬФАТОМ КАЛИЯ

М. Г. ГЕВОРКЯН, Н. М. БЕЙЛЕРЯН и А. П. АШТЯН

Ереванский государственный университет

Поступило 11 I 1977

Изучена кинетика реакции дифениламина (А) с персульфатом калия (Р) в водно- 
этанольных растворах апионаюгивного эмульгатора—пентадецилсульфоната натрия 
(Е-30).

Показано, что в присутствии мицелл Е-30 уменьшается скорость и изменяется 
стехиометрия реакции. Предполагается, что эти изменения обусловлены различным 
сродством к слою эмульгатора—окислителя—Р и восстановителя А или I продукта его 
окисления—тетрафенилгидразина (ТФГ), что приводит к делокализации одного из 
реагентов в зоне реакции.

Рис. 4, библ, ссылок 9.

В настоящее время много .работ посвящается изучению влияния 
■мицеллообразующих поверх1ностно-ак™в1ных веществ на кинетику раз
личны« реакций. Это обусловлено тем, что в мицеллярных системах 
создаются возможности для регулирования скоростей .и направлений 
химических реакций, а также для изучения их .механизма [1,2]. Изу
чение закономерностей мицеллярного катализа важно и потому, чти 
некоторые стороны этого явления обнаруживают сходные черты с ме
ханизмом действия ферментов [3, 4].

Установление механизма влияния мицелл на реакцию, очевидно, 
даст возможность определить характер .взаимодействия мицелл с реа
гентами, в частности установить место их локализации.

Ранее было показано [5—8], что в водно-этанольных растворах ско
рости расхода Р и накопления окрашенного продукта реакции—тетра- 
фен илбензидин «полета (В), выражаются уравнениями .второго поряд
ка. При этом на 1 моль Р расходуется 1/2 моля А и образуется 1/4 моля 
В. Был предложен также механизим образования В через стадию обра
зования ТФГ. В данной работе изучено влияние мицелл Е-30 на ука
занную реакцию.

Реакцию между дифениламином (маслорастворимый) и персуль
фатом калия (водорастворимый) проводили при 35 + 0,05°С .в водно-
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этанольных растворах анион1актив1ного эмульгатора Е-30 (алкилсуль- 
фоната натрия среднего состава СлзНз^ОзИа). За скоростью реакции 
следили по расходу Р, определяемого йодометрически, и по образованию 
окрашенного продукта реакции В, определяемого колориметрически при 
к 453 нм на приборе ФЭКН-57.

Из рис. 1 видно, что суммарная скорость расхода Р в водно-этаноль- 
ных растворах А в присутствии Е-30 уменьшается.

Рис. 1. Кинетические кривые 
расхода персульфата ([А] = 
= [Р] =0,005 М/л) в отсутствие 
(кр. 1) и в присутствии ПАВ

(кр. 2, ПАВ = 1,657.)-

Рис. 2. Кинетические кривые накоп
ления окрашенного продукта реакции 
А-+-Р ([А]=[Р[=0,005 М/л) в присут
ствии .различных концентраций ПАВ 
(7,): 1 — [Е-30]=0,’ 2 — [Е-30] = 1,65. 

3—[Е-30]=3, 4 —[Е-30]=5.

На рис. 2 представлены кииетичеокне кривые накопления продукта 
реакции в присутствии различных концентраций Е-30. Как видим, с 
увеличением концентрации Е-30 скорость процесса уменьшается.

Концентрационная зависимость реакции А+Р в водно-этанольиых 
растворах поверхностно-активного вещества А и Р изучалась .при изме
нении [А]о и [Р]о от 1-Ю՜3 до 15-10՜3М/л при [ПАВ] = 1,650/0=сопз1. 
Исходя из значений нулевых скоростей реакции было установлено, что 
порядок реакции и по А, и по Р первый (рис. 3).

Изучено влияние температуры (от 15 до 45е) на скорость расхода Р 
и образование В. Полученные кинетические кривые спрямляются в коор
динатах реакции II порядка при стехиометрическом коэффициенте 
1А: 1Р.

Рассчитаны значения эффективных констант скоростей реакции при 
различных температурах, удовлетворяющие уравнению Аррениуса. Эф
фективная энергия активации реакции А + Р в водно-этанольных мицел
лярных растворах Е-30, как и в безмицеллярных, равна 12,5 ккал/моль.

Изучено также влияние добавок щелочи и кислоты на скорость рас
хода Р в присутствии ПАВ.
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Как видно из рис. 4, добавки КОН увеличивают скорость расхода 
Р в водно-этанольных растворах А, содержащих и не содержащих ми
целлы ПАВ. Однако .в мицеллярных растворах увеличение скорости Р 
меньше. Добавки Нг5О4 при концентрации 0,1 М/л в мицеллярных си
стемах несколько замедляют, а в безмицеллярных не влияют на ско
рость расхода Р. Ускоряющее действие добавок щелочи иа реакцию 
А + Р можно объяснить [9] увеличением скорости лимитирующей ста
дии—депротонизации образующегося катион-радикала А+. Отсутствие 
.влияния кислоты объясняется тем, что дифениламин как слабое осно
вание (рКв =13,15) не способен к солеобразаванию, в результате чего 
концентрация свободного амина остается неизменной. Некоторое 
уменьшение скорости расхода Р в мицеллярных растворах Е-30 в при
сутствии как добавок щелочи, так и добавок кислоты (по сравнению с 
безмицеллярньвми системами), очевидно, обусловлено тем, что и ще
лочи, и кислоты действуют как электролиты, изменяя структуру ми
целл.

Рис. 3. Зависимость кинетики реакции 
от [А]о, [Р]=0,05 М/л, [ПАВ] = 1,65°/,. 
Концентрация А (М/л): 1—0,015, 2 — 

0,010, 3 — 0,0075, 4 — 0,005, 5 — 0,001.

Рис. 4. Влияние pH реакционной сре
ды на кинетику расхода персуль
фата [А] = [Р]=0,005 М/л. 1—[КОН]= 
— 0,28 М/л, [ПАВ]=0', 2 —[КОН]= ■ 
=0,28 М/л, [ПАВ] = 1,65%; 3 — 
[КОН]=0,07 М/л, [ПАВ]--=1,65%;
4 — [КОН]=[Н։5О4] = [ПАВ] = 0, 5 — 

[Н,5О4]=0,1 М/л, ПАВ] = 1,65%.
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Замедляющее реакцию А+Р действие дифильных мицелл Е-30, оче
видно, можно объяснить различным местам локализации реагентов, 
сильно отличающихся своей полярностью. Персульфат-ион как электро
лит будет распределяться между слоем Штерна и водно-этапольн ՝и 
фазой. Мас л ©растворимый А, очевидно, будет локализован преиму
щественно в гидрофобном участке мицелл ПАВ. Уменьшение скорости 
реакции А+Р может быть обусловлено также локализацией в гидро
фобном участке мицелл, куда доступ Р маловероятен, не только А, но 
и ТФГ.

В пользу предположения о различных зонах локализации Р и А 
(или ТФГ) говорит также изменение стех-иометричеакого (Коэффициента 
реакции: .в безмицелляриых системах на 1 моль А расходуется 2 матч 
Р, а в присутствии мицелл на 1А расходуется 1Р. Конечный продукт 
реакции—В, может быть образован при стехиометрическом коэффи
циенте 1Р.1/2А: 1/4.В. Уменьшение израсходованного количества Р, 
приходящегося на 1 моль А, еще раз указывает на то, что часть А (или 
ТФГ) не реагирует с Р за счет уменьшения концентрации восстанови
теля в зоне реакции.

Этот факт интересен по двум соображениям. Согласно нашим ран
ним работам, окисление А персульфатам протекает последовательно, 
причем промежуточное соединение ТФГ .сначала подвергается бензиди
новой перегруппировке и образовавшийся бензидин окисляется вторым 
ионом БгОГ՜. Возможно, что в присутствии мицелл замедляется бен- 
звдиновая перегруппировка. Но возможен также переход ТФГ в гидро
фобную зону, не доступную иону 5аО". В обоих случаях надо ожи
дать уменьшение суммарной скорости расхода персульфата из-за прак
тического отсутствия взаимодействия Р+бензидин.

На основании стехиометрических и кинетических данных (эффек
тивная энергия активации изучаемой реакции не зависит от наличия ми
целл ПАВ в системе) можно предположить, что зоной преимуществен
ного протекания реакции окисления дифениламина персульфатам ка
лия является гомогенная водно-этанольная зона.

ՆԱՏՐԻՈՒՄԻ ՊԵՆՏԱԴԵՑԻԼՍՈԻԼՖՈՆԱՏԻ ԱԶԴԵՑՈՒԹՅՈՒՆԸ 
ԴԻՖԵՆԻԼԱՄԻՆ-ԿԱԼԻՈՒՄԻ ՊԵՐՍՈՒԼՖԱՏ ՌԵԱԿՑԻԱՅԻ ԿԻՆԵՏԻԿԱՅԻ ՎՐԱ

Մ. Գ. ԴԵՎՈՐԳՅԱՆ, Ն. Մ. ՐԵՅԼնՐՅԱՆ և Ա. Պ. ԱՇՏՅԱՆ

Ուսումնասիրված .է կալիումի պերսոլլֆատի (Բ) և դիֆենիլամինի (X) 
ռեակցիայի .կինետիկան նատրիումի \պենտադեցիլսոլլֆոնատի (ՄԱՆ) մի֊ 
ց ելլար լուծույթում ՅՏ°Շ։

^ոլյց ՛է տրված, որ ՄԱՆ֊ի կոնցենտրացիայի աճի հետ ռեակցիայի արա- 
գոլթյոլնր, որն արտահայտվում է № = ի — X) (Բ — X) հավասարումով, 
փոքրանում է, Վերջինս բացատրվում է ոեագենտների լոկալիզացիայով դի. 
ֆիլ մ իցե լի տարրեր մասերում։
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Ռեակցիայի ակտիվացման էֆեկտիվ .էներգիան հավասար է 12,5 կկալ/֊ 
մոլ:

Ռթուների և հիմքերի ավելցուկները ՄԱՆ-ի ներկայությամբ նվազեցնում 
են ռեակցիայի արագությունը։

Ենթադրվում ֊է, որ ռեակցիան հիմնականում ընթանում է ջրա-էթանո֊ 
լային հոմոգեն ֆազում և մասամբ Շտեռնի շերտում։

THE INFLUENCE OF SODIUM PENTADECYLSULPHONATE 
ON THE REACTION KINETICS BETWEEN DIPHENYLAMINE 

AND POTASSIUM PERSULPHATE

M. G. GUEVORKIAN, N. M. BEYLERIAN and A. P. ASHTIAN

The reaction between potassium persulphate and diphenylamine has 
been studied in the presence of sodium pentadecylsulphonate micelles. A 
decrease in the reaction rate in the presence of the latter has been 
observed.
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ВЛИЯНИЕ ДОБАВОК НЕИОНОГЕННЫХ 
МИЦЕЛЛООБРАЗУЮЩИХ ВЕЩЕСТВ НА КИНЕТИКУ РЕАКЦИИ 

ДИФЕНИЛАМИНА С ПЕРСУЛЬФАТОМ КАЛИЯ

М. Г. ГЕВОРКЯН. Т. Г. КАРАПЕТЯН. А. И. МАРЬЯНЯН, 
А. В. ЛЕВОНЯН и Л. Г. МЕЛКОНЯН

Ереванский государственный университет

Поступило 11 I 1977

Изучено влияние неионогенного поверхностно-активного вещества (ПАВ) на/ ки
нетику реакции дифениламина (А) с персульфатом калия (Р) в двух концентрацион
ных областях ПАВ. Показано, что малые концентрации ОС-20 (0,1%) не влияют ин на 
скорость, ни на механизм реакции. Своеобразна влияние электролитов на скорость 
реакции А+Р в присутствии [ОС-20] =0,1 %. Большие концентрации ОС-20 замедляют 
скорость образования конечного продукта реакции, а при [ОС-20] ^6% процесс оста
навливается на стадии образования тетрафенилгндразина. Установлен кинетический 
закон образования ТФГ в реакционных средах А+Р в присутствии [ОС-20] =6%. До
бавки неионогенного ПАВ с большей длиной оксиэтилированной цепи (Ц-30) также за
медляют скорость образования продукта реакции, но в меньшей мере, чем ОС-20. 
Сделано предположение, что на скорость окисления ароматических аминов персульфа
том влияют неполярная часть мицелл, замедляя ее, и полярная, вызывая некоторое 
ускорение процесса.

Рнс. 4, табл. 3. бнбл. ссылок 7.

Изучение кинетики А с Р в водно-этанолыных растворах [1—4] до
казало, что реакция радикальная, но не цепная. Окисление А про
текает стадийно: вначале образуется тетрафенилгидразин, который пе
регруппировывается в тетрафенилбензидин (ТФБ), окисляющийся вто
рой молекулой Р в тетрафенилбензидин виолет (В). Скорости расхода Р 
и образования В выражаются уравнением II порядка, при этом на 
1 моль Р расходуется 1/2 моля А и образуется 1/4 моля В.

Скорость этой реакции в присутствии мицелл анионактивного ПАВ— 
пентад ецилсульфоната натрия, уменьшается с увеличением его концен
трации [5]. Замедляющее реакцию А+Р действие мицелл объясняется 
локализацией сильно отличающихся своей полярностью А, ТФГ или 
ТФБ и Р в различных участках реакционной смеои. Интересно было 
изучить влияние мицелл неионогенного ПАВ—ОС-20 на кинетику этой 
реакции.

Методика очистки реагентов и эксперимента приведены в [1,5].
Изучение скорости реакции А+Р в присутствии ОС-20 показало, 

что наличие кислорода в реакционных смесях не влияет ни на скорость
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образования продукта, ни на скорость расхода Р. Поэтому опыты про
водились при наличии кислорода в реакционной среде.

Экспериментально установлено, что добавки >[ОС-20] =0,1% не 
влияют ни на скорость расхода Р, ни на скорость образования В.

Установлены кинетические законы расхода Р и образования В в 
реакционных средах, содержащих добавки [ОС-20] =0,1%

—= К, (Р - 2х) (Л - х), ^- = Ко (Р). (А)0
аг ал

(где О—относительная оптическая плотность реакционных смесей, про
порциональная концентрации .продукта окисления А).

Реакция А + Р в присутствии [ОС-20] =0,1% проводилась в интер
вале 15—45°. Полученные кинетические данные удовлетворяют уравне
нию II порядка (рис. 1), а найденные значения констант скоростей при 
разных температурах—уравнению Аррениуса. Расочитано значение эф
фективной энергии активации процесса, равное 12,8 ккал!моль. Интерес
но отметить, что в присутствии анионааспнвного эмульгатора [Е-30] = 
= 1,65%, Е‘։кт=12,5 ккал/моль [5].

Рис. 1. Скорость расхода Р в координатах реакции II порядка при различных 
температурах в водно-этанольных растворах А, содержащих добавки |ОС-20] = 

=О,1»/о ([А]=0,005 М/л, [Р]=0,02 М/л): 1 — 15, 2 — 25, 3 — 45°.

Изучено влияние электролитов на скорость реакции А+Р в присут
ствии [ОС-20] =0,1 %.

В табл. 1 приведены данные расхода Р в присутствии добавок КОН 
к реакционным смесям, содержащим и не содержащим добавки 
[ОС-20] =0,1%.

.Как видно из приведенных данных, добавки КОН увеличивают ско
рость расхода Р, однако в присутствии добавок ОС-20 она увеличивается 
в меньшей мере.

Добавки Нг5О4 также увеличивают скорость расхода Р в раство
рах, содержащих [ОС-20] =0,1 %, и не влияют иа скорость .процесса в 
его отсутствие.
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Такое влияние добавок кислоты и щелочи на скорость изучаемой 
реакции в присутствии неионогенного ПАВ невозможно объяснить из
менением pH реакционной среды [6]. Надо полагать, что добавки КОН 
и НгЗОч действуют как. электролиты, вызывая изменения в конформа
ции и степени гидратации молекул ПАВ.

[Р]=0,02 М/л, [А]=0.005 М/л, [ОС-20] =0,17,
Таблица 1

[КОН]=0 [КОН] =0,14 М/л ]КОН]=0,28 М/л

[ОС-20]=0 [ОС-20]-0,17о [ОС-20] =0 |ОС-20]=0,1°/, (ОС-20] =0 [ОС-20 = 0.17«

/, мин х-103 мин х-103 /, мин х-Ю3 /, мин х-103 /, мин х-103 мин х-103

5 1,90 5 1,78 5 2,56 5 2,40 5 3,44 5 3,25
15 2,84 15 3,00 10 3,56 15 4,20 15 9,69 15 5,10
•30 4,02 30 3,87 15 4,81 30 6,44 32 12,31 30 10,20
50 5,12 50 5,10 30 6,75 50 8,80 50 14,69 50 11,88
80 6,16 80 6,30 50 9,25 80 11,44 70 15,40 80 14,31

120 7,00 120 6,94 80 11,62 134 13,31 100 15,81 120 ■ 15,20
160 7,78 160 7,90 120 13,00 167 13,63 160 16,06

Из приведенных данных видно, что добавки [ОС-20] =0,1% не 
влияет ни на скорость, ни на механизм реакции А + Р.

.Возможно, это обусловлено тем, что в всдно-этанолыных растворах 
(50% по объему) концентрация [ОС-20] =0,1% (8,8-10՜4 моль/л) ока
зывается ниже критической концентрации мицеллообразования в этих 
условиях.

Своеобразно влияние добавок электролитов на скорость расхода Р 
в этих системах. Известно [7], что в водных растворах яеионотенных 
ПАВ образуются водородные связи между молекулами воды и кисло
родом аксиэтилнрованных групп молекул ПАВ. Предполагается, что в 
присутствии электролитов эти водородные связи разрушаются и моле
кулы ПАВ дегидратируются. Очевидно, это приводит к изменению гид- 
рофилыно-пидрофобного баланса и конформации молекул ОС-20. Эти 
изменения увеличивают вероятность локализации реагентов на моле
кулах ПАВ, приводящую к увеличению скорости реакции в присутствии 
электролитов.

При наличии в реакционной среде добавок [ОС-20] ^1% (табл. 2, 
рис. 2) уменьшается как скорость расхода Р, так и скорость накопления 
окрашенного продукта реакции, определяемого колориметрически 
(при X 440 нм, прибор ФЭК>56М).

Следует отметить, что при [ОС-20] =3% реакционная омесь внача
ле желтого цвета, что характерно для накопления ТФГ (1 продукта 
окисления А [2]) и лишь после —60 мин. появляется фиолетовый от
тенок, характерный для конечного продукта окисления А—тетрафенил- 
бензидин виолета.
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На рис. 2 приведены кинетические кривые оптической плотности 
реакционных смесей, содержащих различные добавки ОС-20.

Таблица 2 
[А] = [Р]=0,05 М/л

ЮС-20], •/„ 0 1 3 6 8

мин х-10> М/л х -103 м/л х-103 м/д х-103 М/л х-юз М/л

5 0,74 0,5 0,30 0,15 0,13
15 0,93 0.7 — 0,23 0,23
20 1,07 1,0 1,07 — —
35 1,51 1,4 1,15 0,63 0,60
.55 1,99 1.6 1,37 0,93 0,70
90 2.21 2.1 1,68 1,14 1,00

120 2,50 2,4 2,06 1,37 1,20
150 2,70 2,6 2,12 1,51 1,40

Как видно из рис. 2, при [ОС-20] =3% кинетическая кривая не 
имеет индукционного периода. При [ОС-20] ^6% в реакционной смеси 
образуется только ТФГ без его дальнейшего окисления, и кривая опти
ческой плотности имеет индукционный период, величина которого уве
личивается с увеличением концентрации ПАВ.

Рис. 2. Кинетические кривые накоп
ления продукта реакции А 4֊ Р в присут
ствии различных концентраций ОС-20 
<[Л] = (Р]=0,005М/л): 1-3, 2-6, 3-8’/..

Установлено влияние концентраций реагентов на скорость образоеа 
пня ТФГ в присутствии [ОС-20] =6%՛

^^П=/(г (Р-х) (А—х)
ас

На рис. 3 приведены кинетические кривые влияния pH среды на ско
рость реакции А-ЬР в присутствии мицелл [ОС-20] =6%. Как видно из 
этих данных, добавки щелочи, кислоты или индифферентного КС1 
ускоряют расход Р в водно-этанолыных растворах А, содержащих ми
целлы ОС-20. Следует отметить, что характер действия добавок элек
тролитов на реакцию А4-Р в присутствии [ОС-20] =6%, остан,авлн-
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вающего процесс на стадии образования ТФГ, аналогичен их действию 
в присутствии добавок [ОС-20] =0,1 %, не влияющих на скорость изу
чаемой реакции.

Рис. 3. Кинетические кривые расхода 
Р в водно-этанольных растворах, ([А] = 
= [Р] =0,005 М/л), содержащих 6°/» ОС-20, 
в присутствии электролитов (М/л): 1 — 
[КОН]=0,5, 2—[КС1]=0,005, 3-Н։5О4= 
=0,1, 4—[электролит] =0.

Чтобы установить .влияние полярной группы молекул неионогеяно- 
го ПАВ на реакцию А+Р, ее проводили также в присутствии добавок 
Ц-30. В табл. 3 приведены кинетические данные расхода Р в реакцион
ных смесях А+Р, содержащих различные добавки Ц-30.

Таблица 3 
[А] = [Р]=0,005 М/л

Ц-30, •/. 0 1 2 2,5 3 4,5 6 9
ч ч ч ч

Е 2
/, мин № сэ**

О О о О о О о

н н н н н н н н

5 0,7 0,7 0,7 0,5 0,5 0,5 0,5 0.2
25 1,2 1,3 1.2 1,1 0.9 0,9 0,8 0,7
45 1,7 1,7 1,5 1,3 1,2 1.1 0,9 0,9
75 2.1 2.0 1.8 1.6 1.4 1.2 1.1 1,0
95 2,з 2,2 2,0 1.8 1.6 1.5 1.3 1.2

125 2.5 2.4 2.2 2.0 1.9 1.8 1.7 1,5.
155 2.7 2.4 2.3 2.3 2,1 1.9 1.9 1,8
185 2,9 2.4 2,4 2,3 2,2 2.1 2.0 I.9

Из приведенных данных следует, что добавки Ц-30 замедляют 
расход Р тем в большей мере, чем больше концентрация ПАВ.

Установлено, что добавки Ц-30 уменьшают также скорость образо
вания, продукта реакции. При [Ц-30] =3,2-Ю՜2 М/л образуется В, а при 
[Ц-30] >3.85-10՜2 М/л в реакционной среде превалирует желтый от
тенок, характерный для ТФР.
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Изучено влияние pH среды на скорость реакции А+|Р в присут
ствии Ц-30. Показано, что кислоты не влияют на скорость расхода Р, а 
добавки щелочи увеличивают ее, т. е. в присутствии добавок Ц-30 влия
ние pH среды аналогично влиянию pH на кинетику реакции А+Р в 
безмицеллярных средах.

Рис. 4. Кинетические кривые расхода Р в 
водно-этанольных растворах А, содержащих 
добавки Ц-30 и ОС-20. [А]=[Р]=0,005 М/л: 
։ —[ПАВ]=0; 2-[Ц-30]=0,058; 3 —[ОС-20] = 
=0,053 М/л.

На рис. 4 приведены кинетические кривые расхода Р в водно-эта
нольных растворах А, содержащих добавки ОС-20 и Ц-30 почти одина
ковой мольности ([ОС-20] =5,3-10՜՜ М/л, ' [Ц-30] =5,8-10՜’М/л). Как 
видно из рис. 4, замедляющее реакцию А-|-Р действие добавок ОС-20 
больше, чем Ц-30. Аналогично и влияние на скорость образования про
дукта реакции: в случае [ОС-20] =5,3-10՜’ М/л реакция прекращается 
на стадии образования ТФГ, а в присутствии [Ц-30] =5,8-10՜’М/л об
разуется также некоторое количество В.

Наблюдаемое в случае добавок неионогенных ПАВ уменьшение 
скорости реакции А+Р, очевидно, можно объяснить локализацией реа
гентов в различных участках реакционной зоны. При этом для Р вероят
но распределение между полярной частью мицелл и водно-этанольным 
гомогенным объемом, а ТФГ—в гидрофобной части мицелл. Таким об
разом, действие мицелл неионогепных ПАВ на кинетику реакции А+Р 
аналогично действию мицелл анионактцвного Е-30 [5].

При увеличении длины оксиэтилированной цепи молекул неионоген
ного ПАВ замедляющее реакцию действие мицелл уменьшается.

Полученные экспериментальные данные могут быть объяснены 
двояко. Можно предположить, что с увеличением полярной части не
ионогенных ПАВ создаются стерические затруднения проникновению 
ТФГ в гидрофобный участок мицелл, •что приводит к уменьшению сте
пени солюбилизации ТФГ. По-видимому, с увеличением полярной части 
мицелл увеличивается возможность частичной локализации А в гидро
фильной части мицелл, что приводит к некоторому увеличению скорости 
процесса, но при этом превалирует замедляющее действие гидрофоб
ной части мицелл.
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ՈՅԻՈՆՈԳԵՆ ՄԱԿԵՐԵՍՈՐԵՆ ԱԿՏԻՎ ՆՅՈՒՌԻ ՓՈՔՐ ԱՎԵԼՑՈՒԿՆԵՐԻ 

ԱՋԴԵՑՈԻՔ-ՑՈԻՆԸ ԴԻՖԵՆԻԼԱՄԻՆ-ԿԱԼԻՈՒՄԻ ՊԵՐՍՈԻԼՖԱՏ
ՌԵԱԿՑԻԱՅԻ ԿԻՆԵՏԻԿԱՅԻ ՎՐԱ

1Г. Գ. ԳԵՎՈՐԳՏԱՆ, Ղ- ԿԱՐԱՊԵՏՅԱՆ, Ա. Ի. ՄԱՐՅԱՆ9ԱՆ, 
Ա. Վ. ԼԵՎՈՆ9ԱՆ և Լ. Գ. ՄԵԼՔՈՆ8ԱՆ

Ուսումնասիրված է կալիումի պերսոլլֆատի [Р) և ղիֆենիլամինի (А) 
ռեակցիայի կինետիկան ոչիոնոգեն մակերեսորեն ակտիվ նյութի' С1вН37(ОСН։СН։)й)ОН (ՕՇ-ՔՕ)-/ր, փոքր ավելցուկների ներկայությամբ. 

Ցույց է տրված, որ [ОС.-20] = 0,1 % ավելցուկը չի ազդում ռեակցիայի 
կինետիկայի վրա,

էլեկտրոլիտների ավելցուկները մեծացնում են Р-ի ծախսի արագությունը 
նշված .սիստեմներում, Վերջինս բացատրվում է էլեկտրոլիտի ազդեցությամբ 
ОС-20-ի մոլեկուլների դեհիդրա սրացումով, որի շնորհիվ մեծանում է քՀ֊ի 
լոկալացման աստիճանը.

Ցույց է տրված, որ [ՕՇ-20] % ֊ի ներկայությամբ ռեակցիան դան
դաղում է.

Որոշված է ռեագենտների կոնցենտրացիաների ազդեցությունը[ОС-20] = 
= ճ% ներկայությամբ տետրաֆենիլհիդրազինի առաջացման արագության 
վրա' •^=‘֊ЛЛ

Ոչիոնոգեն Ц-30 նույնպես դանդաղեցնում է ուսումնասիրվող ռեակցիան։ 
Ընդ որում Ц-30-Д ազդեցությունը ավելի պակաս է, քան միևնույն մոլյարոլ- 
թյան ՕՇ-20-ինը,

THE INFLUENCE OF SMALL AMOUNTS OF NONIONIC DETERGENTS ON THE REACTION KINETICS BETWEEN DIPHENYLAMINE AND POTASSIUM PERSULPHATE
M. G. GUEVORKIAN, T. Gh. KARAPETIAN, A. I. MARIANIAN, 

A. V. LEVONIAN and L. G. MELKONIANThe reaction between potassium persulphate and diphenylamine has been studied in the presence of CnH^OCH.CHX. OH (I) and CnH„(OCH,CH։)MOH (II).The reaction rate was not affected in the presence of 0, l*/o of I» whilst a decrease in it was abserved in the care of Ie/, of I and 3% of II.
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Перенос зарядов и поляризация диполей под воздействием постоянного электри
ческого поля в полимерах внешне проявляются одинаково—электропроводностью. С 
целью разделения этих двух, разных по физической природе процессов, особенно по
ляризационного, который более детально характеризует кинетику .макромолекул, в 
настоящей работе предложены модели кинетических единиц полярных макромолекул, 
механизм поляризации которых представляется аналогичным деформационной модели 
Каргина и Слонимского. На этом основании выведена формула временной зависимости 
удельного объемного электрического сопротивления полимера. При помощи этой фор
мулы показана возможность определения такого кинетического параметра как время 
релаксации поляризующихся приведенных участков цепей.

Рис. 4, библ, ссылок 17.

Вопрос электропроводности полимерных диэлектриков во многом 
неясен, хотя в этой области исследований накоплен обширный материал 
[1—6]. В частности, температурно-временная зависимость электропро
водности полярных, лишенных низкомолекулярных примесей полиме
ров, в которых в области температур стеклования наблюдается спад 
электрического тока по температуре (рис. 1), что противопоставляется 
их росту для диэлектриков [1, 7]. Сажин и сотр. [8—10] благодаря 
глубокому анализу теорий и созданным ими методикам широко осве
щают электронные, ионные механизмы неомического поведения элек
тропроводности полимеров. Кроме переноса зарядов, электрический ток 
вызывает и вращения (поляризация) диполей макромолекулы, поло
жительные и отрицательные заряды которых раздвинуты. Чрезвычайно 
важно разделение этих двух явлений (перенос, поворот), разных по 
своей физической природе, но одинаковых по своим внешним проявле
ниям [11]. Безусловно, превалирование ионной электропроводности над 
всеми остальными механизмами [1, 8, 9], в том числе над поляриза
ционными [10], очевидно. Однако, как нам кажется, и что утверждает 
ряд исследователей [1, 6], кинетику макромолекул в электрических по
лях можно характеризовать только изучением их поляризационного ме
ханизма. Цель настоящей работы—изучение закономерностей поляри-
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зационного механизма электропроводности в полимерах при помощи 
модельных представлений.

Рис. 1. Зависимость

рола от 

жспием:

1
— при времени

1 —0,01; 2-0,1;

? полипарахлорстн- 

вылержкп под напря- 

3—1; 4 — 15; 5-130;

го 25 зо юоо/1

6 — 1200 сек.

Процесс поляризации в полимерных диэлектриках можно предста
вить как переход кинетических единиц из одного метастабильного со
стояния в другое в направлении электрического поля. В данном случае 
кинетическая единица—участок цепи, обладающий дипольным момен
том или суммарным вектором дипольного момента от его составляющих 
отдельных группировок. Такой переход осуществляется за определенное 
время, соизмеримое со временем релаксации данной /-ой кинети
ческой единицы. Такая поляризация, разумеется, тесно связана с пере
мещением и вращением этих единиц в конденсированной среде, вызы
вающих деформацию макромолекул. Эта идея была выдвинута Кув- 
шинским и Кобеко еще на заре диэлектрических исследований полиме
ров [12]. Справедливость такого подхода оправдывается анализом мо
делей а, р и у диэлектрических релаксаций в аморфных и кристалли
ческих областях полимеров [6]. Учитывая цепочечное строение макро
молекул и надмолекулярные особенности конденсированной полимер
ной среды, предлагаем модели макромолекулярной поляризации 
(рис. 2, а, б, в, г). Их элементами являются модели полярных моно
звеньев, при выборе которых руководствовались распределением в них 
зарядов. Модель монозвеньев представляется в элипсоидной форме 
(по Онкли-Феррн [13]) с разноименными зарядами на концах. Поля
ризация участков цепи представляется слабо коррелированной с со
седями, с закреплением одного конца, а остальные части рассматри
ваются как сильно коррелированные. Во всех поляризационных моде
лях в местах стыков не учтены сдвиги монозвеньев друг относительно 
друга, вызванные смещениями зарядов—ядер и электронов (поляриза
ция смещения), поскольку они устанавливаются с большой скоростью 
(~10|3св«-1 и более). Поляризующиеся участки в плотно упакованных 
объемах системы (кристаллы, стекло) в ограниченных пределах дви-
Армянскнй химический журнал, XXXI, 5—2 
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гаются вдоль цепи, аналогично складкам и свободным концам. Такое 
трансиляционное движение вызывает «вращение», «закручивание» или 
«продольное перемещение» еще некоторого участка вдоль цепи «от за
крепленного» конца сегмента [6]. Анализ этих моделей приводит к то
му, что, во-первых, процесс поляризации макромолекул аналогичен ме
ханической деформации и, во-вторых, любая вращательная ориентация 
дипольного момента монозвена или перемещение любого заряду поли
мерной цепи по направлению приложенного поля вносит свою долю в 
значение электропроводности. В рамках данной работы для расчета 
параметров поляризации полимера на основании представленных мо
делей считаем целесообразным обсудить упрощенную механическую мо
дель, предложенную Каргиным и Слонимским для вязкоупругого поли
мера (рис. 2,д) [14]. В поляризационной модели принимаются следую
щие молекулярные параметры, аналогичные механической.

Рис. 2. Поляризационные модели полимерных цепей типа: а — (—CHjCR։—)п; 
б —(—CRC—)п; в — (—CH։CHR—)п; г — линейная цепь с локальным зарядом 

в конце; д — механическая модель цепи [14].

1. Модель линейной макромолекулы полимера можно применять 
для разных видов деформаций (растяжение, сжатие, изгиб) с учетом 
его знака.

2. Силовое поле подается на образец мгновенно в виде электричес
кого напряжения Оо и в течение эксперимента / остается по величине 
и направлению неизменным. Это силовое воздействие на единичные дн- 

лоли проявляется напряженностью действующего поля £= —. отли-
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чающегося от поданного Ео=—(</—толщина образца) на величину, 
• с1

зависящую от поляризуемости системы я. р-Дипольный момент моно
звена в конденсированной среде, который в течение эксперимента при
нимается неизменным, т. к. если пренебречь цепочечным строением, 
поляризация диполей устанавливается со скоростью 106—1010 сек՜1 
(например, в жидкостях), что можно считать мгновенным по сравнению 
со скоростями эксперимента (~102—10՜3 сек՜1). При таком допущении 
поле, действующее на диполи, равное Е, для такой задачи практически 
можно считать постоянным. В пользу приемлемости такого допущения 
свидетельствуют также расчеты, связанные с поляризацией диэлектри
ков при «слабых полях> [15], с распределением потенциала по толщи
не образца [9] или с влиянием величины напряженности на электро
проводность [10]. В экспериментах при (7о«1ООв на образец толщи
ной 100—200 цк указанное допущение вносит ошибку на величину поля
ризации диэлектрика меньше, чем на 1%. Таким образом, Е можно 
принять за силу, действующую на диполи (заряды) цепи, аналогично 
механической силе Р в механической модели. Следует отметить, что 
такое же допущение имеет место в случае учета силы Р в механической 
модели [14].

3. Вязкостный параметр аналогичен в электрической и механи
ческой модельных вариантах и принимается за г.

4. Параметр упругости пружин К аналогичен обратной величине 
7*8«поляризуемости системы а — и оценивает меру разрядки конден

сатора при выключении напряжения (£в = 0), где д — заряд, 8 —его 
свободный пробег, к — постоянная Больцмана, а можно принять за 
электрическую податливость образца.

5. Растяжение пружин аналогично ориентации диполей.
6. Перемещение шаров аналогично смещению единичных зарядов. 
Таким образом, можно считать, что мера деформации механической

модели е=—/’■(закон Гука) аналогична мере поляризации электрн- 
К

ческой модели р = —Е (закон Ома). Параметр р-физически представ- 
J

ляет удельное объемное электрическое сопротивление поляризации по
лимерных цепей, вызывающих ток /. В пользу аналогичности парамет
ров е и р свидетельствуют соответствия характеров их температурных 
и временных зависимостей. Следовательно, принимая соответствие 
между е и р и все допущения метода расчета деформационной модели 
[14], для поляризационных моделей цепи можно написать систему диф
ференциальных уравнений относительно удельных объемных сопротив
лений рр учитывающих смещения зарядов и поляризации диполей, на
чиная от первого (с точки закрепления) до п-ного монозвена, если на
пряженность Е действует па крайний (п+1) заряд.
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r-^֊+֊(h֊P։) = 0 
dt а

Решение системы дифференциальных уравнений (1) при действии на
пряжения за время I приводит к выражению

где
га (3)

^ = ctg։7T7'V (4)П -+- 1 Z

Первое слагаемое ур. (2) — удельное сопротивление необратимого 
смещения (я + 1) зарядов, а второе — удельное сопротивление р (t) 
обратимого смещения зарядов и поляризации л диполей. Оценка 
второго члена при / = 0, Е = 0 приводит к значению р (£) = 0, а при 

Еа£->оо, Е = const — к р. ,=--------р, .— сопротивление от полного
12 л +1 14

смещения (п +1) зарядов, т. е. его установленное значение. Сумми
рование во втором члене ур. (2) легче произвести при усреднении 
значения в тср, что приводит к выражению

_ t_
Р(0 = Р(.)(1֊е Те₽) (5)

Довольно сложным становится решение дифференциальных урав
нений при действии Е на каждый единичный заряд (правые стороны ур. 
1 приравниваются к Е). Матричное решение системы этих уравнений 
приводит к корням pn+։ (t, Е), аналогичным ур. (2). Только в этом случае 
несколько изменяются первое слагаемое и коэффициент второго. iB них 
вводятся поправки соответственно от необратимых и упругих ориента
ций единичных диполей. Последний вклад в ур. (5) учитывается в зна
чении как установленное сопротивление от полного смещения 
(л-Н) зарядов и ориентации п диполей. Оценка значения 'ср при 

о гчп—2 приводит к т0 = ——. что является временем релаксации упругого 

диполя в вязкой среде. Если количество зарядов (/i-j-l), то будем иметь 
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п времен релаксаций от т0 до -ч(л+1)։. При переходе от такой 
микроскопической модели к макроскопической поляризации образца, 
что заключается в суммировании таких линейных сегментов (с числом 
монозвеньев от 1 до п) в единице объема полимера, получим уравнение, 
аналогичное (5)

_2_
Р(0=Р(.)(1֊е՜'*) (6)

где т*—усредненное время релаксации от общего набора времен ре
лаксаций для «приведенных кинетических единиц». Такое усреднение 
оправдывается узким распределением т для диэлектрической релакса
ции в полимерах [16].

Рис. 3. Зависимость т* от времени выдержки под напряжением: 
а — поли-л-хлорстирол при температурах (°С): 1—34; 2 — 60; 3 — 91; 
4—108; 5 — 127; 6 — 136; 7—148; 8 — 171. б — полидиметилвинил- 
этпнил-л-оксифенилметан при температурах (°С): 1' —14; 2' —16; 

3' — 22; 4' — 28; 5' — 30; 6' — 32; 7'.— 35.

Йз рассмотренных моделей видно, что поляризационный механизм 
электропроводности, удовлетворяющий ур. (6), имеет высокоэласти
ческую природу. Это согласуется с представлениями [6] о существова
нии в полярных полимерах диэлектрической релаксации в основном 
высокоэластического характера. Однако, критикуя эту гипотетическую 
мысль, считаем необходимым привести наше предположение о том, что 
при постоянных электрических полях высокоэластическая поляризация, 
реализуемая во всех физических состояниях полимера, непрерывно спо
собствует вырождению дипольно-групповых поляризаций, существова
ние которых в электрических полях не вызывает сомнения [17]. Эта 
дипольно-групповая поляризация вносит свою долю в значение р (<), а 
также может несколько увеличить значение т*. На рис. 3 и 4 приводятся
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зависимости т* от времени и температуры для нескольких полимеров, 
рассчитанные по формуле (6) из экспериментальных зависимостей изо
термического процесса электропроводности (кр. заряда). В формуле (6) 
Р(.) принимается как установленное значение р(0 из зависимости р—/ 
или же определяется из температурных зависимостей удельного объем
ного сопротивления, как показано на рис. 1 для поли-л-хлорстирола.

Рис. 4. Зависимость 1г т* от — 
Т 

при времени выдержки под напря
жением образцов: а — полн-л-хлор- 
стирола; 1 — 0,1; 2—1; 3— 15; 4 — 
130; 5—1200 сек; б - полндиметилви- 
11плэтннил-л-окс1|феннлметана: 1' — 
300; 2'—1300; 3'-1800; 4'—3000 сек; 
в — полнхлоропрена: 1' — 30; 2'_
120; 3՞ — 1200 сек.

Возможность экстраполяции кривой р(_, (пунктиры) позволяет рас
ширить низкотемпературный диапазон значений т*. что в случае кри
вых заряда ограничивается измерительной возможностью электромет
ров. Из зависимостей видно, что параметр т*, традиционно признан
ный как молекулярная константа для низкомолекулярных соединений, в 
случае цепочечного строения с новыми формами кооперативности в кон
денсированной системе полимера в электрических полях находится в 
сложной зависимое™ от времени и температуры эксперимента. На за
висимостях 1е■։*—!?£ (рис. 3) минимумы с увеличением температуры по
лимера смещаются в сторону малых времен эксперимента, что, по-ви- 
димому, можно объяснить установлением поляризационного процесса 
приведенных кинетических единиц, находящихся в локальных объемах 
(или дипольно-групповая поляризация), и развитием механизма поля
ризации, связанного с более длинными и коррелированными участками 
цепи, длина которых растет со временем. Аналогично объясняются низ
котемпературные минимумы. На зависимостях (рис. 4) ми-

мумам соответствуют температуры стеклования. Резкий спад т* в об
ласти высокоэластнческого состояния связан с уменьшением межмоле
кулярного взаимодействия. В отличие от полидиметилвинилэтинил-л- 
оксифеннлметана [7] и поли-л-хлорстирола [1], деструкция которых 
опережает вязкотекучее состояние, в случае полихлоропрена т* не за
висит от времени эксперимента. Таким образом, из наблюдаемой тем
пературно-временной сложной зависимости т* можно предположить об 
изменении как длины, так и количества кинетических единиц, участ
вующих в процессе поляризации полимеров, во всех их физических со
стояниях.



Электрическая поляризация в полимерах 311
-------------- — ~ ' - - ----------- ■ ---- ■ - ՛—TJ .. —»

ՊՈԼԻՄԵՐՆԵՐՈՒՄ ԷԼԵԿՏՐԱԿԱՆ ՐԵՎԵՌԱ8ՄԱՆ ՊՐՈՑԵՍԻ 
P-ԵՐՄՈԿԻՆԵՏԻԿԱԿԱՆ 2ԵՏԱՋՈՏՈԻԹՅՈԻՆ

Ш. ՐԵՎԵՌԱՑՄԱՆ ՊՐՈՑԵՍԻ ԿԻՆԵՏԻԿԱ

Ս. I*. ՐԱՐՍԱ1ր8ԱՆ

Լիցքերի տեղափոխումը և դիպոլների բևեռացումը պոլիմերներում էլեկ
տրական դաշտի ազդեցության տակ արտահայտվում է միատեսակ էլեկտրա
հաղորդականությամբ։

Խիստ կարևոր է այդ երկու, ֆիզիկական բնույթով տարրեր պրոցեսների 
բաժանումը, հատկապես բևեռացմանը, որը ավելի մանրամասն է բնու
թագրում մակրոմոլեկուլի կինետիկան։ Այդ նպատսմլով ներկա աշխատան
քում առաջարկվում է մակրոմոլեկուլն երի բևեռային կինետիկա,կան միավոր
ների մոդելներ, որոնց բևեռացման մեխանիզմը պատկերացվում է Կարգինի 
և Սլոնիմսկու դեֆորմացվող մոդելին համանման։ Դրա հիման վրա արտած
վել է տեսակարար ծավալային էլեկտրական դիմադրության ժամանակային 
կախվածության մի բանաձև, որի օգնությամբ ցույց է տրվել այնպիսի մի 
կինետիկ մեծության որոշման հնարավորություն, ինչպիսին է բևեռացման 
ենթարկվող շղթայի բերված հատվածների ռելաքսացիայի ժամանակը։

THERMOKINETIC INVESTIGATIONS OF POLARIZATION 
PROCESSES IN POLYMERS

III. KINETICS OF THE POLARIZATION PROCESS IN POLYMERS

S. T. BARSAMIAN

Charge transfer and dipole polarization in polymers under the 
influence of an electric field are both expressed by electric conductivity. 
It is extremely Important to make a dlstlngtion between these two pro
cesses as they are quite different in their physical nature, particularly the 
polarization process which can characterize the kinetics of the macro
molecule in detail. For this purpose kinetic unit models of polar 
macromolecules have been suggested, whose polarization mechanism 
seems to be similar to the deformation model of Karghin and Slonlmsky. 
On this basis a formula expressing the dependence of the specific volume 
electric resistance of a polymer on the time has been derived offering 
the possibility to determine such a kinetic parameter as the relaxation 
period of given parts in the circuit subjected to polarization.
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ОБ ОДНОМ ВОМОЖНОМ МЕХАНИЗМЕ ВОЗНИКНОВЕНИЯ 
ЭЛЕКТРОКИНЕТИЧЕСКОГО ПОТЕНЦИАЛА

Д. Б. ДАВИДЯН

Вычислительный центр АН Армянской ССР и Ереванского 
государственного университета, Ереван

Поступило 15 VI 1977

Предложен .механизм образования двойного электрического слоя, в котором не
полярные газы выполняют роль прослойки между полярными молекулами неравной 
полярности. Обосновываются границы существования правил Дебройна, Ребиндера и 
коллоидного состояния.

Показано, что два двойных электрических слоя в биологических мембранах в сты
ках липид—протеин определяют возникновение потенциалов покоя и действия.

Рис. 4, библ, ссылок 11.

Чистые поверхности угля и ртути теряют способность адсорбиро
вать различные ионы, если в растворах отсутствуют неполярные газы. 
Адсорбция газов на этих поверхностях приводит к появлению зарядов 
за счет их ионизации и образованию двойных электрических слоев [1].

На основании анализа различных адгезионных процессов был сде
лан вывод, что на поверхности адсорбентов неполярные газы могут вы
полнять и другие функции.

Эмпирическое правило Дебройна о преимущественном склеивании 
веществ с одинаковой полярностью [2] было выведено из ограниченно
го опыта и в дальнейшем не получило распространения на другие веще
ства [3—5]. Это было связано с тем, что остался невыясненным меха
низм действия этого правила.

Была сделана попытка объяснить это правило с помощью адсорб
ционных сил. действующих на границе раздела фаз [6]. Поверхности 
различных тел покрыты адсорбированными веществами и при склеи
вании адгезив должен растворить в себе эти вещества или же он дол
жен обладать дальнодействующими силами, которые осуществили бы 
связь с субстратом через слой адсорбированных веществ.

В первом случае адгезии адсорбированные вещества могут раство
риться в адгезиве, если они одинаково притягиваются и к адгезиву, и 
к субстрату, т. е. адсорбированные вещества находятся как бы в состоя
нии невесомости и за счет броуновского движения удаляются из стыка, 
освобождая молекулы адгезива и субстрата для их связи. В этом со
стоянии молекулы адгезива и субстрата могут хаотически перемеши
ваться.
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Очистка поверхностей от адсорбированных веществ наблюдается 
часто и при равенстве атомных диаметров (разница не более 15%), за 
счет чего и образуются твердые растворы металлов (правило Юм-Розе- 
РИ [7])-

Правило Дебройна констатирует частный случаи очистки поверх
ностей от адсорбированных веществ—за счет диффузии без энергии 
активации. Очистка может происходить и по другим причинам: в ваку
уме за счет десорбции, при диффузионной сварке и т. д.

Во втором случае адгезии связь между адгезивом и субстратом 
устанавливается только между полярными молекулами с неравной по
лярностью—это электростатическая адгезия [8]. Неравенство полярно
стей указывает на то, что на межфазной границе адсорбированные ве
щества не удалены. Они сильнее притягиваются к веществу с большей 
адсорбционной силой и связь между адгезивом и субстратом образуется 
через слой адсорбированных веществ. Неполярные газы (Оа.Нг/Ч։ и 
т. д), обладающие большой энергией взаимодействия с адсорбентами, 
могут играть роль нейтральной прослойки в двойном электрическом 
слое (ДС), образованном компонентами склейки.

Анализ существующих теорий и моделей ДС [9, 10] показывает, 
что ДС представляет собой конденсатор без изолятора, в котором 
потенциалопределяющие ионы скомпенсированы эквивалентным коли
чеством противоионов до состояния электронейтральности. По теории 
Штерна эквивалентные заряды представлены мономолекулярным слоем 
противоионов и ионами диффузного слоя. Электрокинетический потен
циал принято считать частью общего потенциала в сечении диффузного 
слоя, по которому происходит скольжение при наложении внешнего 
электрического поля.

Считается, что причиной возникновения ДС является избиратель
ная адсорбция ионов на твердой поверхности или же ионизация по
верхностных молекул. Вовлечение в ДС противоионов и ионов диффуз
ного слоя—это уже вторичное явление. Но исходя из анализа возник
новения ДС для электростатической адгезии можно предположить, что 
причиной образования ДС является неравенство электрических потен
циалов диполей молекул, образующих конденсатор Гельмгольца 
(рис. 1). Ведь ДС не образуется только одним видом полярных моле
кул, имеющих положительные и отрицательные заряды. Более того, ДС 
лучше образуется тогда, когда полярности молекул отличаются на боль
шую величину (правило Ребиндера).

Молекулярный конденсатор, образованный потенциалом ф։ и рав
ной ему частью из потенциала ф0, создает скачок потенциала с электри
ческим полем, замкнутым в зазоре конденсатора. Это неизмеримая 
часть скачка потенциала, т. к. он не образован свободными зарядами, 
как это имеет место в обычном конденсаторе. Нескомпенсированная 
часть заряда создает электрическое поле вне ДС. Его потенциал 
<₽2=Фо—Ф1 частично снижается ионами диффузного слоя (для об
ласти существования ДС). Без ионов диффузного слоя потенциал так
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же не измерим, т. к. каждая молекула, участвующая в конструкции ДС, 
электронейтральна.

Таким образом, ДС, являясь конденсатором (две обкладки и изо
лятор между ними), приводится к поверхности, обладающей потенциа
лом, и закон электронейтральности не выполняется. Доказательством 
этого положения является существование лиофобных золей в неполяр
ных средах, где ионизация электролита невозможна и нескомпенсиро- 
ванность зарядов очевидна.

Компоненты, образующие ДС, фактически не диссоциированы, и 
поэтому их правильнее будет называть потенцналопределяющимн мо
лекулами и противомолекулами.

Рис. 1. Распределение потенциалов Рис. 2. Области устойчивости и коагу- 
в ДС. ляцни золей.

Электрокинетический потенциал—£—потенциал, будет ниже потен
циала ф2 на величину влияния температуры, вязкости, вида дисперсной 
среды, вида противоионов и т. д. Снижение потенциала <р2 приводит ДС 
в критическое состояние, когда энергия теплового движения потенциа- 
лопределяющнх молекул и противомолекул превышает энергию связи 
молекул через нейтральный слой. ДС разрушается, начинается коагу
ляция и последующее расслаивание дисперсной фазы совместно с про- 
тивомолекуламн и дисперсной среды. Для многих золей величина £— 
потенциала Не снижается ниже —30 мв.

Многие коллоиды после коагуляции могут быть вновь восстановле
ны (но в новом качестве) увеличением концентрации электролитов и 
добавлением незначительного количества других веществ (рис. 2). Если 
потенциалопределяющими молекулами служат более полярные моле
кулы, то знакоопределяющими является дисперсная среда. При измене
нии pH дисперсной среды потенциалопределяющие молекулы обра
щаются к среде противоположным зарядом—плюсом. Совместно с про- 
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тнвомолекулами они стягиваются в мицеллы. Диффузная среда так
же меняется. Становление ДС происходит скачком. При минимуме 
электролитов £—потенциал будетиметь максимальное значение. Увели
чение концентрации анионов приводит к повторному снижению £—по
тенциала и разрушению ДС мицелл при £—потенциале, равном для 
многих дисперсий+30 мв.

Для одних и тех оке потенциалопределяющих молекул противомо- 
лекулами могут служить различные вещества. Поэтому правило Кена, 
вероятно, можно обнаружить и для отрицательно заряженных золей.

Многие золи образуются только при определенной концентрации 
электролитов, т. к. электрический потенциал противомолекул не дос
таточен для удержания их электрическим полем потенциалопределяю- 
щей молекулы. Тепловое разбрасывание разрушает такой ДС, а ионы 
электролитов, притягиваясь через противомолекулы полем потенциал- 
определяющей молекулы, сжимают его и препятствуют тепловому пе
ремещению молекул. В биологических мембранам слой протеина сжи
мается ионами Са++, взаимодействующими с полем липидов. Это яв
ление обнаружено экспериментально.

На рис. 2 изображено чередование зон устойчивости и коагуляции 
золей, причем £—потенциал будет наблюдаться при определенных кон
центрациях электролитов. При увеличении концентрации электролитов 
£—потенциал будет уменьшаться, а коллоидное состояние—становиться 
более устойчивым.

Рис. 3. Область устойчивости золей.

На рис. 3 изображена зона устойчивости золя, у которого потен
циал противомолекулы ниже необходимого минимума устойчивости 
ДС.

Таким образом, исходя из вышеизложенного взаимодействие раз
личных веществ совместно с адсорбированными и абсорбированными 
молекулами можно характеризовать тремя известными состояниями:

1. гомогенный раствор (правило Дебройна, подобные вещества хо
рошо перемешиваются и склеиваются);

2. адсорбция (лиофильность, правило Ребиндера, коллоидное сос
тояние, двойной электрический слой, коагуляция, расклинивающее дав
ление, запорный слой, электростатическая адгезия и т. д.);

3. лиофобность (вещества не перемешиваются, не взаимодействуют 
и не склеиваются).

Взаимодействие веществ без адсорбированных и абсорбированных 
молекул может не подчиняться указанным состояниям.
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Два двойных электрических слоя, возникающих в стыках липид— 
протеин в биологических мембранах, представляют, собой два конденса
тора Гельмгольца с диффузными слоями Гуи-Чепмена, в которых по- 
тенциалопределяющие липиды несут отрицательный заряд. Внутрен
ний ДС с преимущественными ионами К+(по количеству, но не по спо
собности воздействовать на ф2) в диффузном слое имеет раз
ность потенциалов V։, на наружном ДС, имеющем в диффузном слое 
преимущественно ионы Ыа+, разность потенциалов У2. Внутренность 
мембраны заряжена отрицательно. Разность потенциалов наружнего 
ДС выше, чем внутреннего, поэтому общее напряжение на мембране 
определяется их разностью

У=1/։-

Поскольку ДС представляет собой и конденсатор, и поверхность, 
обладающую свободным потенциалом, то для отличия от обычного 
конденсатора потенциалопределяющая обкладка на рис. 4 обозначена 
жирной чертой.

Незначительное увеличение концентрации Са++ или его замените
лей или же повышение количества однозарядных ионов могут привести 
к перезарядке мембраны. Если для коллоидных мицелл перезарядке 
предшествует разрушение мицеллы, то мембрана клетки не разрушается 
при перезарядке, т. к. фактически разность потенциалов на обоих ДС 
не исчезает (не входит в область коагуляции), а уравнивается. Разру
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шение мембраны начнется только после того, как разность потенциалов 
на одном из ДС достигнет критических значений.

Нормальная разность потенциалов на биологической мембране при
водит ее к склеиванию с подобными же мембранами. Это положение 
соответствует коагулированному состоянию для коллоидных мицелл. 
Увеличение разности потенциалов (например, уменьшением концентра
ции ионов Са++ в наружной среде) приводит к уменьшению адгезион
ной способности мембраны и она перестает контактировать с подобны
ми мембранами с вытекающими отсюда последствиями [И]. Это поло
жение соответствует коллоидному состоянию.

Двухслойная конструкция мембран ликвидирует гидрофильные и 
гидрофобные свойства липидов и протеинов. Замыкая полярные головки 
в ДС, мембрана, например, в воде, не освобождает их для ориентации 
на поверхности воды или же в коллоидные мицеллы внутри воды.

Если со стороны внешнего протеинового слоя на мембрану будут 
подаваться свободные электроны, то они будут перетекать в зону липи
дов согласно эффекту выпрямления и в конечном итоге повышать раз
ность потенциалов на внешнем ДС. В диодах проводимость электронов 
направлена из положительной зоны ДС (полупроводник л-типа) в от
рицательную зону (полупроводник р-тнпа). Так как выпрямитель об
разован полярными молекулами, то перетекание электронов через зону 
положительного электрода не уничтожает источник положительных 
зарядов (нет свободных катионов, а есть полярные молекулы), а сти
мулируется общим полем ДС. После пробоя, наступающего при опре
деленной разности потенциалов, ДС может не восстанавливаться в от
личие от мембран живых клеток, где он восстанавливается после прохо
да импульса. Если разность потенциалов на внешнем ДС достигнет 
критической величины, то произойдет пробой наружнего ДС и на мем
бране останется только один внутренний ДС с отрицательным заря
дом снаружи и положительным зарядом внутри клетки (импульс на
чинается с катода). Эго и наблюдается при прохождении по мембране 
потенциала действия (рис. 4). Предложенная электрическая модель 
биологической мембраны аналогична гальваническим элементам (на
пример, медно-цинковому или концентрационному).

ԷԼԵԿՏՐՈԿԻՆԵՏԻԿԱԿԱՆ ՊՈՏԵՆՑԻԱԼԻ ԱՌԱՋԱՑՄԱՆ 
ՄԻ 2ՆԱՐԱՎՈՐ ՄԵԽԱՆԻԶՄԻ ՄԱՍԻՆ

Գ. Բ. ԴԱՎԻԴՅԱ.Ն

Առաջարկված է կրկնակի էլեկտրական շերտի առաջացման մի մեխա
նիզմ, որում չեզոք գազերը կատարում են շերտի գեր տարրեր բևեռականու
թյամբ բևեռային մոլեկուլների միջև։

Հիմնավորվում է Դևբրոյի և Ռևբինդերի օրենքների ու կոլոիդ վիճակի 
դոյուրյան սահմանները։
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Տույց է տրված, որ կենսաբանական մեմբրանների լիպիդ—պրոտեին 
ծայրակցատեղում երկու կրկնակի էլեկտրական շերտերը որոշում են հան- 
ցըստի և ցործող պոտենցիալների առաջացումը։

ABOUT A POSSIBLE MECHANISM OF ELECTROKINETIC 
POTENTIAL FORMATION

D. B. DAVID1AN

A mechanism of a double electric layer formation has been proposed 
in which the neutral gases serve as an interlayer between the polar 
molecules with different polarity.

The existence of the limits of DeBrogne and Rebinder rules and of 
the colloidal state has been confirmed. It was shown that the two double 
electric layers in the biological membranes in lipid-protein Junctions de
termine in the formation of potentials of rest and action.
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Изучена перекристаллизация различных полугндратных осадков в ангидрит в 
концентрированных сериофосфорнокислотных растворах. Показано, что скорость фа
зового перехода для промышленных образцов выше, чем для модельных. Значительное 
влияние на скорость фазового перехода полугидрата в ангидрит оказывают примеси 
редкоземельных элементов (в частности ноны Се3+), присутствие которых замедляет 
процесс дегидратации. Следовательно, как и в известном процессе перекристаллиза
ции в гипс, в общей скорости процесса дегидратации лимитирующей стадией является 
растворение исходного полугидрата. Показано, что на процесс перекристаллизации 
влияет наличие готовой кристаллической поверхности—затравки, позволяющей регу
лировать скорость перекристаллизации и получать более крупнокристаллический оса
док ангидрита. Изучено влияние А1Е3 и МН4Н2РО* на кристаллизацию ангидрита. 
Добавки А1Е3 существенно не влияют на габитус и размеры выделяющихся кристал
лов. В отличие от этого присутствие иона МН*՜ позволяет получить крупнокристалли
ческий осадок ангидрита и способствует образованию сростков.

Рис. 6, табл. 2, библ, ссылок 9.

Кристаллизация безводного сульфата кальция—ангидрита—в 
цикле производства экстракционной фосфорной кислоты вызывает, как 
правило, существенные затруднения в осуществлении технологического 
процесса. Например, при получении полугидратным методом фосфорной 
кислоты концентрации выше 33% Р2О5 появление ангидрита в суспензии 
сульфата кальция, находящейся в экстракторе, наблюдается при резких 
нарушениях сульфатного и температурного режимов, когда концентра
ция свободной серной кислоты в жидкой фазе суспензии составляет 
3—10%, а температура 105—110°С. Выделяющиеся в этих условиях 
пластинчатые кристаллы ангидрита обладают неудовлетворительным՛.! 
фильтрующими свойствами, что приводит к полному нарушению ре
жима работы всех узлов технологической системы и большим потерям 
сырья. Образование ангидрида имеет место и в процессе вакуум-выпарки 
фосфорной кислоты, где он осаждается на внутренней поверхности ка
налов теплообменников выпарных аппаратов, образуя совместно с 
Ка251Тб плотные слои отложений. В упаренной кислоте ангидрит также
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представлен весьма мелкими кристаллами, отделение которых от жид
кой фазы затруднительно. Между тем известно [1—3], что при опре
деленных условиях (температуре выше ЮО՜1, содержании в растворе 
40—50% Р2О5 и до 5,5% SO3) ангидрит может быть получен в виде от
носительно хорошо фильтрующихся и отмываемых от фосфорной кисло
ты кристаллов. Однако способы получения экстракционной фосфорной 
кислоты в ангидритном режиме промышленного применения не нашли.

Следует отметить, что в имеющейся литературе очень мало [4] кон
кретных данных о габитусе и размерах кристаллов ангидрита, выделяю
щихся из концентрированных фосфорнокислотных растворов, а сведения 
о возможных путях регулирования кристаллизации этой соли вообще 
отсутствуют. Учитывая то, что кристаллизация ангидрита связана с де
гидратацией первоначально выделившегося полугидрата сульфата 
кальция, мы исследовали процесс указанного фазового превращения 
при различных условиях.

Ниже приведены экспериментальные данные о влиянии некоторых 
добавок на скорость дегидратации полугидрата, габитус и размеры 
кристаллов ангидрита.

В опытах использовали следующие образцы полугидрата сульфата 
кальция: 1) полученный перекристаллизацией гипса реактивной квали
фикации в фосфорной кислоте концентрации 45% Р2О5 при 90°С (обр. 
I, «модельный;»); 2) полученный обработкой апатитового концентрата 
фосфорной и серной (стехиометрическое количество на растворенный 
СаО) кислотами реактивной квалификации (обр. II); 3) промышлен
ные образцы полугидрата, отобранные на Винницком химическом ком
бинате (III) и Волховском алюминиевом заводе (IV), производящих 
из апатита экстракционную фосфорную кислоту концентрации 45—48 
и 35—38% P20g, соответственно. Перекристаллизацию полугидрата про
водили в реакторах, изготовленных из стали марки ЭИ-943 при 100- 
130° в фосфорнокислотных растворах разного состава, содержащих 

48—57% P20g. В течение опыта периодически отбирали пробы суспен
зии, в которых определяли с помощью поляризационного микроскопа 
МИН-8 ориентировочную степень фазового превращения и размеры 
кристаллов. В конце опыта оценивали фильтрующие свойства суспен
зии по скорости ее разделения на фильтре Шотта пористостью 100 с 
площадью 8,03-Ю՜2 мг при остаточном давлении 48- 103Па. Жидкую 
фазу анализировали принятыми методами: содержание Р2Оэ—фотоко- 
лориметрическим, SOj՜ —весовым, СаО—трилонометрическим, фтор— 
отгонкой [5]. В твердой фазе определяли содержание кристаллизацион
ной воды. Ангидрит идентифицировался ИК спектроскопическим, рент
геноструктурным и термогравиметрическнм методами.

Для сопоставления скорости перекристаллизации различных образ
цов полугидрата их дегидратацию проводили в сернофосфорнокислот
ном растворе, содержащем 52,5% Р2О5 (72,5% Н3РО4) и 1% H2SO4, 
при 115°. Как видно из рис. 1, скорость дегидратации модельного об-
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разца (кр. 1) значительно выше, чем для промышленных (полное время 
превращения ~70 мин. по сравнению с 120—140 мин кр. 3,4). Промыш
ленные образцы, осажденные в растворах разной концентрации, также 
несколько отличаются друг от друга—более медленно дегидратируется 
образец, полученный в растворе концентрации 35—38% Р2О5. Увеличе
ние содержания серной кислоты в растворе до 5—6% резко сокращает 
время дегидратации. Так, при содержании в растворе 5,7% НгБО* при 
постоянстве других условий образец II дегидратируется в 3 раза быст
рее (за 15—20 мин. против 45—55).

Ряс. I. Зависимость содержания кристал
лизационной воды от времени при перекристал
лизации различных полугидратных осадков: 
I — .модельный" образец, 2 образец, полу
ченный в лаборатории обработкой НзРО4 и 
Н։5О4, 3, 4 —промышленные образцы.

Как известно [61, присутствие затравочной кристаллической поверх
ности способствует ускорению процессов перекристаллизации и в от
дельных случаях выделению более крупнокристаллического осадка. На
ми оценено влияние затравки на скорость перекристаллизации полу
гидратных осадков в ангидрит при 115° и определены фильтрующие 
свойства образующихся суспензий. В качестве затравочных кристаллов 
использовались пластинчатые кристаллы ангидрита длиной 30—60 и 
шириной 10—25 мкм, которые загружались вместе с исходным полугнд- 
ратным осадком в раствор дегидратации, содержащий 52,5% РгО5 п 
1% H2SO4. Установлено, что при перекристаллизации образца I в при
сутствии 5% затравки (от исходной массы полугндрата) длительность 
процесса сокращается в 1,3 раза, а при внесении 30% затравки—в 3 
раза. Аналогичные результаты достигнуты и при перекристаллизации 
промышленных образцов III и IV.

На рис. 2 представлена зависимость производительности фильтра
ции суспензии (Пт) по сухому осадку от количества ангидритной за
травки, вводимой на перекристаллизацию, для образцов полугидратных 
осадков III и IV. Необходимо отметить, что увеличение количества за
травки более чем на 10% не приводит к дальнейшему росту производи
тельности фильтрации.

Известно [7], что на стабильность промышленных образцов полу
гидрата при их оводненни в гипс сильно влияют примеси соединений 
редкоземельных элементов, в частности, трехвалентного церия, кото
рые замедляют процесс растворения метастабильной фазы. Нами с 
использованием модельного образца оценено влияние добавок трехва
лентного церия па процесс дегидратации (рис. 3). Ионы церия вводили
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в виде карбоната трехвалентного церия в исходный раствор, в который 
затем вносили навеску полугидрата. Как видно из рис. 3, при содер
жании в растворе 0,05% Се2Ог (кр. 2) дегидратация замедляется в 
~ 1,8 раза, а при содержании 0,15% Се2О3 (кр. 3)—в ~3 раза. На 
рис. 4 представлена микрофотография образца твердой фазы, на ко
торой видны кристаллы полугидрата, не дегидратировавшиеся после 
3-часового перемешивания. При добавке в такой раствор сильных окисли
телей, например, КМпО4, способных окислить ионы трехвалентного це
рия до четырехвалентного состояния, наблюдается ускорение процесса 
(кр. 4). Однако введение добавок соединений церия не влияет на габи
тус и размеры выделяющихся кристаллов ангидрита.

Рис. 2. Зависимость производитель
ности фильтрации по сухому осадку 
(Пт) от массы затравки: О — обра

зец III, ▼— образец IV.

Рис. 3. Зависимость содержания кри>- 
сталлизацпонпой воды от времени для 
образца I 1в растворе состава (•/.): 
Р,О։ —52,5; Н։5О4—1 при П5°С. 
1 — без добавки; 2 — с добавкой 0,05*/о 
Се։О։, 3 —с добавкой 0,15°/» Се։О։; 
4 —с добавкой 0,15°/о Се։О, и КМпО4.

Рис. 4. Препарат полугндрата после 3 час. перемешивания в растворе, 
содержащем 52,5’/0 Р։О5, 1*/о H։SO4 н О,15*/о CejOj.

Таким образом, соединения редкоземельных элементов замедляют 
не только процесс оводнения полугидрата в сравнительно слабых [7] 
(20% Р2ОБ и 5% Н25О4) сернофосфорнокислотных растворах, но и его 
дегидратацию в концентрированных растворах (52,5% Р2О5 и 1% 
Н25О4). Кристаллооптические наблюдения показали, что во всех отме
ченных выше случаях (как без, так и с введением добавки соединений 
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церия) ангидрит выделяется в виде довольно мелких пластинчатых кри
сталлов длиной 25—60 и шириной 6—21 мкм.

Согласно литературным данным [8,9], совместное присутствие в 
фосфорнокислотных растворах фторид-ионов и ионов алюминия спо
собствует кристаллизации крупных, изометричных кристаллов гипса, 
либо шарообразных сростков полугидрата. Кроме того, на кристал
лизацию гипса благоприятно влияет наличие в растворах ионов аммо
ния. Нами исследовано влияние указанных добавок на кристаллизацию 
ангидрита. В исходные фосфорнокислотные растворы вводили фторид 
алюминия в виде пересыщенного раствора, либо моноаммонийфосфат. 
Концентрацию AIF3 в растворе дегидратации варьировали от 0,3 до 
1,65% в пересчете на фтор. Опыты проводили при температуре 130° и 
отношении Ж:Т=6:1.

Установлено, что добавки A1F3 практически не влияют ira габитус 
кристаллов, размеры и фильтрующие свойства кристаллов ангидрита.

Влияние добавок A1F3 на кристаллизацию ангидрида
Таблица 1

Состав раствора, % Характеристика твердой фазы

исходный конечный размеры 
лов,

кристал- 
мкм

Пт 
/и/л’-ч

остат.
влагоеы-

PaOs SO^2 F Р,О, SO2՜ F длина ширина
кость, 

°/о

55,0 3,4 0,30 56,0 3,4 0,1 30-36 6-10 0,5 64
53,0 3,4 0,37 53,3 3,4 0,1 30-36 6-10 0,6 60
55,0 3,4 0,50 55,0 3,4 0,17 30-36 8-10 0.6 62
55,0 3,0 1,00 55,3 3.0 0,3 30-36 6- 8 0,6 64
55,0 4,4 1,65 55,6 3,3 0,3 30-36 6֊ 8 0,5 67

Добавка же моноаммонийфосфата способствует выделению из раст
вора более крупных кристаллов, хотя , габитус их остается без измене
ний. Так, в фосфорнокислотном растворе состава (%): 53 Р2О5, 3 H2SO,, 
и 0,127 NH3 (условная степень нейтрализации первого водородного иона 
молекулы Н3РО4—1%) после 3-часового перемешивания кристаллы до
стигают 60—100 мкм в длину и 15—30 в ширину. Часть кристаллов об
разует сростки, количество которых возрастает с увеличением длитель
ности перемешивания. Из рис. 5 и 6 видно, что после 6-часового пере
мешивания почти все кристаллы ангидрита объединены в сростки не
правильной формы с условным диаметром 150—200 мкм. Дегидратация 
полугидрата в этих условиях заканчивается за 25—30 мнн. Аналогич
ные кристаллы и сростки образуются при увеличении концентрации 
NH3 в растворе в 10 раз.
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Сведения о влиянии фосфата аммония на кристаллизацию и раст
воримость гипса в фосфорнокислотных растворах свидетельствуют о 
расширении области существования этой соли и увеличении ее раство
римости. Нами изотермическим методом определена растворимость ан
гидрита в сернофосфорнокислотных растворах, частично нейтрализо
ванных аммиаком. Моноаммонийфосфат вводился в раствор из расче
та получения условно 1 % нейтрализации Н3РО4.

Рис. 5. Препарат ангидрида, по
лученный при 120° после 3 час. 
перемешивания в растворе со
става: РдОд—53%; Н։5О4—3’/,;

МН3 —0,127%, X 200 раз.

Рис. 6. Препарат ангидрида, полученный 
при 120° после 6 час. перемешивания в ра
створе, содержащем 53% Р3О։, 3% Н։ЗО4 

и 0,127е/. ИН3.

Влияние добавок МН4Н։РО4 на растворимость ангидрида 
в сернофосфорнокислотных растворах

Таблица 2

Содержание в исходном 
растворе, 7о Растворимость СаЗО4, 7о

р։о։ Н։ЭО4 ЫН, 100° 115° 130°

45* 1 0 0,23 0,25 —

45 1 0,108 0,12 0,13 —
49 1 0,118 0,09 0,10 —
53* 1 0 0,09 0,11 —
53 1 0,127 0,08 0,10 0,10
53 3 0,127 0,005 0,013 0,019
57 1 0,137 следы следы следы

Литературные данные.
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Из табл. 2 видно, что растворимость ангидрита в присутствии 
NH4H2PO4 весьма невелика и несколько ниже, чем в фосфорнокнслот- 
ных растворах'без аммиака. С повышением температуры от 100 до 130' 
имеется тенденция к увеличению растворимости, но при концентра- 
ции^53% РаО5 происходит резкое снижение содержания растворен
ного ангидрита.

ԱՆ2ԻԴՐԻՏՒ ԲՅՈՒՐԵՂԱՑՄԱՆ ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒԹՅՈՒՆԸ 
ՖՈՍՖՈՐԱԹԹՎԱԿԱՆ ԼՈՒԾՈՒՅԹՆԵՐՈՒՄ

Ա. Կ. ԿՈՍՏԱՆՑԱՆ, Р. Դ. ԳՈԻԱԵՐ, Ռ. Յու. ԱԻՆՅՈԻԿ և Մ. Ւ. ՊՈԶԻՆ

Ուսումնասիրված է տարբեր կիսահիդրատների վերաբյուրեղացումը ան
հիդրիտի կոնցենտրիկ ծծմբաֆոսֆորաթթվա կան լուծույթներում։ Ցույց է 
տրված, որ ֆազային անցման արագությունը արդյունաբերական նստվածք
ների համար ավելի բարձր է մոդելայիններից։

Ֆազային անցման արագության վրա զգալի ազդեցություն ունի Св + 3- 
իոնի առկայությունը, որը դանդաղեցնում է դեհիդրատացումը։

Պարզված է, որ վերաբյուրեղացման պրոցեսի վրա զգալիորեն ազդում է 
պատրաստի բյուրեղական մակերեսի առկայությունը, որը հնարավորություն 
է տալիս կարգավորել վերաբյուրեղացման արագությունը և ստանալ անհիդ- 
րիտի ավելի խոշոր բյուրեղական նստվածք։

Ուսումնասիրված է AlFs և NH4H2PO4 ազդեցությունը անհիդրիտի բյու
րեղացման վրա։ A1F3֊A առկայությունը էականորեն չի ազդում անհիդրիտի 
բյուրեղների չափսերի և արտաքին ձևի վրա։

№Ն\Հ-իոնի առկայությունը թույլ է տալիս ստանալ անհիդրիտի ավելի 
խոշոր բյուրեղներ և նպաստում է նրանց փոխադարձ ներաճմանը։

INVESTIGATION OF ANHYDRITE CRYSTALLIZATION IN 
PHOSPHORIC ACID SOLUTIONS

A. K. KOSTANIAN, B. D. GULLER, R. U. ZINJ1K and M. E. POZIN

Recrystallization of various hemihydrate precipitates into their an
hydrites in concentrated sulphuric and phosphoric acid solutions was 
studied.

The influence of Ce+3, A1F։ and НН«НаРО4 on seeding and phase 
transition rate of the hemihydrate into its anhydrite was investigated. 
It was shown that the phase transition rate for industrial specimens was 
higher than that for the model ones.

It was also established that Ce+ ions hinder the dehydration process, 
while seeding4- allows to promote it. A1F։ and Ce+3 additions do not 
influence noticeably the dimensions and form of the precipitated an
hydrite; contrary to this, the presence of NH4H,PO4 and seeding crystals 
of the anhydrite allow to produce a macro-crystalline precipitate of the 
anhydrite and promote the formation of agglomerates.
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СХХХУШ. ВНУТРИМОЛЕКУЛЯРНАЯ ЦИКЛИЗАЦИЯ АЛЛИЛ-2.4-ПЕНТАДИЕ- 
НИЛ (ФУРФУРИЛ)АМИДОВ КАРБОНОВЫХ КИСЛОТ
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К. Ц. ТАГМАЗЯН и А. Т. БАБАЯН

Институт органической химик АН Арминской ССР, Ереван

Поступило 2 ХП 1977

Исследована реакция внутримолекулярной циклизации аллил-2,4-пентадиенил (фур
фурил) амидов трнметил- и трнфторуисусной кислот, приводящая к образованию произ
водных 2-ацил-За,4,5,7а-тетрагидро- и -5,7а-эпокснизоиндолинов. Установлено, что 
скорость реакции зависит не только от стерических, но и от стереоэлектронных фак
торов.

Табл. 3, бнбл. ссылок 8.

Ранее было показано, что по своему положительному влиянию на 
скорость циклизации аллил-2,4-пентадиенил (фурфурил) амидов карбо
новых кислот ацильные группы располагаются в следующем порядке:

,о о хо хо
С1СН2С > С։Н5С~^> С1։С—С~ >СН։С~ [1]. С целью расширения 
приведенного ряда нами исследована внутримолекулярная циклизация 
аллил-2,4-пентадиенил (фурфурил) амидов триметил- и трифторуксусной 
кислот, приводящая к образованию 2-ацил-За,4,5,7а-тетрагидро- и -5,7а- 
эпоксиизоиндолинов, соответственно.

52/СН2СН=0***
ХСН2СН=ОИСИ=ОЦ> 

1Д1 la.Ua

сн2сн=рна 9 հՇ»2-Հ\ 
йо-Н I оч 

сна-Հ^յ
Ша,1Уа

ВКСНз)зО. ГзС

Циклизация осуществлена нагреванием исходных амидов на кипя
щей водяной бане. Исходные амиды получены взаимодействием хлоран- 
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гидрида триметилуксусной и ангидрида трифторуксусной кислот с ал
лил-2,4-пентадиенил (фурфурил) аминами (табл. 1).

Изучена кинетика циклизации (табл. 3). Дополняя вышеприведен
ный ряд, получаем следующую последовательность:

х° /° /О . ХО ХО
С1 сн,с- > Р,СС- > (СН,),СС— > С2Н3СС- > С1,СС— > сн,с—

Ранее нами предполагалось, что увеличение объема заместителя 
при карбонильной группе должно приводить к замедлению циклизации 
[1]. Однако кинетические исследования показывают, что скорость реак
ции увеличивается при переходе от амида уксусной к амиду триметил
уксусной кислоты. По-видимому, это связано с различием в конформа
циях изученных систем [2]. Поскольку диен и диенофил находятся в од
ном субстрате, то нижеприведенное конформационное равновесие ста
новится определяющим

По всей вероятности, при переходе от метильного заместителя к трет, 
бутильному начинает преобладать конформация Б, где диен и диено
фил более сближены. Казалось, что замена водородных атомов в ациль
ной группе на хлор и фтор должна способствовать циклизации, т. к. 
благоприятное влияние ацильной группы связано с р-п сопряжением, 
приводящим к частичному ониевому состоянию атома азота [3, 4]. В 
случае амидов трихлор- и трифторуксусной кислот наблюдается ано
мальное явление—понижение скорости циклизации. Известно, что при 
наличии в молекуле электронооттягивающих групп и свободных элект
ронных пар относительная стабильность конформеров обусловлена не 
только стерическими, но и стереоэлектронными факторами. Особенно 
это относится к реакциям, протекающим с синхронным механизмом [51. 
Наличие стереоэлектронных взаимодействий, по-видимому, обуслов

ливает понижение скорости циклизации амидов трихлоруксусной кис
лоты. В монохлоруксусном аналоге такие взаимодействия сведены к ми
нимуму, поэтому скорость реакции в этом случае наибольшая. Согласно 
литературным данным, уменьшение порядкового номера галогена при
водит к уменьшению стереоэлектронных взаимодействий [61. Этим мож
но объяснить повышение скорости циклизации в случе амидов II и IV 
по сравнению с трихлораналогами.

Индивидуальность исходных амидов и продуктов циклизации уста
новлена ТСХ, состав—элементным, строением—ИК и УФ спектраль
ными анализами (табл. 1,2), в скучае IV и 1Уа—данными, ПМР, в слу
чае На—химическим путем—гидролизом амида в За,4,5,7а-тетрагидро- 
изоиндолин (V).
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Па

обе. спирт

КаОН

V

о 
II 

+ СР։СОИа

Экспериментальная часть

ТСХ осуществлена на пластинках «5ПиГо1 и\,,-254» (проявление 
парами йода). Кинетические исследования проводились спектрофото
метрическим методом на приборе СФ-4А.

Таблица /
Исходные амиды

| №
 со

ед
ин

ен
ий

' Вы
хо

д,
 % Иг Т. кип., 

°С/мм 8« п?

И, ’/о ИК, см՜'

УФС
НМ

на
йд

ен
о

вы
чи

сл
ен

о
X 
о 

II

1 
—о

II
—о

1 
—и

II 
—о

1

О 
II 
о

I 84 0,61* 132-133/2 0,9122 1,4880 6,84 6,71 925, 980, 
3080

1600 1660 220

11 80 0,80* 85-86/4 1,1183 1,4360 6,55 6,39 930, 3090 1600, 1640 1680 220
III 88 0,63* 152-153/2 0,9951 1,4982 6,48 6,33 920, 970, 

3080
1505, 3130 1650 220

IV 92 0,56* 45—47/1,1 • 10՜2

* ։

1,2319 1,4504 6,15 6,01 925, 3090 1510, 3140, 
1600

1685 220

* Эфир > бензол, 511.

Циклизация амидов I—IV при 90—95°
Таблица 2

№
 со

ед
и

не
ни

я

Вы
хо

д,
 70

Кг Т. кип., 
°С/мм

Т. пл., 
°С а20 20 

пг>

14, ’/о

ИКС, 
ел-1

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

1а 88 0,43* 148—149/1 —— - 0,9839 1,5028 6,52 6,71.. 1630
На 85. 0,60* 142—143/4 — 1,2794 1,4411 6,42 6,39 1670

Ша. 90 0,51* — 82—83 — ■ — 6,43 6.33 1620
1Уа 95 0,78* 85-87/10՜2 65-66 — — 5,87 6,01 ,1675

* Эфир: бензол, 5 ։ 1.

М-Аллил-1Ч-фурфуриламид трифторуксусной кислоты (IV). Смесь 
двухмольного количества |Ы-аллил-ДО-фурфуриламина и трифторукёусно- 
го ангидрида в абс. эфире при 0° интенсивно перемешивалась 30 мин.
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После чего реакционная смесь фильтровалась от выпавшего ацетата, 
фильтрат промывался водой, эфирный слой отделялся и перегонялся 
(табл. 1). ПМР, 60 мгц, о, м. д.: 7,05 (с, О-СН=); 5,9 (с, =СН-СН=).

I
4,9 (м. -СН=СН։-), 4,2 (с, Н֊СН։֊С=), 3,63 (д, N-CHS-).

2 - Трифторацетил - За,4,5,7а - тетрагидро - 5,7а - эпоксиизоиндолин 
(/Va). Исходный амид IV нагревался на кипящей водяной бане в те
чение 7 час. Реакционная смесь перегонялась (та։бл. 2). ПМР, 60 мгц, 

/ . СН։—\
S, м. д.: 6,2 (с, -СН=СН-), 5,85 (д, О-СН-), 3,8 (м, N( ), 

4 ХСН։-7

1,5-1,8 (м, —СН-СН,-).
Щелочной гидролиз амида Па осуществлен по [7], синтез амидов 

триметилуксусной кислоты — по [8].

Таблица з
Кинетические данные циклизации амидов в водном растворе

Соединение Т, '■с
/С-10’,

Е,
 

кк
ал

,'м
ол

ь

1g л
—AS*, 

энтр. ед.
/(XlO’, 
мин 1 

40°

О 56,2 0,042
|| >сн։сн = сн, 

(CH3)3CCN<
65,3
75,5

0,101 
0,270 21,55 11,00 10,16 0,0069

\сн3сн=снсн=сн3 86,3 0,670

о 55,3 0,086
II ,сн։сн=сн, 

F3CCN<
66,2
75,2

0,182
0,350 16,23 7,77 24,95 0,0264

\сн։сн=снсн=сн։ 85,5 0,710

О
II /СН։СН=СН, 

(CHj)jCCN^
СН։֊О

56,0
65,1
75,0

0,131
0,290
0,740 20,67 10,89 10,69 0,0219

86,3 1,870

О
II /СН։СН = СН3 

F3CCN<XcHnLj|

55,5
65,8
75,5

0,180
0,370
0,790 16,98 ’ 8,59 21,21 0,0445

84,5 1,520

ՀԵՏԱՋՈՏՈԻԹՑՈԻՆՆԵՐ ԱՄԵՆՆԵՐԻ ԵՎ ԱՄՈՆԻՈԻՄԱՑԻՆ 
ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ԲՆԱԳԱՎԱՌՈՒՄ 5

CXXXVIII. ԿՍ.Ր8ՈՆԱ8Ին Բ֊Բ֊ՈԻՆԵՐԻ ԱԼԻԼ-2,4-ՊԵՆՏԱԴԻԵՆԻԼ(1ՈՒՐ«ՒՐԻԼ)- 
ԱՄԻԳՆԵՐԻ ՆԵՐՄՕԼԵԿՕԻԼԱՑԻՆ 8ԻԿԼՈԻՄ 1

Ռ. Ս. ՄԿՐՏ2ՑԱՆ, 8. Ռ. ՄԵԼԻՔՅԱՆ, Գ. Լ. ►ՈՐՈՍ8ԱՆ, 
'1. Ծ. МШГаЯЗиЪ և Ա. ►. ՅԱՅԱՅԱՆ

Ներկա հաղորդումը նվիրված է տրիֆտոր֊ և օորիմեթիլքացախաթթվի 
ալիլ֊2,4֊պենտադիենիվ(ֆուրֆուրիլ)ա}միղների ներմ ոլեկոպաղին ցիկլման ՈԼ-.
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սոլմնասիրմանր։ Կատարված են կինետիկական ուսումնասիրություններ։ 
Ցույց է տրված, որ ցիկրէան արագությունը կախված է տարածական և ստե- 
րեո էլեկտրոնային փոխազդեցություններից։

INVESTIGATIONS IN THE FIELD OF AMINES 
AND AMMONIUM COMPOUNDS

CXXXVIII. INTRAMOLECULAR CYCLIZATION OF ALLYL-2.4-PENTADIENYL- 
(FURFURYLCARBOXYLIC ACID AMIDES

R. S. MKRTCHIAN, T. R. MELIKIAN, 0. H. TOROSSIAN,
K. Ts. TAHMAZ1AN and A. T. BABAYAN

It has been shown that aIIyl-2,4-pentadienyl(furfuryl)carboxylic acid 
amides undergo intramolecular cyclization on heating at 90—95°C forming 
tetra hydro and epoxyisoindoline derivatives.

The yields of the cyclization products were almost quantitative.
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СИНТЕЗ И ИЗУЧЕНИЕ РАДИКАЛЬНОЙ ПОЛИМЕРИЗАЦИИ 
ДИАЛ КИЛ-/։- (2-МЕТИЛ-5-ГЕКСЕН-3-ИН) ФЕНИЛ ФОСФАТОВ

Л. Л. НИКОГОСЯН, А. М. ЕГИАЗАРЯН, К. П. КИРАМИДЖЯН, 
Н. М. МОРЛЯН и Р. О. МАТЕВОСЯН

Ереванский отдел органического синтеза ВНИИ ИРЕА

Поступило 6 VII 1977

Осуществлен синтез дналкил-л-(2-метнл-5-гексен-3-ин)фенилфосфатов, изучена их 
полимеризация в присутствии радикальных инициаторов.

Рис. 3, табл. 1, библ, ссылок 5.

Известно, что диалкил (арил) аллиловые эфиры фосфорной кислоты, 
имеющие одну аллильную группу, либо не способны к полимеризации, 
либо образуют низкомолекулярные продукты с малыми выходами 
[1֊3].

Так как фосфорорганические полимеры обладают огнестойкостью, 
нам казалось интересным осуществить синтез диалкил (арил) винилаце
тиленовых эфиров фосфорной кислоты и изучить их способность к поли
меризации в присутствии радикальных инициаторов.

С этой целью нами было изучено взаимодействие диалкилхлорфос- 
фатов с 2-метил-2- (л-оксифенил) -5-гексен-З-ином в присутствии триэтил- 
амина при 25—30° в тетрагидрофуране.

СН։О1 к(С,н,)>сс=ссн=сн։---------- *•
I ■о сн։

сн։
---- > (ЯО։)РО^ \сс=ссн = сн, 

о (!:н։
К = С,Н։; С։Н,; изо-С։Н,; С4Н,

Диалкил-/։-(2-метил-5-гексен-3-ин) фенилфосфаты получены с вы
ходами 60—70%, охарактеризованы данными элементного анализа и 
ИК спектров, содержащих поглощения в областях 2220 (С=С), 1600— 
1610 (С = С), 1230 (Р=О) и 1140—1150 см֊1 (Р—ОК). ■

Полученные мономеры полимеризованы в блоке в присутствии пе
рекиси бензоила (ПБ) или динитрила азоизомасляной кислоты (ДАК).
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Для нахождения оптимальных условий полимеризации дналкнл-ц- 
(2-метил-5-гексен-3-ин) фенилфосфата было изучено влияние концен
трации и природы инициатора (рис. 1), а также температуры реакции 
(рис. 2) на выход полимера.

Рис. 1. Зависимость глубины блоч
ной полимеризации днэтнл-л-(2-ме- 
тил-5-гексен-3-ин)фенилфосфата от 
концентрации инициатора при 80°, 

время 1 час; 1 — ПБ; 2 — ДАК.

Температура, *С

Рис. 2. Температурная зависимость 
выхода растворимого полимера при 
блочной полимеризации диэтпл-л-<2- 
метил-5-гексеп-3-ин)феп|1лфосфата в 
присутствии 0,5 мол. % ДАК. время 

полимеризации 30 мин.

Как видно из полученных данных, скорость полимеризации֊ диэтил- 
/։-(2-метил-5-гексен-3-ин)фенълфоофата при одинаковых концентра
циях ПБ и ДАК больше в случае последнего (рис. 1). Показано так
же, что максимальный выход полимера в изученных нами условиях 
(рис. 2) достигается при 120°, причем в этих условиях желатинизации 
не наблюдается.

Рис. 3. Кинетические кривые полимеризации 
дналкил-л-(2-метнл-5-гексен-3-нн) феннлфосфата: 
1 — дибутил; 2— дннзопропил; 3 — изопропил, 
4 — диэтил при 80= в присутствии 1 мол. •/, 
ДАК.

Изучена кинетика полимеризации диалкил-л-(2-метил-5-гексен-3- 
ин)фенилфосфатов. Полученные данные (рис. 3) указывают на умень
шение скорости полимеризации как при увеличении длин алкильного 
радикала, гак и при его разветвлении.
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Все полученные полимеры представляют собой вязкие, огнестой
кие вещества, хорошо растворимые в ацетоне, бензоле, толуоле, не 
растворимые в воде, петролейном эфире.

Характеристические вязкости [г)] полимеров, определенные в бен
золе при 20°, лежат в пределах 0,03—0,05. указывающих на то, что они 
являются низкомолекулярными. Остаточная ненасыщенность полиме
ров, определенная бром-броматным методом [4], при расчете на едини
цу мономера (100%) составляет 50—51%.

По данным ИК спектров, полимеры имеют поглощение в областях 
1645 (С=С) и 2228 см֊1 (С=С).

На основании полученных данных, по-видимому, можно предполо
жить, что ранее предложенный цепной циклический механизм полиме
ризации алифатических и ароматических винилэтинилкарбинолов [4,5] 
можно распространить и на диалкил (арил) винилацетнленовые эфиры 
фосфорной кислоты.

Экспериментальная часть

Диалкил-п-(2-метил-5-гексен-3-ин)фенилфосфаты. К раствору 0,1 
моля 2-метил-2-(п-оксифенил)-5-гексен-3-ина и 0,1 моля триэтиламина 
в 50 мл тетрагидрофурана при 25—30° и интенсивном перемешивании 
добавляли в течение 30 мин. раствор 0,1 моля диалкилхлорфоафата в 
20 мл тетрагидрофурана. После 5-часового перемешивания при этой 
температуре солянокислый триэтиламин отфильтровывали, 2 раза про
мывали сухим эфиром. После удаления растворителей остаток перего
няли в вакууме (табл.).

Дналкил-л-(2-метил-5-гексен-3-ин)фенилфосфаты
Таблица

R

В
Ы

ХО
Д,

 ։/
0

Т. кип., 
°С/мм 6” 20 

по

Найдено, °/0 Вычислено, °/»

С Н Р С Н Р

С։Н։ 70 180-183/4 1,0680 1,5155 63,07 6,98 9,45 63,35 7,14 9,95
С,Н, 57 180-182/1 1,0581 1,5045 64,87 7,85 8,71 65,14 7,71 8,85

язо-СзН, 65 172—174/1 1,0570 1,5050 64,76 7,58 8,69 65,14 7,71 8,85

С4С( 65 203-205/3 1,0369 1,4950 66,37 7,85 7,71 66,66 8,20 8,20

Полимеризацию арилвинилацетиленовых эфиров фосфорной кис
лоты в массе проводили в ампулах в присутствии ПБ и ДАК- После 
введения компонентов ампулу перед запаиванием продували азотом и 
вакуумировали при охлаждении. Запаянные ампулы термостатирова
ли при данной температуре в течение определенного времени. Образо
вавшиеся полимеры освобождали от непрореагировавшего мономера 
перегонкой с водяным паром и сушили в вакууме (10—20 мм) при 60 
70° до постоянного веса.
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ԴԻԱԼԿԻԼ֊պ-(2-ՄԵ ԹԻԼ-Ց-ՃԵՔ Ս ԵՆ-Յ-ԻՆ) ՖԵՆԻԼՖՈ Ս ՖԱՏՆԵ ՐԻ 
ՍԻՆԹ-ԵԶՉ ԵՎ ՌԱԴԻԿԱԼԱՅԻՆ ՊՈԼԻՄԵՐԱՑՄԱՆ

ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒԹՅՈՒՆԸ

Լ. Լ. Ն1'ԿՈՂՈԱ8ԱՆ. Ա. Մ. ԵՎԻՍ-ԶԱՐՑԱՆ, Կ. «I. ՔՒՐԱՍ՜ՒՋՅԱՆ, 
Ն. Ս՜. ՄՈՒԼՑԱՆ և Ռ. 2. Ս՜ԱԹԵՎՈՍՅԱՆ

Նոր տեսակի հրակայուն պոլիմ երներ ստանալու նպատակով ուսումնա
սիրվել է ֆոսֆորական թթվի մի քանի ա լիլվինիլացետ իլենա լին եթերների 
սինթեզը և ռադիկալային պոլիմերացումը։

Նկատվել է, որ ալս միացությունները շատ ավելի արաց են պոլիմ երա
նում । քան նրանց համապատասխանող արիլս/լիլալին եթերները, առաջացնե
լով հրակայուն պոլիմերներ։

SYNTHESIS OF DIALKYL-/?-(2-METHYL-5-HEXEN-3-YNE)- 
PHENYLPHOSPHATES AND INVESTIGATION OF THEIR 

RADICAL POLYMERIZATION

L. L. NIKOGHOSSIAN, A. M. EG1IIAZAR1AN, K. P. K1RAMIJ1AN, 
N. M. MORLIAN and R. H. MATEVOSSIAN

Some arylvinylacetylenic esters of phosphoric acid have been 
synthesized and their radical polymerization has been investigated. It has 
been established that these compounds polymerize much more readily 
than the corresponding arylallyl esters producing heat-resistant polymers.
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Из 2,7-диалкил-4-октен-1,8-диовых кислот получены соответствующие днамнды, 
бромированием последних—днлактамы.

Табл. 1, библ, ссылок 2.

Данное сообщение является продолжением исследований по пре
вращениям 2,7-диалкил-4-октен-1,8-диовых кислот и посвящено синте
зу диамидов кислот II, а также их взаимодействию с бромом. Диамиды 
II получены взаимодействием дихлорангидридов [1] дикислот I с пер
вичными аминами. Бромирование II проводилось в среде четыреххло
ристого углерода. В зависимости от способа проведения реакции про
дуктом являлся либо промежуточный бромлактам III, либо бислактам 
IV. Первые получались при комнатной температуре, вторые—при нагре
вании.

О .°
cPCCH(R)CH։CH = CHCH։CH(R)C'ci------ ►

■> C4H,NHCOCH(R)CH։CH -CHCH,CH(R)CONHC4H, 
11

Па, Ша, IVa, R=C։H։, X = Br; 111г, R=C4H„ X=N(C,HS),
Пб, Шб, IV6, R=C4H„ X=Br; Шд, R=C։H„ X=OC,H։
11b, 111b, IVb, R=C4H,; X = Br;

Армянский химический журнал, XXXI, 5—4
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Все попытки выделения дибромпроизводного оказались безуспеш
ными, что дает основание предполагать о внутримолекулярной цикли
зации промежуточного карбкатиона. Осуществлено замещение брома 
в III на диэтиламинную и этоксильную группы.

Нагревание III в течение 5—6 час. на водяной бане приводит к 
бислактаму IV, получающемуся также при нагревании ранее [2] синте
зированных дилактонов с бутнламнном при 150—200°.

Экспериментальная часть

Чистота всех синтезированных соединений контролировалась ТСХ 
на незакрепленном слое окиси алюминия II степени активности, прояв
ление осуществлялось йодом.

бис(Ы-Бутил)диамиды 2,7-диалкил-4-октен-1,8-диовых кислот (Па-в). 
Смесь 0,01 моля кислоты I, 20 мл абс. бензола и 0,03 моля хлористого 
тионила нагревали на водяной бане 1—2 часа, отгоняли бензол и из
быток хлористого тионила, остаток фракционировали. К 0,01 моля об
разовавшегося дихлорангидрида приливали 0,04 моля бутнламина, на
гревали на водяной бане 2 часа. Осадок отфильтровывали и после от
гонки бензола остаток фракционировали. Закристаллизовавшиеся ами
ды перекристаллизовали из гексана. Константы диамидов приведены в 
таблице. Для соединений Па и Пв в системе растворителей бутанол— 
уксусная кислота—вода (3:1:1) получены значения R, 0,46 и 0,48, со
ответственно. В ИК спектре II обнаружены полосы поглощения карбо
нила при 1640 и ЫН группы при 3000—3400 см՜1.

Таблица

Со
ед

ин
ен

ие
!

«=( 
О 
X 
3 

CQ

Т. кип., 
°C/мм

Т.
 пл

., °C а? "S’
Найдено, •/, Вычислено, ’/,

С Н N Вг С Н N Вг

Па 82 | 250-252/2
114 — — 72,21 11,67 8,27 — 71,00 11,24 8,28 —

Пб 80 257-259/2 127 — — 72,30 11,32 7,60 — 72,30 11,32 7,60 —
Пв 79 261—263/2 124 — — 73,11 11,45 6,93 — 73,09 11,62 7,10 —

Ша 86 180-182/1 — 1,1416 1,4988 57,32 8,91 6,54 19,81 57,55 8,87 6,71 19,16
Шб 85 188—190/2 — 1,1253 1,5000 59,30 9,33 6,20 18,10 59,30 9,33 6,29 17.97
Шв 88 195-197/1 — 1,1091 1,5021 60,71 9,43 5,61 17,01 60,88 9,51 5,92 16,91
1Пг 77 215—217/2 — 0.9642 1,4960 72,45 11,71 9,00 — 72,26 11,82 9,03 —
1Пд 79 205-207/2 — 0,9923 1,4900 70,05 11,40 6,70 — 70,24 11,22 6,83 —
IVa 87 175 -177/1 141 — — 71,24 10,47 8,34 71,42 10,71 8,33 —
IV6 80 179-181/1 147 — 72,25 10,77 7,70 72,52 10,99 7,69 —
]Vb 84 185-187/1 162 — 73,26 11,30 7,Ю 73,47 11,22 7.14 —

Бромирование бис(И-бутил)диамидов 2,1.-диалкил-4-октен-1,8-дио
вых кислот. А. К смеси 0,01 моля диамида՛ II и 20 мл четырежслористо-

• ’ • Л‘ »Л՜՜.: - - 
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го углерода прикапывали 0,01 моля брома с такой скоростью, чтобы 
температура реакционной смеси поддерживалась в интервале —8-4—10°. 
После прибавления всего брома реакционную смесь оставляли во льду 
5—6 час., обрабатывали тиосульфатом натрия. Органический слой от
деляли от водного, водный экстрагировали эфиром. Эфирные вытяжки 
присоединяли к основному продукту и высушивали безводным серно
кислым магнием. Данные для 3-алкил-5-(Г-бром-3-алкил-3-М-бутил- 
амидо)-М-бутилпирролидонов Ша-в приведены в таблице. Для соеди
нений Ша-в получены значения R( 0,55, 0,57 и 0,58, соответственно (бу
танол—уксусная кислота—вода, 4:1:5). В ИК спектре III обнаружены 
полосы поглощения карбонилов амидного и лактамного при 1640 и 
1700 еж՜1, а также NH в амидах при 3000—3400 см-’.

Б. После прибавления всего количества брома реакционную смесь 
нагревали на водяной бане 10 час. и обрабатывали аналогично выше
описанному. Констаты 5,5'-бис(3-алкил-М-бутил) пирролидонов (IVa- 
в) приведены в таблице. Найдены значения Rf 0,62, 0,63 и 0,65, соот
ветственно (бензол—четыреххлористый углерод—этанол, 2:1:1). В ИК 
спектре IV обнаружены полосы поглощения лактамного карбонила при 
1700 см֊'.

3-Бутил-5-(Г-М-диэтиламино-3'-бутил-3'-бутиламидо)-Ы-бутилпир-  
ролидон (П/г). Смесь 0,01 моля Шв, 20 мл абс. бензола и бутиламина 
нагревали на водяной бане 2 часа. Образовавшийся осадок отфильтро
вывали. Фильтрат после отгонки бензола фракционировали (табл.). 
R, 0,70 (бутанол—уксусная кислота—вода, 4: 1: 5).

3-Пропил-5-(Г-эток.си-3՛-пропил-3'-N-бутиламидо)-N-бутилпирро - 
лидон (Шд). Смесь 0,01 моля П1б и алкоголята натрия нагревали на 
водяной бане 6 час. После отгонки спирта остаток растворяли в воде, 
маслянистый слой отделяли, водный экстрагировали эфиром. Эфирные 
вытяжки присоединяли к основному продукту и высушивали над суль
фатом магния. Отгоняли эфир, остаток фракционировали в вакууме. 
Константы П1д приведены в таблице. Rf 0,37 (бутанол—уксусная кис
лота—вода, 4:1:5).

ՈՐՈՇ ՄՈՆՈ- ԵՎ ԴԻԼԱԿՏԱՄՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶ

Ա. Հ. ՀԱհՆԱՏԱՐՏԱՆ, Մ. 11. ՄԱՆՈՒԿՅԱՆ և Մ. Տ. ԴԱՆՂ8ԱՆ

2,7-Դիալկիլ-4-օկտեն-1,8-դիթթոէն.երի և առաջնային ա/քինների փոխ
ազդեցությունից ստացվել են համապատասխան դիամիդները, որոնց րր»- 
մացոլմը բերել է դիլակտամների առաջացմանը։ Ի դեն տիֆի կացվել են ռեակ
ցիայի միջանկյալ պրոդուկտները։ Դիլակտամները ստացվել են նաև հան
դիպական սինթեզով համապատասխան դիլակտոնների և առաջնային ամին- 
ների փոխազդեցությունից։
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SYNTHESIS OF SOME MONO- AND DILACTAMS

A. H. HAKHNAZARIAN, M. A. MANUKAIN and M. T. DANGHIAN

The corresponding diamides have been obtained by the interaction 
of 2,7-dialkyl-4-octen-l,8-dicarboxyIic acids and primary amines; the 
bromination of the former led to the formation of dilactams. The dilactams 
have been obtained also by the interaction of the corresponding di
lactones with primary amines. 

։։
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Получены симметричные и смешанные эфиры дикарбоновых кислот взаимодейст
вием последних или их моноэфиров с алкил- или алкенилгалогенидами в присутствии 
триэтиламина.

Табл. 2, библ, ссылок 1.

Для получения смешанных эфиров дикарбоновую кислоту подвер
гают этерификации в двух стадиях или ее эфир переэтерифицируют.

В настоящем сообщении нами показано, что смешанные эфиры ди
карбоновых кислот, в частности 3-метил-4-алкил-4,4-дикарбэтоксибута- 
новых кислот (I), и моноэтиловые эфиры а,0-замещенных глутаровых 
кислот (1) с высокими выходами получаются при нагревании эквимоль- 
ной смеси кислот I, триэтиламина и галогенпроизводного в течение 
3—4 час. при 75—90е.

COOCjHj СООС։Н։
I R*X

RCCH(CHj)CH։COOH - RCCH(CH։)CH։COOR'
(CiHjXN

R' I R' II

R = C։HS, CjH,, C4H„ U3O-C։H։։; R'=H, COOCjH,; X=C1, Br, J; 
R'=C4H„ C,HsCH։, CH։=CHCH„ CC1։=CHCH„ CH,CC1 = CHCH։

Описанный метод успешно можно применять и для получения сим
метричных эфиров З-метил-2-алкилглутаровых кислот (III),

R CH, R СН։
НООССНСНСН։СООН ------ ♦֊ R'OO(icHCHCH։COOR'

III
й- также эфирой строения IV
л R'OOC(CH։)nCOOR', п=1, 2; 3, 4

г ■ . . .
Экспериментальная часть

Исходные 3-метил-4-замещенные-4,4-дикарбэтоксибутановые, 3-ме- 
тил-2-бутилглутаровая и З-метил-4-карбэтоксиоктановая кислоты полу
чены по прописи [1].
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Индивидуальность полученных эфиров проверялась ТСХ на окиси 
алюминия II степени активности в системе эфир: бензол, 4 : 2, прояв
ление производилось парами йода. ИК спектры (сняты на UR-10 и 
UR-20) V, с.и՜1: С = О 1740, С—О—С 1180. 1240, 1250, а для аллило
вых эфиров также С = С 1650, у.у-дихлораллиловых эфиров С = С 1630. 
С—С1 880, хлоркротиловых эфиров С = С 1670, С—С1 865, бензиловых 
эфиров С = С(аром.) 1650, а также чёстоты 705, 760 и 3050, характери
зующие бензольное кольцо.

Эфиры 3-мегил-4-замещенных-4,4-дикарбэтоксибутановых кислот 
(II). Смесь 0,02 моля 3-метил-4-замещенной-4,4-дикарбэтоксибутановой 
кислоты, 4 мл триэтиламина и 0,05 моля соответствующего галоген- 
производного при перемешивании нагревают на водяной бане 3—4 часа 
прн 75—90°. После охлаждения добавляют воду до растворения осадка. 
Образовавшееся масло экстрагируют эфиром, эфирные экстракты про
мывают 5% раствором у!лекислого натрия, затем водой н сушат вад 
сульфатом магния. После удаления эфира остаток перегоняют в ваку
уме (табл. 1).

Аналогично получены эфиры З-метил-4-карбэтоксноктановой кисло
ты (табл. 1).

Бутиловый эфир 3-метил-4,4-дикарбэтоксиоктановой кислоты. Смесь 
30,6 г (0,3 моля) 3-метил-4,4-дикарбэтоксиоктановой кислоты, 53,6 г 
(0,45 моля) хлористого тионила и 50 мл абс. бензола нагревают на во
дяной бане до прекращения выделения газа. После отгонки бензола и 
избытка хлористого тионила в вакууме к остатку добавляют 30 мл абс. 
бензола и 22,2 г (0,3 моля) абс. бутилового спирта. Через 2 часа смесь 
нагревают на водяной бане 1—1,5 часа. Реакционную смесь выливают 
в воду и экстрагируют эфиром. Экстракты промывают разбавленным 
раствором соды, водой и сушат над сульфатом магния. После удаления 
эфира остаток перегоняют в вакууме (табл. 1).

Ди-у,у-дихлораллиловый эфир З-метил-2 бутилглутаровой кислоты 
(III). К смеси 5,04 г (0,025 моля) З-метил-2-бутилглутаровой кислоты и 
8 мл триэтиламина при охлаждении добавляют 3,7 г (0,025 моля) 1,1,3- 
трихлорпропена-1. Смесь перемешивают при комнатной температуре 
10—15 мин., а затем нагревают на водяной бане 3 часа при 80—85°. 
После соответствующей обработки получают 7,8 г (82%) вещества, 

т. кип. 18274 мм, d«° 1,2341, п§> 1,4845. Найдено %: С 45,80; Н 5,10; 
CI 33,72; MRd 94,50. CjjH^CU Вычислено %: С 45,71; Н 5,24; С133,81; 
MRd 94,46; R, 0,74.

Ди-у-хлоркротиловый эфир З-метил-2-бутилглутаровой кислоты 
(III). Получены аналогично предыдущему с выходом 87%, т. кип. 
182—18374 мм, d“ 1,1000, п» 1,4769. Найдено %: С 57,20; Н 7,70; 
CI 18,80,MRD97,34 C17HibO<Cls. Вычислено %: С 57,00; Н 7,65; С1 18,73, 
MRd 97,43, Rf 0,73.

Этим же путем с выходом 86,3% получен диаллиловый эфир 3-ме- 
тил-2-бутилглутаровой кислоты (VI). Т. кип. 128°/4 мм, с20 0,9732, п™



'Габлица 1
Эфиры 3-метнл-4-заыещенных-4-карбэтокснбутановых кислот (11, 111)

/•
о"

Т. кип.,
Найдено, % Вычислено, • .

R R' R” 6“ „20
О “С'л/ж пп

• •
3 СП С Н С1 С Н С1

С,Н, соос։нв СН,СН=СС1։ 89 160/1,5 1,1830 1,4695 50,25 6,11 18,40 50,13 6,27 18,54 0,69
С3Н, ■ 92 170/1,5 1,1604 1,4685 51,33 6,58 18,00 51,40 6,55 17,90 0,70
С4Н, ■ 94 165/0,5 1,1500 1,4695 52,40 6,82 17,05 52,60 6,81 17,22 0,72

1X30՜ С уН ц г - 92 173/0,5 1,1363 1,4690 53,60 7,00 16,66 53,61 7,06 16,72 0,75
с։н։ ■ СН։СН=СС1СН։ 88 156/2 1,1040 1,4625 56,37 7,50 9.82 56,27 7,44 9,79 0,75
с,н, • 90 152/1 1,0930 1,4630 57,40 7,70 9,22 57,37 7,71 9,43 0,60
С4Н» • ■ 90 162/0,5 1,0820 1,4610 58,50 9,95 9,00 58,38 7,94 9,09 0,63

азо-С5Н։։ • 89 161/0,5 1,0700 1,4690 59,46 8,15 8,68 59,33 8,16 8, 7 0,65
С,Н։ • С4Н, 95 170/3 1,0260 1,4449 61,75 9,00 — 61,81 9,09 — 0,75
С։Н7 ■ 95 170/2 1,0150 1,4450 62,69 9,40 — 62,79 9,30 — 0,70
С4Н9 ■ ■ 92 151/0,5 1,0010 1,4445 63,50 9,50 — 63,71 9,50 — 0,60

изо-СдН 51 • 93 160/1 0,9950 1,4450 64,64 9,72 — 64,51 9,68 — 0,65
с,н։ • сн։=снсн։ 94 132/1 1,0460 1,4491 61,20 8,22 — 61,14 8,28 — 0,75
С4Н։ • сн։=снсн։ 90 141/1 1,0260 1,4510 63,22 8,80 — 63,18 8,77 — 0,67
с,н, » с,н„сн։ 93 174/2 1,0900 1,4865 65,90 7,70 — 65,92 7,68 — 0,63
С4Н, ■ с,н։сн։ 94 187/3 1,0640 1,4830 67,43 8,20 — 67,34 8,16 — 0,65
С4Н, н СН։СС=СС1, 91 140/1 1,1080 1,4630 53,30 7,00 21.12 53,14 7,08 20,92 0,68
С4Н, СН։СН = СС1СНа 90 138/1 1,0340 1,4585 60,32 8,52 11,02 60,28 8,47 11,16 0,73
С4Н, С4Н, ' 98 124/4 0,9451 1,4370 67,10 10,42 — 67,13 10,48 0,750

С4н, ■ сн։=снсн։ 90 133/4 0,9700 1,4440 66,42 9,60 — 66,66 9,63 — 0,73
С4Н,- • сн։с,н, 90 153/1 1,0194 1,4820 71,30 8,85 — 71,25 8,75 — 0,70

Синтез эфиров дикарбоновых кислот
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1,4530. Найдено %: С 68,12; Н 9,20, М% 78,30. С|вН2бО4. Вычислено %: 
С 68,08, Н 9,22, МИд 78,46, R, 0,77.

Аналогично получены диэфиры некоторых дикарбоновых кислот 
(IV), данные которых приведены в табл. 2.

Эфиры двухосновных карбоновых кислот (IV)
Таблица 2

11 R

1 Вы
хо

д, Т. кип., 
°С/м.и

„20 
nD df

Найдено, •/, Вычислено, */о

С Н С1 С Н С1

1 СН։СН CCI 10 15.4/4 1,5050 1,4490 33,44 2,50 44,20 33,51 2,48 44,10 0,68
2 ■ 83 159/1 1,5041 1,4200 35,84 3,00 42,06 35,71 2,97 42,26 0,62
3 ■ 88 161/1 1,4990 1,377 37,77 3,48 40.27 37,72 3,43 40,57 0,62
4 90 171/1 1,5000 1,3444 39,50 3,81 39,22 39,52 3,84 39,01 0,60
3 СП,СН=СС1СН, 88 154/4 1,4850 1,1920 50,68 5,86 23,10 50,48 5,82 22,97 0,50
4 87 175/4 1,4820 1,169 52.00 6.10 22,05 52,00 6,19 21,95 0,62
3 CHjCHCHj- 90 96/4 1,4520 1,035 62,35 7,65 — 62,26 7,55 — 0,72
4 CHjCHCH,— 82 113/4 1,4520 1,023 63,70 8,00 — 63,71 7,98 — 3,71

ԴԻԿԱՐՐՈՆԱԹԹՈԻՆԵՐԻ ԽԱՌԸ ԵՎ ՍԻՄԵՏՐԻԿ 
ԷՍԹԵՐՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶ

Վ. Ս. 2ԱՐՈՒ1»-8ՈԻՆ8ԱՆ, Լ. Լ. ՌՈԱՏՈՄՅԱՆ, Մ. Գ. ՏԱ ԼԻՆ ՅԱՆ 
և Մ. Տ. ԴԱՆՂՅԱՆ

Մշակված է դիկարբոնսրթթոլների խառը և սիմետրիկ էսթերների սին
թեզի հարմար եղանակ, որն իրագործվում է ղիկարբոնաթթոլների կամ նրանց 
մոնոէսթերների և ալկիլհալոիդների փոխազդեցությամբ տրիէթիլամինի ներ
կա յությամբւ

SYNTHESIS OF SYMMETRICAL AND MIXED DICARBOXYLIC 
ACID ESTERS

V. S. HARUTYUNIAN, L. H. ROSTOMIAN, M. G. ZAL1N1AN
and M. T. DANGH1AN

A convenient method of the preparation of symmetrical and mixed 
dicarboxylic acid esters has been proposed which has been realised by 
the interaction of dicarboxylic acids or their monoesters with alkyl ha
lides in the presence of triethylamine.
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СИНТЕЗ И ИССЛЕДОВАНИЯ НЕКОТОРЫХ Н[₽-(3-ИНД0ЛИЛ- 
ЭТИЛ)] ИМИДОВ И ИХ ВОССТАНОВЛЕННЫХ АНАЛОГОВ

Л. П. СОЛОМИНА, Р. Т. ГРИГОРЯН II Э. А. МАРКАРЯН
Институт тонкой органической химии им. А. Л. Мнджояиа 

АН Армянской ССР, Ереван
Поступило 11 I 1977

Описаны получение и масс-спектрометрическне исследования некоторых М-заме- 
щенпых триптаминов.

Ряс. 1, библ, ссылок 5.

В предыдущем сообщении нами предложен новый синтез дигидро- 
гамбиртанина [1]. В продолжение этих исследований в настоящей ра
боте сплавлением триптамина со фталидом, фталевым и гомофталевым 
ангидридами получены М[р-(3-индолилэтил)]фталимидин I, а также 
М[р-(3-индолилэтил)] имиды фталевой и гомофталевой кислот II, IV, 
восстановление которых АГЛ привело соответственно к продуктам 
П1, V [2].

I. Х=О, Х։=н։; II. Х = Х1=О; III. Х=Х1=Н։



346 Л. П. Соломина, Р. Т. Григорян, Э. А. Маркарян

Строение полученных соединений подтверждено данными ИК и 
масс-спектров.

Рис. Масс-спектры соединений I—V.

В масс-спектрах I—V (рис.) присутствовал пик молекулярного 
иона, дальнейший распад которого для соединений I—III представлен 
на схеме.

Аналогично распадались соединения IV и V. Таким образом, при 
ионизации электронным ударом направление распада молекулярных 
ионов соединений I—V аналогично и спектры отличаются только интен
сивностями пиков соответствующих ионов.

Так, например, в спектрах соединений I, II, IV наиболее интенсив
ными являлись пики ионов типа а и г, образование которых, подобно 
распаду триптамина [3], обусловлено локализа|Цией заряда на атоме 
азота индольного ядра. Для соединений III и V предпочтительным яв
лялся a-разрыв по отношению к имидному азоту с образованием макси
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мального по интенсивности пика иона типа б. Ион типа б присутствовал 
также в спектрах соединений I, II, IV, интенсивность которого не пре
вышала 22% от максимального. Причиной такой разницы, очевидно, 
явилось наличие карбонильных групп в молекулах соединений I, II и 
IV. Присутствием карбонильных групп может быть объяснено также 
увеличение относительной интенсивности иона а в этих молекулах.

Фармакологические исследования показали, что полученные сое
динения не обладают противосудорожной и адренолитической актив
ностями.

, Экспериментальная часть

ТСХ всех веществ проводилась на пластинках «Silufob в системах: 
бензол—ацетон (4: 1)—для соединений 1,11,1V; бутанол—уксусная кис
лота—вода(10: 1:3)—для соединений III, V. Проявление—парами 
йода. ИК спектры снимали в вазелиновом масле на спектрометре 
UR-20, масс-спектры—на приборе MX-1303 с прямым вводом образца при 
температурах плавлений данных соединений и энергии электронов 45 эв.

М[$-(3-Индолилэтил)]имиды. фталевой и гомофталевой кислот II, 
IV [4]. Смесь 0,2 моля триптамина с 0,2 моля ангидрида фталевой или 
гомофталевой кислот сплавляли при 160—180° до окончания выделения 
воды, охлаждали, растворяли в хлороформе и промывали последова
тельно разбавленной соляной кислотой, водой, разбавленной щелочью, 
снова водой, высушивали над сернокислым натрием, отгоняли раство
ритель. Кристаллический остаток перекристаллизовывали из смеси 
спирт-эфир (2 : 1). Выход II, 80%, т. пл. 163—164°; Rf 0,68. Найдено %: 
С 74,4; Н 4,9; N 9,2. Ci8HhN2O2. Вычислено %: С 74,4; Н 4,8; N 9,6. ИК 
спектр, см~': 1690 и 1760 (N—С = О), 3390 (NH-индола).

Выход IV 81%, т. пл. 195—196°. R, 0,75. Найдено %: С 74,6; Н 5,3; 
N 9,4. С1дН16М2О2. Вычислено %: С 74,9; Н 5,3, N 9,2. ИК спектр, см՜1: 
1720. 1780 (N—С = О), 3400 (NH-индола).

М[р(3-Индолилэтил)]фталимидин I получали по вышеописанному 
способу при 120—130°. Перекристаллизовывали из смеси спирт-эфир 
(2 : 1). Выход 76%, т. пл. 161—162°. Rf 0,50. Найдено %: С 78,4; Н 5,8; 
N 9,99. С1вН1бМ2О. Вычислено %: С 78,2; Н 5,8; N 10,1. ИК спектр, см - 
1650 (N—С = О), 3260 (NH-индола).

Щф-(3-Индолилэтил)] дигидроизоиндол ///получали восстановле
нием 1,11 АГЛ в тетрагидрофуране. При этом брали стехиометрические 
количества АГЛ для восстановления одной или двух карбонильных 
групп. В обоих случаях получали соединение III. Перекристаллизовыва
ли из смеси ацетон-эфир (2: 1). Выход 94%, т. пл. 144—145°. R, 0,43. 
Найдено %: С 82,7; Н 7,3; N 10,5. CI8H18N2. Вычислено %: С 82,4; Н 6,9, 
N 10,6. ИК спектр, см՜1: 3200 (iNH-индола). Гидрохлорид получали из 
тетрагидрофуранового раствора, т. пл. 200—201°. Найдено %: N 9,4; 
С1 11,9. Вычислено %: N 9,4; С1 11,9.
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М[$-(Индолилэтил)}тетрагидроизохинолин. V [5] получали ана
логично вышеописанному. Перекристаллизовывали из смеси ацетон- 
эфир (2: 1). Выход 70%, т. пл. 124—125’, Rf 0,43. Найдено %: С 82,2; 
Н 7,4; N 9,8. CieH20N2. Вычислено %: С 82.5; Н 7,3; N10,l. ИК спектр, 
см՜1: 3420 (NH-индола).

ՄԻ ՇԱՐՔ ^-[թ-(3-ԻՆԴՈԼԻԼԷԹԻԼ)]ԻՄԻԴՆԵՐԻ ԵՎ ՆՐԱՆՑ 
ՎԵՐԱԿԱՆԳՎԱԾ ԱՆԱԼՈԳՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶԸ 

ԵՎ ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԸ

է. Պ. ՍՈԼՈ1Ո-ՆԱ, Ռ. Р-. ԳՐհԳՈՐՅԱՆ և է. Ա. ՄԱՐԴԱՐՅԱՆ

Նկարագրված են մի շարք իՀ-տեղակալված տրիպտամինների ստացումր 
և մասս-սպեկտրոմետրիկ հետազոտությունները։

Տրիպտամինի և ֆտալիդի, ֆտալային և հոմոֆտա  լա յին անհիդրիդների 
հալեցումից ստացված են ֆտալաթթվի և հոմոֆտալաթթվի և N-f^-(3-ինդո- 
լՒլէԲՒւ))ֆտաւՒմՒ4Ւն №-(ֆ-(3-ինդոլիլէթիլ))իմիդներ II, IV, որոնց վե
րականգնումից լիթիումի ալյումոհիդրիդով ստացված են համապատասխան 
միա g ությոմններ III և V։

Սին թեղված միացությունների կառուցվածքը հաստատվել է ԻԿ և մասս֊ 
սպեկտրոսկոպիա յով։

SYNTHESIS AND INVESTIGATION OF SOME N-[p-(3-INDOLYL- 
ETHYL)]-IMIDES AND THEIR REDUCED ANALOGS

L. P. SOLOMINA, R. T. GRIGORIAN and E. A. MARKARIAN 
J

Preparation and mass spectrometric investigations of some N-sub- 
stituted triptamines have been described.

N[₽-(3-ind.olylethyl)]phthalimidine (I) and N[P-(3-indolylethyl)]imides 
of phthalic and homophthalic acids (II) and (IV) were obtained by fusion 
of triptamine with phthalide phthalic and homophthalic anhydrides. Their 
reduction with lithium aluminium hydride led to products III and V, 
respectively. The structure of all compounds obtained was confirmed by 
IR and mass spectra.
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ХИМИЯ КРАУН-ЭФИРОВ

I. СИНТЕЗ НОВЫХ МАКРОЦИКЛОВ исходя из 
ДИФУРФУРИЛСУЛЬФИД-5,5'-ДИКАРБОНОВОИ КИСЛОТЫ

. С. А. ВАРТАНЯН, Т. Р. АКОПЯН и Е. Г. ПАРОНИКЯН

Институт тонкой органической химии нм. А. Л. Мпджояна 
АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 19 XII 1977

Взаимодействием дихлорангидрнда днфурфурилсульфид-5,5'-дикарбоновой кислоты 
с анилином, N-аминофталимидом, полиметилендиамннамп и о-,ж-,л-фепнлендиаминамн 
получены соответствующие циклические соединения.

Табл. 1, библ, ссылок 3.

Из литературы известно, что макротетрамид с кольцом из 32 ато
мов—ионактин, циклододекадепсипептид с кольцом из 18 атомов— 
энниатин В [1] являются природными антибиотиками.

С целью исследования фармакологических свойств нами был пред
принят синтез макроциклов фуранового ряда с кольцами, состоящими 
из 12—18 атомов.

Взаимодействием дихлорангидрнда дифурфурилсульфид-5,5'-дикар- 
боновой кислоты I с коламином получен бмс(р-оксиэтиламид-5-фурфу- 
рилкарбоновой кислоты)сульфид(II). Действием хлористого тионила 
на II получен III, циклизация которого приводит к X.

Действием I на о-, м-, л-фенилендиамины и полиметилендиамины 
методом высокого разбавления [3] получены соответствующие цикли
ческие соединения IV—XII (схему синтеза см. на стр. 350).

Молекулярные веса полученных соединений определены масс- 
спектрометрическим методом. Чистота синтезированных соединений 
проверена ТСХ.

Изучение антимикробного действия полученных соединений в от
ношении грамположительных бактерий (стафилококк) и грамотрица- 
тельных бактерий (дизентерийная палочка) показало, что они не обла
дают антимикробной активностью. Соединения малотоксичны, макси
мально переносимая доза для белых мышей при даче peros 3000 мг!кг 
веса.
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IV. R-NH(CHa)։NH; V. R=NH(CH։)։NH; VI. R=NH(CH։)։NH;

VII. R-o-NHC։H4NH; VIII. R=jc-NHC,H<NH; IX. R=fl-NHC,H4NH;

X. R=NH(CH։)։S(CH։),NH; XI. R = NC,HS; XII. R=k-1/

Экспериментальная часть

Масс-спектры сняты на приборе МХ-1303 с прямым вводом образца 
в область ионизации при энергии ионизирующих электронов 30 эв и тем
пературе напуска на 40—50° ниже температуры плавления вещества. 
Температуры плавления определены на столике Боэциус РНМК-05. 
ТСХ проведена на пластинках енлуфол УФ-254, проявление—ультрахе- 
москопом.

бис($-Оксиэтиламид-5-фурфурилкарбоновой кислоты)сульфид (II). 
К смеси 4,8 г (0,08 моля) коламииа и 150 мл сухого бензола при переме
шивании прикапывают раствор 6,4 г (0,02 моля) I [2] в 100 мл бензола 
и кипятят 4 часа. Бензол декантируют и к остатку добавляют 50 мл 
воды. Кристаллы фильтруют, промывают на фильтре 50 мл воды и су
шат. Выход 6,01 г (83,5%), т. пл. 131—132°. Найдено %: С 51,86; Н5.15; 
N 7,77; S8.64. C16H20N2O6S. Вычислено %: С 52,14; Н 5,45; N 7,60; S 8,71. 
Rf 0,46 (метанол—хлороформ, 1 : 10).

бис($-Хлорэтиламид-5-фурфурилкарбон.овой кислоты)сульфид (III). 
Смесь 1,8 г (0,005 моля) II н 1,6 г (0,014 моля) хлористого тионила в 
50 мл сухого бензола кипятят при перемешивании 35—40 час. до пре
кращения выделения хлористого водорода. Осадок фильтруют, промы
вают водой и сушат. Выход 2 г (96,1%), т. пл. 168—169°. Найдено %: 
N 6,60; С1 17,67. Ci6HI8N2O4SCl2. Вычислено %: N 6,91; С1 17,49. Rf 0,56 
(метанол—хлороформ—эфир, 1.2:8).
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/,7-Диокса-4-тиа-10,17-диазадифуро[2,1,5-a,q; 2,1,5-f,^}циклонона- 
дека-9,18-дион (IV). Смесь 0,01 моля гексаметилендиамина в 150 мл 
сухого бензола и 0,01 моля I в 150 мл сухого бензола одновременно 
прикапывают при перемешивании к раствору 1,6 г пиридина в 100 мл 
сухого бензола в течение 3 час. После чего перемешивают еще 2 часа. 
Осадок фильтруют и промывают горячей водой. Перекристаллизовы
вают из спирта. Аналогично получены соединения V—VIII.

1,7-Диокса-4-тиа-10,15-диаза-11-бензо[/г,1,т]дифуро[2,1,5-а,ч; 2,1,5- 
[^]циклогептадека-12,13-ен-9,16-дион (IX). Получают аналогично IV 
с той разницей, что л-фенилендиамин растворяют в пиридине. Перекри
сталлизовывают из спирта.

1,7-Диокса-4,13-дитиа-10,16-диазадифуро[2,1,5-а,г; 2,1,5-f,g]цикло
октадека-9,17-дион (X). 0,05 г (0,001 моля) III растворяют при кипяче
нии в 100 мл спирта и медленно прикапывают раствор 0,3 г (0,001 моля) 
NaaS-OHjO в 20 мл воды. Кипятят еще 3 часа и раствор концентрируют. 
Выпадают желтые кристаллы. Фильтруют и промывают водой. Выход 
0,42г (93,3%). Rr 0,47 (метанол—эфир—хлороформ, 1:2:5).

Получение XI и XII. Смесь 0,02 моля соответствующего амина н 
0,02 моля пиридина в 150 мл сухого бензола и 0,02 моля I в 150 мл су
хого бензола одновременно прикапывают при перемешивании к 100 мл 
сухого бензола. После окончания прикапывания смесь кипятят 30— 
32 часа до окончания выделения хлористого водорода. Осадок филь
труют и промывают водой. Перекристаллизовывают из смеси спирт- 
вода (1 :3).

Для соединения XII используют в качестве растворителя хлоро
форм.

Физико-химические константы соединений IV—XII приведены в 
таблице.

Таблица 
Макроциклы IV—XII

I №
 со

ед
н-

 I 
не

ни
я R О x 

3 
CQ

T. пл., 
•°C

Найдено, ®/o Вычислено, •/•

C H N S C H N S

IV NH(CH,)jNH 50 210-212 51,47 4,36 7,82 10,29 51,63 4,60 8,11 10,46
V NH(CH։)jNH 22 72-73 56,48 5,30 8,55 9,74 56,24 5,00 8,77 10,02

VI NH(CH,),NH 50 87-88 56,78 6,03 7,50 8,62 56,89 6,12 7,73 8,84
VII o-NHC,H4NH 97 197-198 61,27 4,12 7,92 9,31 60,98 4,00 7,89 9,06

VIII j<-NHC,H4NH 80 204—205 60,71 3,96 7,87 9,08 60,98 4,00 7,89 9,06
IX n-NHC,H4NH 91 224-225 60,83 4,12 7,81 9,12 60,98 4,00 7,89 9,06
X ЫН(СН,)։5(СН,)։МН 93 45-46 52,31 4,69 7,37 8,59 52,44 4,95 7,64 8,76

XI NC,H։ 97 184-185 63,62 3,72 4,40 9,21 63,69 3,86 4,12 9,46
XII N-аминофталимид 62 88-89 58,71 2,84 6,59 7,76 58,82 2,96 5,85 7,87
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ԿՐԱհԻՆ-Ե^ԵՐՆԵՐԻ ՔԻՄԻԱ

I. ՆՈՐ ՄԱԿՐՈՏԽԿԼԽՐԽ ՍԻՆԹԵԶԸ ԵԼՆԵԼՈՎ 
Դւ՚ւՈՒՐւՈՒՐԻԼՍՈԻԼՖԻ՚ԽՅ^^Գւ՚ԿԱՐՐՈՆԱ^^Վւ՚Ո

Ս. Հ. ՎԱՐԴԱՆՅԱՆ, Տ. Ռ. 2ԱԿՈՐՅԱՆ ե Ե. Գ. ՊԱՐՈՆԵԿՅԱՆ

Դիֆոլրֆուրիսուլֆիդ-5,5՜ ֊դիկարբոնաթթվի դիքլորանհիդրիդի փոխազդե
ցությամբ անիլինի, ամինաֆտա[իմիդի, պոլիմեթիլենդիամինների և օ-,մ-,պ- 
-ֆեն իյենդիամինների հետ խստացված են համապատասխան ցիկյիկ միա
ցությունները։ Բերված են վերջինների հա կամիկրոբային հատկությունների 
փորձարկման արդյունքները։

CHEMISTRY OF CROWN ETHERS

I. SYNTHESIS OF NEW MACROCYCLES STARTING WITH DIFURFURYL- 
SULPHlDE-5,5'-DICARBOXYLIC ACID

S. H. VARTANIAN, T. R. HAKOPIAN and E. O. PARONIKIAN

The corresponding cyclic compounds have been obtained by the 
Interaction of difurfurylsulphide-5,5'-dicarboxylic acid chlorides with aniline 
aminophthalimide, polymethylenediamines and ortho, meta and para 
phenylenediamines; results obtained from their antibacterial property 
tests have been presented.

Л ИТЕРАТУРА

1. Ю. А. Овчинников, В. T. Иванов, А. М. Шкроб, Мембраноактивные комплексоны, 
Изд. «Наукаэ, М., 1974.

2. Синт. гетер, соед., Изд. АН Арм. ССР, вып. III, 1958, стр. 22.
3. В. Dietrich, J. М, Lehn, J. Р. Sauvage, Tetrah. Lett., 34, 2885 (1969).



ՀԱՅԿԱԿԱՆ ՔԻՄԻԱԿԱՆ ԱՄՍԱԳԻՐ 
АРМЯНСКИЙ ХИМИЧЕСКИЙ ЖУРНАЛ 

XXXI, № 5, 1978

УДК 547.781.4 +543.51

ПРОИЗВОДНЫЕ ИМИДАЗОЛА

X. СИНТЕЗ И МАСС-СПЕКТРЫ БРОМПРОИЗВОДНЫХ 
ЗАМЕЩЕННО ГО 4 (5) -ФЕНИЛ ИМИДАЗОЛА

А. Г. ТОРОСЯН, Р. Г. МИРЗОЯН п М. А. ИРАДЯН

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

Поступило 3 IX 1976

Показано, что при бромировании 4(5)-(4-метокси-, 4-бром-, 4-ннтрофенил)имида
золов атом брома вступает в гетероцикл. Методом масс-спектрометрии доказана струк
тура полученных бромпропзводных.

Рис. 1, табл. 1, библ, ссылок 6.

Известно, что бромирование 4 (5)-замещенных имидазолов экви- 
мольным количеством брома протекает с преимущественным образова
нием 5(4)-бромпроизводных [1,2]. Взаимодействие 4(5)-фенилимида- 
зола с бромом приводит в основном к 4(5)-фенил-5(4)-бромимидазо- 
лу [31.

Нами исследовано бромирование 4(5)-(4-метокси-, 4-бром-, 4-нитро- 
фенил) имидазолов в уксусной кислоте.

R=CH։O (II), Br (III), NO։ (IV).

Независимо от природы заместителя в I атом брома вступает в 
гетероцикл с образованием смеси моно- и дибромзамещенных имидазо
лов.

Основность бромзамещенных производных имидазола понижена 
по сравнению с аналогами, не содержащими бром. III и IV плохо раст
воримы в соляной и уксусной кислотах. В отличие от них II растворяется 
в кислой среде, однако выделить гидрохлорид не удается.

С целью подтверждения строения бромпроизводных изучены масс- 
спектры изомерных 4(5)-(4-бромфенил)-(1, R = Br) и 4-|фенил-5-бром- 
имидазолов (1а), а также продуктов бромирования I. . ■

Армянский химический журнал, XXXI, 5—5
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Основной процесс диссоциативной ионизации изомеров 1 (R = Br) 
и 1а (рис.) связан с элиминированием атома брома с последующим вы
бросом двух молекул HCN (образование ионов с массами 143, 116 п 89) 
(рис.). Одна молекула HCN удаляется и до элиминирования атома бро

ма (ион с м/е 195/197) .Наряду со сходством масс-спектров изомеров 
(рис.) наблюдается и существенное отличие, что обусловлено отщепле
нием молекулы НВг в случае изомера 1а. Иои с м/е 142 (М-НВг) те
ряет молекулу HCN с образованием иола с массой 115.

Рис. Масс-спектры соединений 1 и 1а.

Кроме того, в спектре 1а в отличие от I присутствуют два пика 
ионов с массами 104 и 119. Последний ион, имеющий элементный со
став C2HaBrN, может образоваться только в том случае, если атом 
брома находится в гетероцикле. Наличие в масс-спектре III пиков 
ионов с массами 115, 119 (121) и 142 доказывает его строение.

Диссоциативная ионизация соединений, содержащих в бензольном 
заместителе метокси- или нитрогруппы, связана с предварительным рас
падом этих групп. Молекулярные ионы метоксипроизводных II и V 
(R = CH3O) последовательно теряют метильный радикал и СО. Обра
зующиеся ионы в случае II элиминируют атом брома и две молекулы 
HCN, в случае V (R = CH3O)—два атома брома и молекулу HON.

Фрагментация молекулярного иона V (R = NO2) после распада ни- 
трогруппы (элиминирование NO2, NO и СО) в целом аналогична рас
паду V (R = CH3O).

Для V характерен также процесс выброса молекулы BrCN. В случае 
метоксипроизводного она элиминируется из иона (M-Br)f, а в случае 
нитропронзводного—из иона (M-NO2)+. Отсутствие этого процесса для 
II, III, IV указывает на то, что и второй атом брома находится в ге
тероцикле.

В ПМР спектрах бромпроизводиых имеются два дублета в области 
6—7 м. д. (протоны бензольного кольца) и синглет протона при С2 в 
области 6,10 м. д. Для III протоны бензольного кольца дают синглет 
5,9 м. д.
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Экспериментальная часть

Масс-спектры сняты на .масс-спектрометре MX-1303 с прямым вво
дом образца в область ионизации при энергии ионизирующих элек
тронов 40 эв и температуре на 20—30° ниже температуры плавления 
вещества. ПМР спектры сняты на приборе «Varian-Т-бО» в диметилсуль
фоксиде (внутренний эталон—ТМС). ТСХ проведена на силуфоле в 
системе абс. ацетон—петролейный эфир, 1 : 1. Проявление—УФ светом.

Бромирование 4(5)-(4-метоксифенил)имидазола. К раствору 1,74 г 
(0,01 моля) I (R = CH3O) [41 в 15 мл ледяной уксусной кислоты при
капывают 0,6 мл (0,011 моля) брома, раствор перемешивают 30 мин., 
добавляют 150 мл воды и выпавший осадок V (R = CH3O) отфильтро
вывают. Фильтрат подщелачивают, осадок II отфильтровывают. Выход 
II 1,6 г (63,2%), т. пл. 215—215,5° (из этанола). R, 0,50. Найдено %: 
Вг 31,87. СюНоВгМгО. Вычислено %: Вг 31,57. ПМР спектр: два дублета 
с центрами 4,45 и 6,06 м. д., синглет—6,15 м. д.

Выход V (R = CH3O) 0,5 г (15,0%), т. пл. 179—180° (из этанола). 
R{ 0,60. Найдено %: Вг 47,95. CioH3BrzN20. Вычислено %: Вг 48,13. 
ПМР спектр: два дублета с центрами 4,96 и 5,60 м. д.

Таблица

Соеди
нение Масс-с пектры

11 254 (96)*, 252 (100), 239 (53), 237 (50), 211 (26), 209 (28), 173 (6), 
157 (7), 146 (17), 130 (6), 129 (8), 119 (43), 104 (12), 103 (20), 102 (14), 
77 (32), 76 (40), 75 (12).

111 304 (52), 302 (100), 300 (56), 277 (6), 275 (18), 273 (7), 223 (8), 
221 (9), 196 (20), 194 (22), 143 (8), 142 (22), 121 (18), 119 (20), 
116 (18), 1’5 (22), 114 (20), 89 (17), 88 (34), 76 (6).

V 
(R=CH3O)

334 (54), 332 (100), 330 (50), 319 (30), 317 (49), 315 (32), 291 (14),
289 (25), 287 (15), 226 (18), 224 (20), 172 (22), 171 (8), 157 (25),
146 (17), 145 (10), 135 (21), 134 (10), 130 (7), 129 (20), 119 (34),
116 (9), 115 (4), 114 (8), 103 (20), 102 (28), 91 (8), 90 (6), 89 (4), 
77 (20), 76 (23), 75 (9).

V 
(R = NO>)

349 (60), 347 (100), 345 (63), 319 (22), 317 (37), 315 (23), 303 (10),
301 (22), 299 (11), 291 (6), 289 (12), 287 (7), 222 (31), 220 (34),
196 (13), 194 (14), 169 (28), 167 (30), 161 (4), 141 (25), 140 (12),
137 (7), 115 (25), 114 (54), 102 (14), 101 (11), 88 (8), 87 (34), 74 (13).

* Цифры перед скобками обозначают массу попов, а в скобках — интенсив
ность пиков в •/, от интенсивности максимального пика.

Бромирование 4(5)-(4-бромфенил)имидазола. К раствору 2,24 г 
(0,01 моля) I (R = Br) [5] в 15 мл ледяной уксусной кислоты прикапы
вают 0,6 мл (0,011 моля) брома, перемешивают 30 мин., добавляют 
200 мл воды и выпавший осадок III отфильтровывают. Фильтрат под
щелачивают, выпавший осадок отделяют и перемешивают в 40 мл 1 « 
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раствора едкого натра. Нерастворимый III отфильтровывают. Из филь
трата при подкислении соляной кислотой выпадает V (R = Br) с при
месью III. Выделить V (R=Br) в чистом виде этим путем не удается. 
Выход III 1,8 г (59,6%), т. пл. 238—239° (из этанола). Rf 0,50. Найде
но %: Вг 52,40. CeH6Br2N2. Вычислено %: Вг 52,92. ПМР спектр: сип- 
глет—5,96 м. д. (4 протона), синглет—6,06 м. д.

Бромирование 4(5)-(4-нитрофенил)имидазола. К раствору 1,9 г 
(0,01 моля) I (R = NO2) [6] в 15 мл ледяной уксусной кислоты прика
пывают 0,6 мл брома, перемешивают 30 мин., добавляют 200 мл воды. 
Выпавший осадок отфильтровывают и перемешивают в 30 мл 0,1 н раст
вора едкого натра. Осадок IV отфильтровывают, фильтрат подкисляют 
соляной кислотой, осадок V (R=NO2) отделяют и повторно обрабаты
вают раствором едкого натра. Выход IV 1,7 г (63,4%), т. пл. 250—252° 
(из уксусной кислоты). Rr 0,50. Найдено %: Вг 30,0. СдНаВгИзОг. Вы
числено %: Вг 29,80. /ПМР спектр: два дублета с центрами 6,33 и 6,66 
м.д., синглет—6,06 м.д.

Выход V (R—iNO2) 0,4 г (21,5%), т. пл. 229—230° (из эфира). 
R, 0,58. Найдено %: Вг 45,65. C9HsBr2N3O2. Вычислено %: Вг 46,06.

ԻՄԻԴԱՋՈԼԻ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐ

X. ՏեՂԱԿԱԷՎԱԾ 4(5)-ՖԵՆԻԼԻՄ1՚ԴԱՋՈԼՆԵՐԻ ԲՐՈՄԱԾԱՆՅՅԱԷՆԵՐԻ 
UKP-baC ԵՎ ՄԱՍՍ-Ս4ԵԿՏՐՈՄԵՏՐԻԿ 2ԵՏԱԶՈՏՈԻՄ^

Ա. Գ. ԹՈՐՈՍՅԱՆ, Ռ. Հ. ՄհՐՏՈՅԱՆ և Մ. Ա. ԻՐԱԳՑՍԼՆ

Տոլյց է տրված, որ 4(5)-( 4֊մ ետ ոքս ի, 4-բրոմ- և 4-նիտրոֆենիլ^իմիդա- 
զոլների բրոմացոլմը լՀսթանոլմ է հետերոցիկլի օղսւյվոլմէ Ապացուցված են 
ստացված բրոմ ածան g լավն երի կառուցվածքներրէ

IMIDAZOLE DERIVATIVES
X. SYNTHESIS AND MASS-SPECTRAL INVESTIGATIONS OF 

BROMODERIVATIVES OF SUBSTITUTED 4(5)-PHENYLIMIDAZOLES

. A. O. TOROSSIAN, R. H. MIRZOYAN and M. A. IRADIAN

Bromination of 4(5)-(4-methoxy, 4-bromo- and 4-nitrophenyl)imida- 
zoles was shown to proceed in the heterocycle ring. The structures of 
the resulting .bromoderivatives have been proved.
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КРАТКИЕ СООБЩЕНИЯ

УДК 547.128+546.55

ВЛИЯНИЕ ДВУХВАЛЕНТНЫХ ИОНОВ КОБАЛЬТА И МЕДИ НА 
КИНЕТИКУ РЕАКЦИИ ГИДРОПЕРЕКИСИ КУМОЛА

С МОРФОЛИНОМ В ВОДНОЙ СРЕДЕ

С. к. ГРИГОРЯН <.
Ереванский государственный университет ;

Поступило 5 V 1977

В наших ранних работах [1—4] было показано, что между гидропе
рекисью кумола (ГПК) и аминами, не содержащими спиртовых групп, в 
частности с морфолином (МФ), протекает одна бимолекулярная реак
ция. Реакция ГПК с МФ второго порядка, стехиометрия реакции 
1МФ : 2ГПК, а константа скорости выражается уравнением К=4,4- 

• 108 ехр ( — 16000//?Г) л-моль՜1 мин՜1.
В настоящем сообщении приводятся результаты исследований, по

лученные при изучении влияния Си2+ и Со2՜1՜ на скорость реакции 
ГПК4-МФ в водных растворах. Опыты проводились в интервале 50— 
80°. ГПК варьировалась от 0,02 до 0,05, МФ—от 0,02 до 0,35 моль!л. 
Концентрации Си2+ и Со2+ варьировались в большом интервале 
10՜6 —10՜3 моль-ион/л. Известно, что между Си2+ (и Со2+) и МФ об
разуется устойчивый комплекс, что доказано также методом ИКС 
(рис. 1). Кинетические данные, приведенные ниже, указывают на то, 
что в изученных нами системах параллельно протекают две реакции: 
одна между ГПК и комплексом Ме2՜1՜ с МФ и вторая между ГПК и 
МФ. Из рис. 2 следует, что скорость расходования МФ как в отсутствие, 
так и в присутствии Ме2+ одна и та же. Однако скорость расходования 
ГПК увеличивается в присутствии Ме2+ (рис. 3). Отдельными опытами 
нами установлено отсутствие в воде непосредственной реакции между 
ГПК и Ме2՜*՜ [5,6]. Эти данные указывают на то, что наряду с реакцией 
ГПК+МФ протекает катализированный комплексом Ме2++МФ рас
пад ГПК- На основании изучения зависимости начальной суммарной 
скорости расходования ГПК от концентрации реагентов выведенно эм
пирическое уравнение

՜ (Г™)о <Мф)о + К. (ГПК)0 (МФ)0 (Ме2+)? (1)
0.1
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В случае Си2+ л=1, а Со2+ — л = 0,25. Порядок по компонентам 
равняется единице (табл.).

Рис. 1. ИК спектры МФ и МФ4֊Со2*՜.

Рис. 2. Расколы ГПК и МФ в присут
ствии и в отсутствие Си2+ при <=80° 
[ГПК}в=[МФ], =0,025 моль/л՛, [Си2’’)а= 
=10՜4 моль/л՛. 1 — расход ГПК в при
сутствии Си2+, 2—расход ГПК в отсут
ствие Си2+, 3—расход МФ в присут

ствии (О), 4 —в отсутствие (■) Си2+.

Рис. 3. Сравнительные расходы ГПК 
по реакции: 1 — ГПК -|- МФ + Сн2+, 
2 - ГПК+ МФ+Со։+, 3 - ГПК + МФ 
при /=80°, [ГПК]о=О,О25 моль/л. 
[МФ]о=0,25 моль/л, [Ме2+],= 10՜4 

моль/л.

Надо отметить, что если в отсутствие Си2+ стехиометрия реакции 1МФ: 
2ГПК, то в его присутствии она меняется—ВМФ : 4 ГПК (рис. 2).
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Таблица
Влияние [Си։+), на кинетику реакции ГПК-[-МФ, ГПК=0.025, 

МФ-0,20 моль;л. Г=80'С

[Си։+] ю՜4 5-10՜® 10՜® 5-10՜® 10՜ 6 0

/. мин

10 0,234 0,134 0,057 0,082 0,057 0,050
20 0,503 0,269 0,162 0,164 0,131 0,102
30 0,816 0,341 0,268 0,226 0,175 0,150
40 1,047 0,552 0,360 0,284 0,244 0,206
50 1,746 0,656 0,441 0,350 0,302 0,253
60 — 0,804 0,491 0,443 0,372 0,304

Р— исходное количество ГПК, моль/л. Р — X — оставшееся ко
личество ГПК, моль/л՛, X — количество расхода ГПК во времени /.

В работе [1] нами было установлено, что непосредственная реак
ция ГПК + МФ нерадикальная. Однако изучение влияния кислорода, 
а также свободного радикала 2,2,6,6-тетраметил-4-оксипиперидин-1-ок- 
сила (ЯМО՛) показывает некоторое уменьшение скорости расходования 
ГПК, когда в системе имеются катионы Си։+ или Со2+ (рис. 4). Этот 
результат указывает на то, что реакция ГПК+(Ме։+МФ) носит ради
кально-цепной характер, но, по всей вероятности, цепи короткие. Надо 
отметить, что ИМО՜ как отдельно, так и с МФ не вызывает распада ГПК.

Рис. 4. Влияние кислорода воздуха и ЙМО՛ на реакцию ГПК + МФ + Со2+ 
при <=80° [ГПК], =0,020моль/л՛, [МФ]о=0,25 моль/л, [Со։+],=10՜3 моль/л՛, 
I, 2, 3 — в атмосфере М։, 2—в присутствии [ЯЫО ],= Ю՜4 моль/л, 3—в при
сутствии [КМО^о^О՜3 моль/л, 4 —на воздухе, 5 —на воздухе в присут

ствии [ЯМО],= 10՜8 моль/л.
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Из (1) следует, что

и?с°умм = Х,ф(ГПК)0(МФ)0, . (2)
где

Яэф - Ко = Лк.т (3)
Исходя из данных Ко работы [1] и К»ф из настоящей работы, нами 

рассчитаны /Сэф. Оказалось, что

Ак.т(Си2+) =4,1-10’ ехр (-19000/ЯГ) л• моль֊1 • мин֊1, (4)

Лх»т(Со2+)= 1,010м ехр (-24000/ЯГ) л моль՜' мин֊\ (5)
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УДК 541.11

О ТЕРМИЧЕСКОМ РАЗЛОЖЕНИИ НПАВ 00-20 И ОС-55

Г. П. ПИРУМЯН, Г. Г. ГРИГОРЯН н Н. М. БЕЙЛЕРЯН

Ереванский государственный университет

Поступило 19 V 1974

Проведенные ранее работы [1—5] показали, что термический рас
пад персульфата калия намного увеличивается в присутствии НПАВ 
00-20 и ОС-55 выше 383°К. Поэтому нами исследовано поведение 
НПАВ в интервале 273—500°К-

Для 00-20 [С16НззО(СН2СН20)2оН] при 303°К происходит фа
зовый переход первого рода, а при 309°К—фазовый переход, который 
выражен меньше, чем первый. Тепловой эффект обоих переходов равен 
5,6 кал/г. Тепловой эффект рассчитан по формуле

_  14,5-4,9 • 5Пр
Ипр ■ 5ол.

где 14,5 — ЬНпя слои». 4,9 — /пОЛова, 5пр — площадь навески, отпр — масса 
навески, £ол = 10,9 (площадь олова).

Рис. 1. Термограмма термиче- Рис. 2. Термограмма термиче
ского разложения ОС։-20. ского разложения ОС-55.
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Термическое разложение 00-20 начинается при 418°К. На термо
грамме 00-20 (рис. 1) первый пик соответствует фазовому переходу 
твердый-жидкнй (Т=303сК). В дальнейшем образуется жидкокристал
лическая структура, разрушающаяся с увеличением температуры. Это 
явление наблюдалось и при рентгеностру ктурном методе. Д// второго 
перехода меньше, чем ДА/пд.

Для ОС-55 [С16Н3зО(СН2СН2О)55Н] при 321°К происходит фазо
вый переход первого рода, тепловой эффект которого, рассчитанный по 
вышеуказанной формуле, равен 29 кал/г.

Из термограммы ОС-55 (рис. 2) видно, что в этом случае из-за вы
сокого теплового эффекта плавления не наблюдается разрушения жид
кокристаллического состояния.

ЛИТЕРАТУРА

А. Л. Самвелян, Г. П. Пирумян, Л. Г. Мелконян, Уч. зап. ЕГУ, № I, 1974.
2. А. Л. Самвелян, Г. П. Пирумян, Л. Г. Мелконян, Уч. зап. ЕГУ, № 2, 1975.
3. А. Л. Самвелян, Г. П. Пирумян, Л. Г. Мелконян, Уч. зап. ЕГУ, № 3, 1975.
4. А. Л. Самвелян, Г. П. Пирумян, Л. Г. Мелконян, А. С. Оганесян, Уч. зап. ЕГУ, 

№ 3, 1976.
5. А. Л. Самвелян, Г. П. Пирумян, Л. Г. Мелконян, Р. С. Геворкян, Уч. зап. ЕГУ, № 1, 

1977.



ՀԱՅԿԱԿԱՆ ՔԻՄԻԱԿԱՆ ԱՄՍԱԳԻՐ 
армянский химический журнал

XXXI, №. 5, 1978 ՜

УДК 547.752

-■« ПРОИЗВОДНЫЕ ИНДОЛА

ЕУ. 10-МЕТОКСИ (БЕНЗИЛОКСИ) -3-МЕТИЛ-15,16,17,18,19,20- 
ГЕКСАДЕГИДРОИОХИМБАНЫ

Ф. Р. ШИРОЯН и В. Т. АВЕТЯН

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

> Поступило 17 V 1976

Ранее нами было показано, что при конденсации триптамина с о- 
ацетонилбензойной кислотой и ее лактоном—3-метилизокумарином, об
разуется енамид, легко циклизующийся в кислой среде в пентацикли- 
ческий лактам. Восстановлением лактама алюмогидридом лития (АГЛ), 
а также восстановительной циклизацией соответствующего енамида тем 
же реагентом было получено пентациклическое основание с аромати
ческим Кольцом Е [11.

В настоящем сообщении приведены результаты исследования реак
ции 5-метокситриптамина с о-ацетонилбензойной кислотой (II) и 3-ме- 
тилизокумарином (III), а также 5-бензилокситриптамина с кетокисло
той (II). Идентичность енамидов IV (К=ОСНз), а также оснований I 
(И=ОСНз), полученных различными путями, установлена отсутствием 
депрессии при пробе смешанного плавления, сравнением ИК спектров, 
а также методом ТСХ. Образование пентацнклических лактамов (V) из 
енамидов (IV) подтверждено отрицательной цветной реакцией Эрлиха 
и отсутствием нзокарбостирильного хромофора в УФ спектре.

Экспериментальная часть

( 5-М етоксибензилоксииндолил-3) этил-3-метилизокарбостирил 
(IV)]. а). Раствор 2,7 г (0,014 моля) 5-метокситриптамина [2] и 2,6 г 
(0,02 моля) 3-метилизокумарина (III) в 100 мл я-кснлола кипятился в 

атмосфере азота 4—5 час. После охлаждения ксилольный раствор раз
бавлялся 2-кратным объемом петролейного эфира. Выделившиеся мас
лянистые кристаллы енамида (IV, Е=ОСН3), полностью кристаллизую
щиеся при растирании, отфильтровывались и перекристаллизовывались 
из смеси бензол-спирт (2: 1). Выход 3,6 г (74,3%), т. пл. 226—227°. 
Найдено %: С 75,72; Н 6,30; Ы 8,64. СлНзо^Ог. Вычислено %: С 75,90; 
Н 6,02; И 8,43. ИК спектр, V, см՜1: 1650 (С=О амидн.), 3360 (ИН).
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Вышеописанным способом из 3 г (0,015 моля) 5-метокситриптами- 
на, 3,6 г (0,022 моля) II, 165 мл л-ксилола получено 3,8 г (72,5%) кри
сталлического енамида (IV) с т. пл. 226—228°.

б) Аналогично из 3,1 г (0,011 моля) 5-бензилокситриптамина [3], 
2,27 г (0,012 моля) II, 100 мл л-ксилола получено 2,7 г (57,4%) енамида 
IV (R=OCH2C6H6) с т. пл. 210—212° (бензол—спирт, 3:2). Найдено %: 
С 79,82; Н 5,41; N6,54. C27H2<N2O2. Вычислено %: С 79,41; Н 5,88; N 6,86. 
ИК спектр, V, см՜1: 1660 (С=О амидн.), 3350 (NH). ТСХ (хлороформ— 
ацетон—спирт, 10 : 1 : 0,25), Rf 0,49.

З-Метил- JO-метокси ( бензилокси) -21-оксо-15,16,17,18,19,20-гексаде- 
гидройохимбан (V). а) Раствор 2,55 г (0,007 моля) енамида IV (R= 
=ОСН3) и 230 мл 10 н раствора серной кислоты в 400—500 мл метано
ла кипятился 2,5—3 часа, затем прибавлялось 400 мл воды и раствор 
концентрировался до небольшого объема. Выпавшие кристаллы от
фильтровывались, промывались водой и высушивались. Выход 2,45 г 
(96%), т. пл. 315—317° (из спирта). Найдено %: С 75,63; Н 6,01; N 8,32. 
C2|H20N2O2. Вычислено %: С 75,90; Н 6,02; N 8,43. ИК спектр, v, см՜1: 
1620 (С=О амидн.), 3250 (NH).

б) Соответственно из 1,4 г (0,003 моля) енамида IV (R=OCH2C6HS), 
100 мл Юн раствора серной кислоты и 200 мл метанола получено 0,7 г 
(50%) пентациклического лактама V (R=OCH2C6H5) с т. пл. 301—302° 
(ацетон—вода, 1:3). Найдено %: С 78,06, Н 6,18; N 7,07. C27H24N2O2. 
Вычислено %: С 79,41; Н 5,48; N 6,86. ИК спектр, v, сх֊1:1630 (С=О 
амидн.), 3330 (NH). ТСХ (хлороформ—ацетон—спирт, 10:1:0,25), 
R 0,77.
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3-Мет ил- 10-метокси (бензилокси)-15,16,17,18,19,20-гексадегидройохим- 
бан (I). а) К раствору 0,96 а (0,02 моля) АГЛ в 25 мл абс. эфира при
бавлялось 1,5 г (0,004 моля) лактама V (К=ОСН3) в 165 мл сухого те
трагидрофурана. Смесь кипятилась 5—7 час., затем разлагалась смесью 
тетрагидрофуран-вода (1:3). Тетрагидрофурановый раствор обраба
тывался 160 мл 2 н раствора соляной кислоты, растворитель упаривался. 
Обработкой водной суспензии гидрохлорида 2 н раствором аммиака по
лучалось свободное основание, которое очищалось пропусканием его 
эфирного раствора через колонку с окисью алюминия. Выход 1,2 г 
(83,9%), т. пл. 146-148°. Найдено %: С 79,32; Н 7,22; И 9,15. С21Н22Н2О. 
Вычислено %: С 79,24; Н 6,91; М 8,80.

Гидрохлорид, т. пл. 267—268°. Найдено %: С1 10,32. С21Н23М2ОС1. 
Вычислено %: С1 10,01.

Аналогично из 0,5 г (0,001 моля) лактама IV (К=ОСН2СбН5), 50 лл 
тетрагидрофурана, 0,2 г (0,05 моля) АГЛ н 80 мл абс. эфира получено 
0,3 г (62,5%) кристаллического основания I (Е=ОСН2С6Н6) с т. пл. 
189—192°. Найдено %: С 82,68; Н 6,27; Ы 6,86. С27Н2бМ2О. Вычислено %: 
С 82,23; Н 6,59; И 7,10. Гидрохлорид, т. пл. >300. Найдено %: С1 8,46. 
С27Н2/М2ОС1. Вычислено %: С1 8,25. ТСХ (бензол—эфир, 1 : 2), R, 0,68.

б) Соответственно из 2,9 г (0,008 моля) енамида IV (Е~ОСН3), 
1,8 г (0,04 моля) АГЛ, 75 мл абс. эфира и 300 мл сухого тетрагидро
фурана получено 1,7 г (61,3%) кристаллического основания I (Е=ОСН3) 
с т. пл. 145—147°.
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Аллильные производные изоциануровой кислоты нашли широкое 
применение при модификации полимерных материалов и для՛ получения 
сополимеров с виниловыми мономерами, отличающихся повышенными 
физико-механическими свойствами [1,21. Из аллильных производных 
изоциануровой кислоты наиболее распространены диаллильные [3—8]. 
По синтезу моноаллильных производных изоциануровой кислоты и со
полимеров на их основе имеется сравнительно ограниченная инфор
мация [9].

В настоящей работе синтезировано моноаллильное производное 
изоциануровой кислоты—1,3-дибензил-5-аллилизоцианурат (ДБАИЦ). 
Первоначально проведена реакция между динатриевой солью циануро
вой кислоты и хлористым бензилом при 95° в среде диметилформамида 
(ДМФА).

Взаимодействием мононатриевой соли 1,3-дибензилнзоциануровой 
кислоты с бромистым аллилом в среде ДМФА получен ДБАИЦ.

В ИК спектре имеются полосы -поглощения при 763 («-триазиновое 
кольцо), 1585, 1600 (аром, кольцо), 1450, 2895 (метилен, группа), 935, 
1648 (аллил, группа) и 1680, 1710 см~1 (карбонил, группа).
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Экспериментальная часть

Динатрнсвую соль циануровой кислоты получили по методике [10]. 
/,3-Дибензилизоцианурат. К раствору 20 г (0,11 .моля) 1,3-динатрие- 

вой соли изоциануровой кислоты в 175 мл ДМФА приливали 27 мл 
(0,23 моля) хлористого бензила. Реакционную смесь нагревали при 95'' 
30—35 час. Полученный раствор фильтрованием отделили от NaCl, про
дукт осадили в воде, отфильтровали и тщательно промыли горячей во
дой для удаления примесей непрореагировавшей динатриевой соли 
изоциануровой кислоты. Выход 22,57 г (63,2%), т. пл. 169±0,5°. Найде
но %: С 63,07; Н 5,30; N 14,58. C17Hi5N3O3. Вычислено %: С 63,15; 
Н 5,26; N 14,7.

Натриевая соль 1,3-дибензилизоцианурата. К 22,5 г (0,072 моля) 
1,3-дибеизилизоцианурата добавили 2,88 г (0,072 моля) едкого натра 
в 50 мл воды. Полученный раствор выпаривали при 98±2° 1,5—2 часа, 
затем сушили при 60° и 5±1 тор 4 часа.

1,3-Дибензил-5-аллилизоцианурат. 15 г (0,045 моля) натриевой со
ли 1,3-дибензилизоциануровой кислоты растворили при нагревании и 
перемешивании в 100 мл ДМФА в присутствии 0,27 г (0,00675 моля) ед
кого натра. Через час добавили 15,46 г (0,045 моля) бромистого аллила 
и нагревали 4 часа. Раствор отфильтровали. Полученный продукт оса
дили в воде, отфильтровали и тщательно промыли горячей водой. Вы
ход 9,28 г (58,7%), т. пл. 186±0,5°. Найдено %: С 68,61; Н 11,96; N 5,35. 
C2oHi9N303. Вычислено %: С 68,77; Н 11,85; N 5,44.
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Результаты работ [1,2] позволяют рассматривать свойства раство
ров как функцию особенностей их строения. В этом плане очевидно, что 
структурные и связанные с ними энергетические характеристики раст
ворителя должны также оказывать влияние на комплекс свойств раст
вора.

Нами изучено влияние растворителя па замещение хлора в 1,3,5- 
тринитро-2,4-дихлорбензоле (I) на гидразиновый остаток. Использовали 
три гидразина: а,а-дифенилгидразин (II), Ы-аминокарбазол (III), а- 
бензоил-а-феннлгидразин (IV). В качестве растворителей использовали 
бензол, хлороформ, дихлорэтан, ацетон, метанол, диметилформамид. 
Для пикрилирования во всех случаях брали 4-кратный избыток гидра
зина, концентрация I составляла 5-Ю՜1 М, реакционную смесь выдер
живали при 60°. Результаты сведены в таблицу, из которой следует, что 
в случае реакции I с дифенилгидразином во всех растворителях обра
зуется бигидразин V.

В случае реакции I с М-аминокарбазолом лишь после 20-часового 
нагрева в спирте и ДМФА был выделен гидразин VI. В других раствори
телях даже после 60-часового нагревания было выделено вещество 
красного цвета с т. пл. 95°, кипячение которого в метаноле приводит к 
образованию гидразина VI. Этот факт и данные элементного анализа 
указывают на то, что полученное вещество является промежуточным 
комплексом с переносом заряда (КПЗ) аминокарбазола с I состава 1 : 1.
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Таблица
Продукты реакции I с гидразинами И—IV. Время реакции 30 мин.

Реагенты
Раствор и т е л ь

бензол хлороформ ДХЭ ацето» метанол ДМФА

1 + И V V V V V V
14- П1 КПЗ КПЗ КПЗ КПЗ VI VI
14-1У VII 1 + 1У VII I + IV VII VII

Как известно для реакций такого типа [3,4], увеличение полярно
сти растворителя должно способствовать ускорению реакции, что и 
имеет место в случае использования в качестве растворителя метанола 
и ДМФА. Если принять, что для течения реакции существенным фак
тором является полярность растворителя, то увеличение диэлектри
ческой проницаемости среды до значения диэлектрической проницаемо
сти метанола (е=32,65) и выше должно приводить к получению гидра
зина VI. Однако проведение исследуемой реакции в смеси ацетон-вода 
с объемным соотношением 2,33 : 1 и диэлектрической проницаемостью 
38,4 при 60-часовом нагревании, а также в смеси метанол-вода при 
объемном соотношении 3 : 1 привело к тому же комплексу М-амино- 
карбазола с I состава 1:1.

Реакция I с анбензоил-снфенилгидразином в хлороформе и ацетоне 
не протекает даже при длительном кипячении. Во всех других раствори
телях после 30-минутного нагревания был' выделен бигидразин VII.

? °’К\/к/М°։ ?
СдНд С у С — С#Н5

С։Н։——ы—с։н։
NO,

VII

Экспериментальная часть

Полученные результаты трудно объяснить как влиянием полярности 
растворителя, так и наличием в системе специфической сольватации.

Синтез соединений I—VII осуществляли по методикам [5,6], очист
ку растворителей—по [7].

Все изученные соединения перед исследованиями выдерживали в 
вакууме ЫО՜6—1-Ю՜6 тор 20 час., затем анализировали.

Для определения диэлектрической проницаемости исследованных 
систем использовали диэлькометр «Тангенс». Съемки проводили при 
25±0,1°С.

Армянский химический журнал, XXXI, 5—6
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