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2ԱՅԿԱԿԱՆ ՔԻՄԻԱԿԱՆ ԱՄՍԱԳԻՐ 
АРМЯНСКИЙ ХИМИЧЕСКИЙ ЖУРНАЛXXXI, № 6, 1978

ОБЩАЯ И ФИЗИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

УДК 541.124.2±547.261ИЗУЧЕНИЕ ГАЗОФАЗНОЙ РЕАКЦИИ АТОМАРНОГО КИСЛОРОДА С ТЕТРАФТОРДИБРОМЭТАНОМ
Т. Г. МКРЯН, С. А. АРУТЮНЯН и Э. Н. САРКИСЯНИнститут химической физики АН Армянской ССР, ЕреванПоступило 21 XII 1977

В струевых условиях, в температурном интервале 408—735°К методом ЭПР изу­чена реакция О + С։Р4Вг։------ ► ОВг + С։Р4Вг (1)Проведено хроматографическое разделение продуктов реакции с последующей масс- спектрометрической идентификацией отдельных компонентов. Исходя из этих данных предположено, что за (1) следуют быстрые реакцииО + ОВг-------♦֊ О։ + Вг (2)О + С։Р4Вг------ > СР։О + СР։Вг (3)С։Р4 + ОВг (За)О + СР։Вг-------> СР։О + Вг (4)С учетом этих реакций получено следующее выражение константы скорости реак­ции (1) Л։ = (4,8 ± 2,0)-10м ехр(—5900 ± 500//?Т) см3-моль~1 -сек՜1.Рис. 2, табл. 1, библ, ссылок 2.В продолжение исследований элементарных реакций ингибиторов процессов горения с различными активными центрами в настоящей рабо­те предпринято прямое количественное изучение реакции СгБчВгг с ато­марным кислородом.Ранее нами было показано [1], что аналогичная реакция с СЕзВг сравнительно медленная и может быть ответственной за ингибирова­ние лишь в пламенах, очень бедных горючим, и при температурах выше 1000°К.В литературе практически нет данных относительно реакции О4-С2Е4Вг2՛—*֊С2р4Вг + ОВг (1). Однако исходя из наших результатов по относительной реакционной способности СЕ3Вг и СгЕ^Вгг с атомами 



378 Т. Г. Мкрян, С. А. Арутюнян, Э. Н. СаркисянН [2] можно было предположить, что реакция (1) окажется быстрее реакции О + СР3Вг.Использованная в работе методика подробно описана ранее [1,2]. Измерения проводились на струевой вакуумной установке с автомати­ческим поддерживанием потоков заданных смесей. Температурный ин­тервал измерений 408—735°К, линейные скорости струи составляли 5,6—21 м)сек, давление в реакторе 1,4—2,6 тор, I контакта 9-10 3 — 3-10՜2 сек.В связи с относительно малыми временами контакта возникает вопрос о соотношении времен смешивания реагентов (гомогенизация системы) и протекания реакции. Если максимальное время смешивания определить как время поперечной диффузии атомов О от центра реак­ционной трубки до ее стенки, то окажется, что смсш'՜ = 8-10 2 <£ 1.
Греак.

Рис. 1. [О]
[О]'

ЗависимостьА(С։Р4Вг։)/ при температурах (°К): 1—735; 2 — 541; 3 — 517.

Таким образом, в условиях наших экспериментов гомогенизация системы происходит намного быстрее, чем прохождение системы через зону реакции. Для обеспечения протекания реакции по псевдопервому порядку эксперименты проводились при значительном избыточном со­держании С2Р4Вг2. Как и ранее [1,2], расчет константы скорости для данной температуры проводился по выражению
In [ОГ [О]' ^[(C^Br^-tC^Br,)11]^[О]"На рис. 1 приведены зависимости 1п от A (C^Bfj) t для несколь­ких температур, из которых определялись произведения Ьк при разных температурах. Для определения стехиометрического коэффициента Ь, показывающего число расходуемых атомов О на каждую молекулуС2Р4Вг2, был проведен анализ продуктов реакции. Замороженные за реакционной зоной продукты после размораживания хроматографически разделялись на колонке длиной 2 м, заполненной лоукилом, нанесенным на хроматон 1*1. Отдельные компоненты идентифицировались масс- спектрометрически. Обнаружены массы 66(СР2О), 80 (Вг), 260(С2Р4Вг2), 



Реакция атомарного кислорода с тетрафтордибромэтаном 379что свидетельствует о том, что за реакцией (1) следуют быстрые реак­ции О + ОВг----- > О2 + Вг (2)О + C։F«Br----- > CF։O 4- CFjBr (3)СЛ + ОВг (За)О 4֊ CF։Br----- > CF։O + Br (4)Атомы брома в дальнейшем рекомбинируют с образованием Вг2. В продуктах реакции С2Р4 не обнаружен. Предположение о частичном протекании реакции (За) основано на заметном обесцвечивании кон­денсата после размораживания вследствие реакции С2Р4+Вг2—*-С2Р4Вг2. На основании этой схемы коэффициент Ь принят равным 4. В таблице приведены значения для различных температур.
Таблица

т, °к k юч 
смъ-молек՜1 -сек՜!735 11,5 +2,2663 6,7 +1,0648 4,5 +0,6541 4,3 +0,5536 3,5 4-0,4517 1,5 +0,3441 1,5 +0,4429 0,87-г0,2408 0,34+0,15

На рис. 2 эти данные представлены в аррениусовских координатах. Рассчитанное по методу наименьших квадратов выражение для кон­станты скорости реакции (1) с учетом Ь = 4 имеет вид= (1,8 + 2,0)-101’ ехр (—5900 + 500//? 7) см*моль~1 -сек՜1Для реакции Н + CjF4Br։----- > НВг + CjF.Br (5)нами было получено выражение
k5 = (2,1 + 1,2) 101’ ехр (—3000 4- 4OQ/RT) см3-моль֊1-сек֊1Сравнение этих двух выражений показывает, что в пламенах, раз­вивающихся через атомы Н и О, ингибирующее действие C2F4Br2 обус­ловлено скорее реакцией (5), нежели (1).Авторы выражают свою признательность Р. Т. Малхасяну за по­мощь в масс-спектрометрической идентификации продуктов.
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Շիթային պայմաններում 1,4—2,6 աոր ճնշումների տակ ԷՊՌ մեթոդով 
ուսումնասիրված է 0 -1֊ ------ > Օ8ր + Շ^Ցր (I)
ռեակցիան։

Կատարված է ռեակցիայի պրոդուկտների քրոմատոդրաֆիկ բաժանում։ 
Առանձին կոմպոնենտները իդենտիֆիկացվել են մասս-սպեկտրոմետրիկ եղա­
նակով։ Ելնելով այդ տվյալներից ենթադրվում է, որ (1) ռեակցիային հետե- 
վում են հետևյալ արադ ռեակցիաները'0 + ՕՑր-----> Օ2 + Ցր (2)0 + CjF.Br------► ՇԲՏՕ 4- ՇԲ36ր (3)+ ՕՑր (Յջ)0 + ՇՐտ8ր-----► ՇԲՏՕ + 8ր (4)
408—735°}{ ջերմաստիճանային տիրույթում ռեակցիայի արագության հաս- ' 
տատունի համար ստացվել է հետևյալ արտահայտությունը

К = (4,8 ± 2,0)-10*» exp (-5900 ± 500//??) սմ։-մոլ-> -վրկ֊
INVESTIGATION OF GAS PHASE REACTION OF ATOMIC OXYGEN WITH C2F4Br2T. G. MKRIAN, S. A. HARUTYUNIAN and E. N. SARKISSIANThe reaction О 4-CsF4Br2—► OBr 4֊ C։F4Br (1) was investigated in a flow system by an ESR method. The rate constant was measured in the temperature interval of 408 —735°K from the expression
k = (4,8 ± 2,0)-10« exp (-5900 ± 500/ЯГ). wn’/no/e֊1-sec֊1 The reaction products were separated chromatographically and all com­ponents were Identified mass-spectrometrically.
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УДК 542.952/954ВЛИЯНИЕ ЗАМЕСТИТЕЛЕЙ НА РЕАКЦИОННУЮ СПОСОБНОСТЬ ФУНКЦИОНАЛЬНОЙ ГРУППЫ ПРИ СОПОЛИМЕРИЗАЦИИЗАМЕЩЕННЫХ БЕНЗАЛЬДЕГИДОВ СО СТИРОЛОМ
А. А. ДУРГАРЯН, А. С. ГРИГОРЯН и Ж- Н. ТЕРЛЕМЕЗЯН

Ереванский государственный университет

Поступило 3 III 1976

Исследованы зависимость состава сополимера от состава исходной смеси при со­
полимеризации л-нитро-, ж-хлор-, л-метоисибензальдегидов (БА) со стиролом под 
действием эфпрата фтористого бора (сФБ) и хлорной сурьмы и влияние нитробен­
зола и хлорбензола на состав сополимера как растворителей.

Полученные данные приводят к заключению, что заместители влияют не только 
на реакционную способность альдегидной группы, но и на состав сополимера путем 
межмолекулярного взаимодействия.

Рис. 2, табл. 1, библ, ссылок 17.Обычно рассматривается внутримолекулярное влияние заместителя на реакционную способность функциональной группы [1—3], которое учитывается с помощью констант в нелинейных корреляционных урав­нениях типа Гаммета [3—5]. Однако почти не учитывается межмоле­кулярное влияние заместителя на реакцию, следовательно, и на эффек­тивную реакционную способность функциональной группы аналогично соединениям, которые содержат заместитель без функциональной груп­пы; взаимодействие заместителя с другими реагирующими молекула­ми, с активным комплексом, а также его влияние на физико-химическую характеристику среды.Данные, приведенные в настоящей статье, показывают необходи­мость учета указанного взаимодействия. Необходимо отметить, что пои исследовании влияния заместителей на химический сдвиг функцнонааь«- ной группы методами ЯМР спектроскопии в жидком состоянии с целые исключения межмолекулярного взаимодействия обычно или исполь­зуются очень разбавленные растворы, или данные экстраполируются к нулевой концентрации исследованного соединения [6,7]. Однако меж­молекулярное взаимодействие невозможно исключить при исследовании химических реакций, в частности при исследовании влияния заместите­лей на относительную активность мономеров, в особенности при ионной сополимеризации. Нужно иметь ввиду, что при разбавлении взамен межмолекулярного взаимодействия появляется влияние растворителя.Тагами и Асо [8] впервые исследовали влияние заместителей на относительную активность БА при сополимеризации со стиролом при 0° 



382 А. А. Дургарян, А. С. Григорян, Ж- Н. Терлемезянв присутствии ЭФБ. Они нашли прямолинейную зависимость между 1/г1 и — РКт альдегида. К сожалению, за исключением двух пар мо­номеров константы определены по данным сополимеризации только одного состава исходной смеси.Нами исследована зависимость состава сополимера от состава ис­ходной смеси при сополимеризации ж-нитро- (л-НБА), ж-метокси- (м- МОБА) и ж-хлорбензальдегидов (ж-ХБА) (М։) со стиролом под дей­ствием ЭФБ при 50° в массе и с л-НБА под действием хлорной сурьмы при 22 и 50° [9]. Составы сополимеров определены элементным анали­зом сополимеров и методом ИКС в случае ж-ХБА. Спектроскопический анализ проведен по методу внутреннего стандарта аналогично опреде­лению состава сополимера БА со стиролом [10].
Рис. 1. Зависимость отношения мо­

лей стирола к молям замещенного 
бензальдегида (ту'т^) в сополимере 
от их отношения в смеси мономеров 
(з) при сополимеризации: 1 — бензаль­
дегида, 2 — л-нитро-, 3 — ж-хлор-, 4— 
.«-метоксибензальдегидов в массе под 
действием ЭФБ и 5—ж-нитробензаль- 
дегида при 50° под действием 8ЬС1։.

Как видно из данных рис. 1, имеется прямолинейная зависимость между отношениями концентраций стирола и замещенного БА в сопо­лимере ([/»!]/[/»«]) и в смеси мономеров ([7И։]/[АГ։] — 5). Относитель­ные активности определяются отрезком А, отсекаемым от оси ординат, и тангенсом угла наклона прямой (В) (табл.)Согласно данным таблицы, заместители по своему влиянию на зна­чения А и В располагаются в следующий ряд:x-NO։ > лс-ОСН։ > Н > ж-С1а согласно константам (о, а0£>, а+, с#) линейных корреляционных уравнений, — в следующем порядке [4]:тИ-ЫО,> х-С1 > ле-ОСН, > НТаким образом, значения А и В не коррелируются со значением кон­стант корреляционных уравнений.Известно, что некоторые растворители (например, нитробензол) при 50° очень сильно влияют на состав сополимера БА со стиролом [11]. Исходя из этого отсутствие корреляций можно было объяснить тем, что заместители в молекуле БА влияют на реакционную способность не только внутримолекулярно, но и аналогично растворителям, содержа­щим такие же заместители.С целью определения отмеченного влияния таких заместителей ис­следована сополимеризация стирола с л-НБА в нитробензоле и хлор­бензоле и с ж-ХБА в хлорбензоле (рис. 2).



Влияние заместителей на реакцию 383Для сополимеризации л-МОБА в анизоле вследствие резкого по­нижения скорости реакции соответствующих данных не удалось по­лучить.
Рис. 2. Зависимость отношения 

молей стирола к молям замещенного 
бензальдегида (/п։//и2) в сополимере 
от отношения молей растворителя к 
молям замешенного бензальдегида в 
реакционной смеси при постоянном 
соотношении мономеров в их смеси 
и / = 50° при сополимеризации нит­
робензальдегида в нитробензоле: 
1— $=0,2, 2—$=0,4; в хлорбензоле: 
3—$=0,2, 4—$=0,4; л-хлОрбепзаль- 
дегид в хлорбензоле: 5— $=0,2, 
6- $=0,4.Из рис. 2 следует, что, как и в случае сополимеризации БА со сти­ролом в растворе, имеется прямолинейная зависимость между [/га։]/[п։։] и отношением концентраций растворителя и мономера Л4։ ([Р] [Л4]։) при $=соп51. Тангенс угла наклона этих прямых (О) показывает ин­тенсивность влияния растворителя на состав сополимера.

Таблица
Константы сополимеризации стирола с альдегидами (Л4։) в массе (Д и В) 

и растворителях (£>) под действием ЭФБ и БЬС1։ при 50 и 22°

Мономеры Катали­
затор

Темпера­
тура, °С

Раствори­
тель А «1 в Г1 д с։

БА ЭФБ 50 — 1,5 0.5*
0,04**

0,41 0,27*
0,40**

• ■ 50 нитробензол — — — — 1,60 5,9*
4,00**

■ • 50 бензол — — — — 0,46 1,70*
1,15**

л-НБА 50 — 3,0 0,00 1,30 1,30 — —
■ БЬСЦ 50 — 2,7 — 1,00 — — —

■ ЭФБ 50 нитробензол — — — — 2,00 1,54
■ 50 хлорбензол — — — — . 0,00 0,00

ж-ХБА ■ 50 — 1,3 0,14 0,40 0,35 — —
л-МОБА ■ 50 хлорбензол — — — — 0,16 0,46

50 2,0 — 0,60 — — —
л-НБА 5ЬС1В 22 ± 2 — 1,6 — 0,90 — — —

■ ЭФБ 22 ± 2 нитробензол — — — — 0,50 —

• Рассчитаны с учетом того, что бензольное кольцо БА не замещает бензаль, 
дегидную единицу.

** Рассчитаны при условии, что бензольное кольцо замещает БА единицу и 
константа реакции замещения равна константе реакции замещения бензола.



384 А.. А. Дургарян, А. С. Григорян, Ж- Н. ТерлемезянНитробензол очень сильно уменьшает количество л-НБА в сопо­лимере. В связи с тем, что бензол [11] и хлорбензол мало влияют на со­став сополимера по сравнению с нитробензолом, полученные данные свидетельствуют о влиянии нитрогруппы. Следовательно, нитрогруппа м-НБА также может влиять на состав сополимера аналогично нитро­бензолу.В предыдущих работах по сополимеризации БА со стиролом [10] и по влиянию растворителей на сополимеризацию [11] полученные дан­ные объяснялись реакцией замещения концевых альдегидных единиц активного центра стиролом или растворителем. Если заместитель в БА может участвовать в актах замещения, то реакции роста цепи можно выразить следующей схемой:Н А» +1. ~сн,с++сн։=сн ~ан։снсн։сн с.н, с.н, с.н, с.н,Н н Ац + Н2. ~сн,с+ + о=с —> ~сн,сно=с<^.Н, с.н.х ^.н, С.Н.Х+ Н А։։ Н +3. ~сн։сно = с + сн։ = сн —֊  ~сн։сноссн,сн*с.н, <!:,н,х с,н,с.н4х с.р,+ н *21 т Н4. ~сн։сно=с + сн,=сн ---- ► ~СН։СНСН։СН-+-ХС.Н4С = О
1'1 I IIС.н, с.н,х с.н, с.н, с.н,сн, + Н Н *22 Г I н 1 +5. ~сн։сно = с+хс,н4с —► ~сн։снхс,н4с=о + ХС,Н4СН=О А.н, <!:,н4х о

+ Н *236. ~сн։сно=с + с.н,х ----> [~СН։СНХС,Н,]+ + ХС,Н4СН=ОС.Н, С.Н.Х <^.н,Обозначим через активные центры, содержащие в качестве кон­цевых мономерных единиц стирол, а также активные центры, получен­ные по реакциям 5 и 6 (такое обозначение означает не то, что активные центры, полученные вследствие реакций 5 и 6, идентичны с активными центрами, полученными вследствие реакций 1,3,4, а то, что отношения констант скоростей всех перечисленных активных центров с альдегидом и стиролом приблизительно равны [11]), через —альдегидные актив­ные центры, М[—стирол, Л42—альдегид и Р—растворитель.Принимая, что скорость расхода мономеров на другие реакции очень мала по сравнению со скоростью их расхода на реакции выше­приведенной схемы, можем написать
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d\M,\ =________________[Af J (Лц [mJ + kn [ст,] + ЛЙ[ст,])_______________
d [Af J k„ [mJ [Af J - (k'n [m,] [AfJ 4 & [mJ [Af J 4 Л,3 [mJ [/>])При квазистационарности активных центровAn [mJ [Л/J 4 ЛЙ [mJ [Af,] 4 kn [/nJ [AfJ 4+ АЙ [mJ [P] = ki։ [/7iJ [Af J (2)и на основании этих уравнений получим уравнение состава сополимераd. ,777 = 1 4- с։ + ггс\ + Гт (1 4- cj s + (3)d[7WJгде -

._*։։. с _ . х _ _ l-MJ . _ _ М
k^՝ С՝~ ku՝ S-[AfJ’ 51-[^JКак видно из уравнения (3), при s։ = 0 s имеет прямолинейную зави- 

d[^i] [/nJ . л .симость от —;—, ~7 , (ПРИ малых глубинах превращения), что 
d [ Af2] [mJи наблюдалось нами (рис. 1), следовательно, А = 1 4֊ q 4՜ GcJ, аВ=г1(14с։)> а при s = const прямолинейно зависит от [/nj (рис. 2), следовательно, D=r1c'l.Как видно, по имеющимся данным невозможно определить отдель­ные константы уравнения. Это можно сделать лишь в качестве грубого приближения, принимая, с\ = cj. Несмотря на то, что в последнем случае не учитывается влияние альдегидной группы на реакционную способность заместителя, дальнейшее рассмотрение показывает, что таким методом полуколичественно можно разделить внутри- и меж­молекулярное влияния заместителей на реакцию. Если

1 * 14-^х * г,На основе экспериментальный данных рассчитаны значения кон­стант с1։ г1։ с\ (табл.). Как видим, после учета межмолекулярного влияния заместителей на состав сополимера они располагаются сим- батно значениям констант многих корреляционных уравнений.Данные таблицы показывают, что введение электроотрицательных заместителей (ЫО2, С1) в жета-положение бензальдегида уменьшает константу с։. Интересно отметить, что такая же закономерность наблю­дается при сополимеризации эпихлоргидрина с нитрилами [14]. Это объясняется увеличением константы скорости реакции присоединения стирола к альдегидному активному центру благодаря увеличению элек­трофильности углерода карбониевого активного центра под влиянием электроотрицательного заместителя. Как и следовало ожидать, кон­станта Г1 увеличивается в ряду БА, лс-ХБА, м-НБА.



386 А. А. Дургарян, А. С. Григорян, Ж- Н. ТерлемезянВ случае сополимеризации БА рассчитаны два значения констант 
շէ и г,. В первом случае допускается, что бензольное кольцо БА не уча­ствует в реакции замещения ввиду электроотрицательности заместите­ля, во втором—что бензольное кольцо влияет на состав сополимера так же, как и сам бензол. На наш взгляд, при первом допущении получен­ные значения ближе к истинным. Из приведенных фактов следует, что, действительно, в основном л-НБА сильно влияет на состав сополимера путем межмолекулярного взаимодействия аналогично растворителю. Следовательно, в случае сополимеризации других пар мономеров такое влияние необходимо учитывать. Как известно, нитрогруппа в качестве заместителя у мономера выпадает из линейных корреляций [12,13] и нитросоединения сильно влияют на состав сополимера в качестве раст­ворителя. Экспериментальная частьМетодики проведения опыта и очистки стирола, нитробензола, ЭФБ и пятихлористой сурьмы были описаны ранее [10]. л-НБА получен из БА [15], перекристаллизован из бензольного раствора и высушен в вакуум-эксикаторе над Р2О5. Т. пл. 59°. ж-ХБА получен из ж-НБА [16], высушен над безводным сульфатом кальция, перегнан дважды в ваку­уме в токе азота, собрана фракция при 72°/3 мм. лс-МОБА получен из л-оксибензальдегида [17], высушен над безводным сульфатом кальция, перегнан дважды в токе азота и собрана фракция при 76°/3 мм. Хлор­бензол промыт раствором едкого натра, холодной конц. серной кисло­той, затем водой. После этого препарат высушен над хлористым каль­цием и перегнан в токе азота над Р^О5 при т. кип. 1277680 мм.

ՏԵՎԱԿԱԼԻՋՆԵՐԻ ԱԶԴԵՑՈՒԹՅՈՒՆԸ ՖՈՒՆԿՑԻՈՆԱԼ ԽՄԲԵՐԻ ՌԵԱԿՑԻՈՆՈԻՆԱԿՈՒԹՑԱՆ ԵՎ ՈԵՆԶԱԼԴԵ^ԻԴ-ՍՏԻՐՈԼ 2ԱՄԱՊՈԼԻՄԵՐԱՑՄԱՆ ՌԵԱԿՑԻԱՅԻ ՎՐԱ
Ա. Լ. ԳՈԻՐԳԱՐՅԱՆ, Ա. Ս. ԳՐԻԳՈՐ8ԱՆ և ժ. Ն. ►ԵՐԼԵՄԵՃՏԱՆ

Ուսումնասիրված է ձ-նիտրո֊, մ-քլոր- և մ-մեթօքսիբենզալդեհիդ-ստի- 
յւոլ զույգերի համապոլիմերացումը բորֆտորիդի եթեր ատ ի և անտիմոնի պեն- 
տաքլորիդի ներկայությամբ մասսայում և նիտրոբենղոլի ու քլորբեն զոլի մի­
ջավայրում։

Ցույց է տրված, որ արոմատիկ ալդեհիղների տ եղա կայի լները (մ-նիտ֊ 
բո-, մ ֊քլոր֊, մ-մետօքսի) ազդում են համապոլիմերի բաղադրության վրա 
ոլ միայն ներմոլեկուլային մեխանիզմով' փոխելով ալդեհիդային խմբերի 
ռեակցիոնոլնակոլթյոձը, այլև միջմոլեկուլային փոխազդեցությամբ' անալոգ 
լուծիչների ազդեցությանը։



Влияние заместителей на реакцию 387THE INFLUENCE OF SUBSTITUENTS ON THE REACTIVITY OF FUNCTIONAL GROUPS AND ON THE COPOLYMERIZATION REACTION OF BENZALDEHYDES WITH STYRENE
A. H. DURGARIAN, A. S. GRIGORIAN and Zh. N. TERLEMEZIANThe copolymerization of /n-nitro, /п-chloro and m-methoxybenzal- dehyde-styrene couples in the presence of BF։O(C։HS)2 and SbCls and in the medium of nitro and chlorobenzenes has been investigated. It has been concluded that the substituents in the aldehydes act upon the co­polymer composition not only by an intermolecular mechanism, altering the reactivity of the aldehyde group, but also by an intermolecular inter­action similar to that of solvents.

ЛИТЕРАТУРА

1. К. Ингольд, Теоретические основы органической химии, Изд. «Мир», М., 1973.
2. Г. Беккер, Введение в электронную теорию органических реакций, Изд. «Мир», М., 

1965. ।
3. В. А. Пальм, Основы количественной теории органических реакций, Изд. «Химия», 

1967.
4. К. Д. Риче, У. Ф. Сэджер, Современные проблемы физической органической химии, 

Изд. «Мир», М., 1967, стр. 499.
б. Г. У. Тафт, Пространственные эффекты в органической химии, ИЛ, I960, стр. 562.
6. /?. W. Taft, G. В. Klingensmith, J. Amer. Chem. Soc., 87, 3620 (1965).
7. R. C. Brownlee, S. K. Dayal, I. L. Lyle, R. W. Taft, J. Amer. Chem. Soc., 94, 

7208 (1972).
8. S. Tagami, T. Aso, Kobunshl Kagaki, 27, 922 (1970).
9. А. А. Дургарян, А. С. Григорян, Арм. хим. ж., 26, 429 (1973).

10. А. А. Дургарян, А. С. Григорян, 3. А. Киракосян, Г. С. Саркисян. Арм. хим. а, 
23, .119 (1970).

11. А. А. Дургарян, А. С. Григорян, Г. С. Саркисян, Высокомол. соед., 8, 1755 (1971). 
12. Р. Канделл (Плеш), Катионная полимеризация, Изд. «Мир», М., 1966, стр. 481. 
13. Сополимеризация, под ред. Д. Хема, Изд. «Химия», М., 1971, стр. 248.
14. А. А. Дургарян. Р. А. Аракелян, Высокомол. соед., 9А, 114 (1967).
15. Препаративная органическая химия, Изд. «Химии», 1964, стр. 231.
16. Синтез органических препаратов, т. 2, ИЛ, стр. 551.
17. R. N, Icke, С. Е. Redemann, В. В. Wlsegarver, G. A. Alles, Organic Synthesis, 

coll. vol. 3, 564 (1967).



հայկական քիմիական ամսագիր
а Р М Я НСКИИ ХИМИЧЕСКИЙ ЖУРНАЛ

XXXI, № 6, 1978

УДК 54.1.127+678.744.422АМИНОСПИРТЫ—ПЕРЕДАТЧИКИ ЦЕПИ ПРИ ПОЛИМЕРИЗАЦИИ ВИНИЛАЦЕТАТА В МАССЕ
С. Л. МХИТАРЯН н Н. М. БЕИЛЕРЯН

Ереванский государственный университет

Поступило 28 I 1977

Установлено, что триэтаноламин (ТЭА), этилдиэтаноламнн (сДЭА) и диэтилэта- 
ноламин (ДЭЭА) в количествах, не превышающих 10՜2 -к/л, влияют на среднюю сте­
пень полимеризации, увеличивая одновременно скорость полимеризации винилацета­
та (ВА), инициированной перекисью бензоила (ПБ) в массе. При конверсии не боль­
ше 10% самоингибирование и самоускорение не наблюдаются.

Определены коэффициенты (Сх) передачи цепи перечисленными аминоспиртами 
при 40,45 и 50°. Зависимость Сх от температуры выражается уравнениями

Стад = 1,82-10։ ехр (—6000//?7')

сэдэа= 3,3-10« ехр (—7600//? Г)

СДээа = 2-10’ ехр (—10000//?Г)

Рис. 2, табл. 2, библ, ссылок 6.В предыдущих работах было установлено, что аминоспирты (три­этаноламин, этилдиэтаноламнн, диэтилэтаноламин) увеличивают ско­рость полимеризации винилацетата, инициированной перекисью бензои­ла, как в массе, так и в присутствии метанола [1—31- Влияние амино­спиртов обусловлено увеличением скорости гомолиза ПБ—основного компонента инициирующей системы. Показано также, что кинетика по­лимеризации винилацетата в присутствии упомянутых инициирующих систем отличается от кинетики «идеальной» полимеризации. Было вы­сказано предположение, что аминоспирт образует комплекс с растущим радикалом и тем самым влияет на константы элементарных актов роста и обрыва цепи.Для определения способности этих же аминоспиртов быть пере­датчиками цепи в настоящем сообщении изучено влияние некоторых аминоспиртов на средний молекулярный вес поливинилацетата, синте­зированного в присутствии различных количеств аминоспиртов при 40, 50 и 55°. Во всех опытах основной компонент инициирующей системы— перекись бензоила. Измерения проводились дилатометрическим мето­дом. Полимеризация доводилась до 10—12%. Для прекращения процес­са реакционную массу вливали в холодный гексан. Средний молеку-



Аминоспирты—передатчики цепи 389лярный вес определялся вискозиметрически в растворе ацетона. Мето­дика проведения опытов описана в [1].Полученные результаты приведены в табл. 1.
Таблица 1

Влияние аминоспиртов на ЛГТ -10՜4 при различных температурах 
([ПБ]0 = 6,8-10՜3 .н/л)

[ВА]о

/, °С
40 45 50

0 6,27 12,5 18,75 0 6,27 12,5 18,75 0 6,27 12,5 18,75аминоспирт

Триэтаноламин 5,85 4,86 4,79 4,66 4,30 4.05 3,90 3,80 4,04 3,87 3,70 3,57
Этилдиэтаноламин 5,85 4,80 4,67 4,48 4,30 4,00 3,80 3,63 4,04 3,67 3,59 3,39
Диэтилэтаноламин 5,85 4,42 4,60 4,42 4,30 3,90 3,65 3,36 4,04 3,65 3,30 3,00

На рис. 1 и 2 приведена зависимость Р 1 от [А]о/[ВА]о. Из ри­сунков следует, что полученные нами данные удовлетворяют уравнению
=₽;'+с* ֊֊֊ (>>

1в1оаналогичному уравнению Майо.

Рис. 1. Зависимость степени полимеризации винилацетата от отношения 
[А]0/[ВА], при 40 и 50°С ([ПБ]0 = 6,8-10՜3 моль/л)՝. 1—триэтаноламин, 

2 — этилдиэтаноламин, 3 — диэтилэтаноламин.Применимость этого уравнения к нашему случаю объясняется тем, что, согласно данным работы Синициной и Багдасарьяна [4], средняя степень



390 С. Л. Мхитарян, Н. М. Бейлеряиполимеризации винилацетата определяется не скоростью полимеризации (в работе [4] применялось фотоинициирование), а передачей цепи через молекулу винилацетата. Ввиду того, что, с одной стороны, скорость инициирования полимеризации винилацетата системами аминоспирт— ПБ ниже скорости инициирования путем фотоинициирования [5] и, с другой, наряду с мономером аминоспирт также передает цепь, приме­нимость (1) обоснована.

Рис. 2. Зависимость степени полимеризации винилацетата от отношения 
[А],/[ВА], при 45’С ([ПБ], = 6,8-10՜8 моль/л). 1 —триэтаноламин, 

2 — этилдиэтаноламин, 3 — диэтилэтаноламин.Из рис. 1 и 2 расочитаны коэффициенты передачи цепи через амино­спирты (СА) при трех температурах (табл. 2).
Тлблица 2

’С
Аминоспнрт

40 45 50

Триэтаноламин 1,2 1,38 1,6
Этилдиэтаноламин 1,66 2,0 2,4 <3

Диэтилэтаноламин 2.0 2,9 3,8 о

Полученные данные удовлетворяют уравнению Аррениуса, что дает возможность выразить температурную зависимость СА следую­щими уравнениями:
Стэа = 1,82-10’е֊“00'«7՜

Сэдэа= 3,3-10*е~7600/*г
Сдээа=2-105 е-^чтИз этих данных следует, что с увеличением числа спиртовых групп способность аминоспиртов как передатчиков уменьшается. Уменьшение 



Аминоспирты—передатчики цепи 391числа спиртовых групп приводит к одновременному увеличению пред- экспонента и энергии активации, однако решающим в данном случае является предэкспонент.При рассмотрении механизма передачи цепи при радикальных реак­циях в работе [6] одним из нас было выдвинуто предположение, соглас­но которому в первичном акте реакции между носителем цепи (/?п> и передатчиком происходит переход одного электрона от пе­редатчика к свободному радикалу.
/?; + /?։у/?։ —/?; + ЛхГ/?։ (2)Это допущение обусловлено наличием корреляции между Сх и по­тенциалом ионизации (Л) передатчика [6].Если учесть, что замена атома Н на ОН в молекуле углеводорода приводит к уменьшению V, то можно объяснить установленную нами закономерность: с увеличением числа групп ОН в молекуле амина умень­шается / данного аминоспирта, также энергия активации элементарно­го акта реакции (2). По-видимому, увеличение числа спиртовых групп одновременно приводит к разупорядочению активированного комплекса,, т. е. к увеличению АЗ* реакции. Необходимо отметить, что не совсем четко выполняется эффект компенсации.В заключение можно сказать, что аминоспирты передают цепь и коэффициенты передачи порядка 10՜’.

ԱՄԻՆԱՍՊԻՐՏՆԵՐԸ ՈՐՊԵՍ ՇՂՐ՚Ա ՓՈԽԱՆՑՈՂՆԵՐ ԶԱՆԳՎԱԾՈՒՄ 
ՎԻՆԻԼԱՑԵՏԱՏԻ ՊՈԼԻՄԵՐԱՑՄԱՆ ԺԱՄԱՆԱԿ

D. Լ. ԾԽԻ^ԱՐՑԱՆ և Ն. Մ. ₽ԵՑԼՒՐ8ԱՆ

Յոլյց է տրված, որ տրիէթանոլ-, էթիլդիէթանոլ- և դիէթիլէթանոլամին- 
ները շղթա են փոխանցում րենզոիլ պերօքսիդով հարուցված վինիլացետատի 
պոլիմերացման ժամանակէ

Ալդ երեք ամինասպիրտների համար շղթայի փոխանցման գործակցի 
ջերմաստիճանից ունեցած կախումն արտահայտվում է հետևյալ հավասա­
րումներով^

Cata= 1,82- 10s exp (—6000//? 7)= 3,3 -10< exp (-7600/RT)

CHttl =2-10’ exp (-10000//? T)

Армянский химический журнал, XXXI, 6—2



392 С. Л. Мхитарян, Н. М. БейлерянAMINOALCOHOLS AS CHAIN TRANSFERINQ AGENTS IN VINYLACETATE BULK POLYMERIZATION
, S. L. MKHITARIAN and N. M. BEYLERIANIt has been shown that triethanol, ethyldiethanol and diethyletha­nolamines act as chain transferlng agents in vinylacetate bulk polymeri­zation initiated by benzoyl peroxide. Their chain transfer constants have been determined in the temperature range of 40—50°C.
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НЕОРГАНИЧЕСКАЯ И АНАЛИТИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

УДК 620.193. 425ОСОБЕННОСТИ ВЛИЯНИЯ ДВУОКИСИ КРЕМНИЯ НА ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКОЕ ПОВЕДЕНИЕ УГЛЕРОДИСТОЙ СТАЛИ В КОНЦЕНТРИРОВАННОМ РАСТВОРЕ ЕДКОГО НАТРА.
В. Н. ОВЧИЯН, С. С. ВОСКАНЯН, э. С. ДАНИЛЬЯНЦ и Л. М. АВАНЕСОВАИнститут общей и неорганической химия АН Армянской ССР, ЕреванПоступило 13 V 1977

Изучено влияние 51О2 на электрохимическое поведение углеродистой стали в 
7,5 н №ОН при 80° в широкой области потенциалов, соответствующих состояниям активного растворения, пассивности я перепассявация. Установлено, что 8Ю2 в об­ласти активного растворения стимулирует анодный процесс, при наступлении пассив­ности затрудняет протекание как анодной, так и катодной реакций, а в состоянии пере- пассивации с повышением температуры способствует ускорению анодного процесса.Рис. 3, библ, ссылок 10.Поскольку силикатные щелочные растворы имеют промышленное- значение (являются технологической средой при комплексной перера­ботке кремнеземсодержащих горных пород, служат исходной средой для получения БЮз, применяются в качестве моющего средства и т. д.), а вызываемая ими коррозия характеризуется рядом особенностей [IV представляло большой интерес изучение электрохимического'поведения стали в указанных средах, сведения по которому в литературе почти от­сутствуют [2,3].В данной работе было изучено влияние БЮ2 на кинетику обусловли­вающих коррозионный процесс электродных реакций на стали Ст. 3 при 80° в 7,5 н водном растворе МаОН, содержащем 15 г/л БЮ2 и без нее.

Экспериментальная частьОпыты проводились в трехэлектродной стеклянной ячейке в усло­виях естественной аэрации раствора с использованием электронного потенциостата модели П-5827. Вспомогательным электродом служила платиновая пластинка, а электродом сравнения—хлорсеребряный элек­трод. (Значения, потенциалов в тексте и на рисунках приведены по от­ношению к нормальному водородному электроду). Опытные данные для построения поляризационных диаграмм были получены при 6-часо- 



394 В. Н. Овчиян, С. С. Восканян и др.вой выдержке исследуемого электрода при заданном потенциале. Пе­ред наложением каждого нового значения потенциала поверхность элек­трода обрабатывалась по общепринятой методике [4]. Истинную ско­рость растворения при каждом данном потенциале определяли как по потере массы испытуемого образца, так и по количеству перешедшего в раствор железа колориметрическим методом. Для приготовления элек­тролитов (в каждом опыте применялся свежий раствор) были исполь­зованы едкий натр квалификации «ч.д.а.» и аморфная двуокись кремния высокой чистоты (содержание примесей менее 10 3 %) производства опытного завода ИОНХ АН Арм. ССР. Эффективная энергия актива­ции электрохимической реакции определялась при постоянном потен­циале поляризации по линейной зависимости логарифма плотности тока от обратного значения абсолютной температуры (в интервале 20— 100°) на основании уравнения Аррениуса (опытные данные были охва­чены прямой методом наименьших квадратов).

Рис. 1. Потенциостатические поляризационные кривые стали:1 —7,5 я ЫаОН, 2 - 7,5 я КаОН + 15 г/л 51О։.При рассмотрении кинетики электродных процессов, в особенности ■на углеродистой стали в щелочном растворе (рис. 1), следует иметь в виду, что отмечаемая при каждом потенциале плотность тока представ­ляет собой алгебраическую сумму скоростей всех возможных при дан­ном потенциале анодных и катодных реакций. Проанализируем при­водимые кривые на основе принципа независимости протекания элек­тродных реакций [5].При потенциалах отрицательнее—0,9 в суммарная скорость совме­щенных электродных реакций, выраженная в виде плотности тока ка­тодного направления, в чисто щелочном растворе больше, чем в раст­воре, содержащем 5102. Это может быть обусловлено одной из следую- дцих причин:



Влияние 5Юг на электрохимическое поведение стали 395а) парциальная скорость катодного процесса в присутствии 5Ю2 меньше, чем в чисто щелочном растворе при одинаковой скорости анод­ных реакций;б) 51О2 вызывает ускорение собственно анодного процесса и не вли­яет на катодные процессы;в) 5Ю2 тормозит катодную и ускоряет анодную стадии процесса коррозии;г) при одновременном ускорении электродных процессов 5Ю2 преи­мущественно стимулирует анодные реакции.Характерной особенностью кривых рис. 1 является наличие анодной петли в области потенциалов—0,74—0,9 в, что свидетельствует о воз­можности пребывания систем в двух стационарных состояниях (при 
I = 0): в активном состоянии при потенциале примерно — 0,9 в и в пас­сивном при потенциалах положительнее—0,3 в. Однако практически при продолжительных испытаниях реализуется лишь пассивное состоя­ние, т. к. активное не является достаточно устойчивым. Это объясняется тем, что в концентрированных щелочных растворах при потенциалах, несколько отрицательнее потенциала начала пассивации, возможно об­разование на стали частично защитных, экранирующих поверхность, продуктов анодной реакции [6,7], которые, хотя и не вызывают пас­сивации, однако со временем (после 30-часового испытания) приводят к сдвигу потенциала электрода от значений, соответствующих активно­му состоянию, до значений, при которых начинается пассивация.Появление анодной петли на катодной поляризационной кривой в целом вызвано преобладанием в указанном интервале потенциалов ско­рости анодных процессов над катодными.Поскольку смещение потенциала электрода в положительную сто­рону приводит к торможению катодного процесса, влиянием последнего на анодные процессы при потенциалах положительнее —0,3 в можно пре­небречь. Скорости анодных процессов в пассивном состоянии в при­сутствии 5Ю2 существенно ниже скоростей тех же процессов в чисто щелочном растворе [1]. Уменьшение скорости растворения стали, со­провождаемое смещением стационарного потенциала в присутствии 5Ю2 в положительную сторону (примерно на 0,08 в), свидетельствует о влиянии 5Ю2 преимущественно на анодные процессы в пассивном со­стоянии.При потенциалах перепассивации (положительнее 0,55 в) четкого влияния 5Ю2 на скорость анодного процесса при 80° не обнаружено.Для однозначного суждения о роли 5Ю2 в электродных процес­сах в области потенциалов по обе стороны от стационарного значения была изучена зависимость истинной скорости растворения стали от по­тенциала (рис. 2). Как видно из представленных кривых, на участке первого активного состояния (отрицательнее —1,0 в) 5Ю2 увеличивает скорость растворения стали. Однако с наступлением пассивности (по­тенциалы положительнее —0,85 в), а также при последующем активи­ровании запассивированной поверхности и на участке второго пассивно­



396 В. Н. Овчиян, С. С. Восканян и др-го состояния 5Ю2 неизменно оказывает тормозящее действие на корро­зию стали.Следует также отметить уменьшение скорости растворения стали в присутствии 5։О2 при потенциалах, несколько отрицательнее потенциала начала пассивации. Как уже отмечалось, при этих потенциалах обра­зуются поверхностные соединения, обладающие частично защитными свойствами. Влияние 5Ю2 сводится к усилению указанных свойств.

Рис. 3. Истинные кривые ка­тодной поляризации стали:1 - 7,5 н NaOH, 2 — 7,5 н NaOH 4- 15 г/л S1O,.
Рис. 2. Зависимость скорости коррозии стали от потенциала: 1—7,5 м NaOH, 2 — 7,5 н NaOH + 15 г/л S1O։.

Эффективная энергия активации анодного процесса при потенциа­лах в интервале—0,14-0,2 в имеет одно и то же значение и составляет в чисто щелочном растворе 7,3, а в присутствии ЭЮ2—4,6 ккал/моль. Низкие величины эффективных энергий активации обусловлены про­теканием процессов в режиме концентрационной поляризации.В области перепассивации (при потенциале 0,6 е) скорость анод­ного процесса при 80° в присутствии БЮ2 несколько ниже, чем в чисто щелочном растворе. Однако эффективная энергия активации состав­ляет 8,3 ккал/моль против 7,2 ккал/моль в чисто щелочном растворе, что указывает на тенденцию относительно быстрого роста скорости анод­ной реакции с температурой. Данные экспериментов подтверждают это: уже при 100° скорость анодного процесса в силикатном щелочном раст­воре выше, чем в чисто щелочном растворе.Анализ экспериментальных данных, представленных на рис. 1 и 2, и построение на их основе истинных катодных кривых поляризации (рис. 3) показывают, что 5Ю2 тормозит также и катодные процессы.



Влияние 5Ю2 на электрохимическое поведение стали 397Из представленного материала видно, что в области потенциалов от начала пассивации до перепассивации ход кривой коррозия—потенциал в силикатном щелочном растворе аналогичен соответствующей зависи­мости для чисто щелочного раствора, причем пассивация и перепасси- вация в обоих случаях наступают соответственно при одних н тех же потенциалах. Это означает, что ингибирующее действие 5Ю2 не связано с образованием качественно новых поверхностных слоев с большей кор­розионной стойкостью, вследствие чего электрохимическое поведение стали в присутствии 5Ю2 определяется свойствами тех же поверхност­ных окисных соединений, которые ответственны за пассивацию стали в чисто щелочном растворе. Однако очевидно, что 5Ю2 в концентриро­ванном щелочном растворе, а точнее ионы 5!О^~ [8], наряду с ионами ОН՜ принимают участие в формировании пассивирующего слоя. Учи­тывая ббльшую подвижность и более высокую активность ионов 0Н~ надо полагать, что скорость образования окисного слоя будет значи­тельно выше скорости образования ферросиликатов. Следовательно, участие ионов 5Ю|_в указанном процессе имеет место лишь после по­явления тончайшей защитной пленки окисла железа и проявляется в об­разовании ферросиликатов на энергетически более выгодных участках поверхностной пленки, какими являются зоны с дефектной структурой (образование ферросиликатов сложного состава на поверхности железа в растворах силиката натрия отмечалось в работе [9]). В результате этого происходит «залечивание» защитной пленки в ее структурно несо­вершенных местах, приводящее в конечном счете к образованию ком­пактного защитного слоя.В области перепассивации ионы 5Ю£՜ уже могут взаимодейство­вать не только с продуктами анодной реакции, снижая диффузионный контроль процесса, но и непосредственно с активной поверхностью ме­талла.В активном состоянии (при потенциалах отрицательнее —0,9 е) на­блюдаемое ускорение процесса растворения стали в присутствии 5Ю2, по֊видимому, объясняется образованием гидратированного поверхност­ного комплекса железа с ионом 5Ю|՜, который легче теряет связь с ме­таллом и переходит в раствор, т. е. в данном случае можно принять ме­ханизм активирования, предложенный ранее для ионов С1՜ и 50’՜ [10].Таким образом, в условиях, способствующих образованию на стали более или менее устойчивых поверхностных пленок, 5Ю2 повышает кор­розионную стойкость углеродистой стали, затрудняя протекание как анодной, так и катодной реакций. В тех же случаях, когда образование поверхностных пленок невозможно или они не обладают защитными свойствами, 5Ю2 вызывает ускорение процесса растворения стали.
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Ուսումնասիրված է հիմնային լուծույթներում սիլիցիումի երկօքսիդի 
ազդեցությունը ածխածնային պողպատի էլեկտրաքիմիական վարքի վրա' 

պոտենցիալի այնպիսի արժեքների սահմանում, որոնք համապատասխանում 
են ածխածնային պողպատի ակտիվ լուծման, պասիվացման, ինչպես և գեր- 
պասիվացված վիճակներին։

Հաստատված է, որ սիլիցիումի երկօքսիդը մետաղի ակտիվ լուծման 
պայմաններում խթանում է անոդային պրոցեսը, պասիվացման վիճակի 
դեպքում դժվարեցնում ինչպես անոդային, այնպես էլ կատոդային ռեակցիա­
ների ընթացքը և վերջապես գերպասիվացման վիճակի դեպքում հակում ունի 
արագացնելու մետաղի լուծման ընթացքը։

THE INFLUENCE OF SILICON DIOXIDE ON THE ELECTROCHEMICAL BEHAVIOUR OF CARBON STEEL IN CONCENTRATED SOLUTIONS OF SODIUM HYDROXIDEV. N. OVCHIAN, S. S. VOSKANIAN, E. S. DANILIANTS and L. M. AVANESOVAThe influence of silica on the electrochemical behaviour of carbon steel has been investigated in concentrated alkali solutions in the range of such potentials which correspond to the states of active solubility, passivity and superpassivity.It has been established that the anodic process was stimulated by silica under metal active solubility conditions, while the course of both anodic and cathodic reactions was rendered difficult in the case of pas­sive state and that of metal solubility was promoted under superpassive conditions.
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УДАЛЕНИЕ СО§֊-ИОНА ИЗ ЩЕЛОЧНО-КРЕМНЕЗЕМИСТЫХ 
РАСТВОРОВ

I. ИССЛЕДОВАНИЕ ЗАВИСИМОСТИ УДАЛЕНИЯ ИОНОВ 
ОТ РАЗЛИЧНЫХ ФАКТОРОВ

М. А. САФАРЯН н С. 3. ГЕВОРКЯН

Институт общей и неорганической химии АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 14 V 1975

Установлено, что понижение температуры кристаллизации (20—>10°) метаснликата
NaOH 
КОНаатрия, повышение соотношения (0,87 2,0) общей щелочности (250—400 г/л)

Ыа2Ооб., концентрации Б1О2 (60—>120 г/л) и содержания СО2 (24—36 г/л) в щелоч­
но-кремнеземистых растворах способствуют увеличению степени удаления иона СО|՜ 
из раствора в виде соды и поташа.

Рис. 4, библ, ссылок 4.

В оборотном щелочном растворе, получаемом при комплексной пе­
реработке нефелиновых сиенитов, накапливается СО|—ион, содержание 
которого увеличивается по мере уменьшения активной химической ем­
кости щелочного раствора по каустику.

Известно [11, что в процессе Байера при выщелачивании в каждом 
цикле за счет превращения 2% едкой щелочи в соду накапливается 
СО|"-ион. Такие растворы с содержанием около 8% 'Na2O^. упари­
ваются для удаления СОз_-иона в две стадии: в первой стадии до содер­
жания 250 г/л Na2OO6. и во второй —до 300 г/л Na2Oo6. •

Во второй стадии упарки осаждается сода. Раствор соды в дальней­
шем каустифицируется с получением едкой щелочи. В технологическом 
процессе щелочного гидротермального обогащения нефелиновых сие­
нитов, кроме атмосферного СО2, в цикле накапливается СС^--ион также 
с оборотными щелочными растворами, получаемыми при каустифика­
ции содо-поташных и щелочно-кремнеземистых растворов.

Если применять для щелочно-кремнеземистых растворов сущест­
вующий метод удаления СО^-иона, то это усложнит процесс и увеличит 
капитальные вложения. На греющей поверхности выпарных аппаратов 
отлагаются накипь соды и SiO2, что приводит к резкому снижению коэф­
фициента теплопередачи, увеличению расхода пара и количества вы­
парных батарей. Нами предлагается удаление СОд_-иона из щелочно­
кремнеземистых растворов путем осаждения его в виде соды и поташа 
с основной массой метасиликата натрия.
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Процесс кристаллизации девятиводного метасиликата натрия из 
щелочно-кремнеземистых растворов при разных температурах, соот­
ношениях NaOH:KOH, концентрациях Иа2ООб. и SiO2 подробно иссле­
дован в работах [2—4]. Однако в них не установлены оптимальные тех­
нологические параметры, обеспечивающие максимальное удаление СО®՜֊ 
иона при соосаждении с метасиликатом натрия.

Данная работа посвящается установлению оптимальных техноло­
гических параметров, обеспечивающих максимальный выход СО|~-иона.

В настоящем сообщении приводятся результаты исследования про­
цесса удаления СО^”-иона из щелочных растворов в зависимости от 
ряда факторов, а именно, от концентрации щелочного раствора, соотно­
шения щелочей (NaOH:KOH), концентрации SiO2 в щелочном растворе, 
концентрации СО£~-иона в растворе, температуры кристаллизации.

Экспериментальная часть

Опыты проводились в реакторе (цилиндрической формы, объем 
300 мл) с лопастной мешалкой, помещенной в водяной термостат, число 
оборотов мешалки (804-100 об/мин) в течение 2,54-5,0 час., в интервале 
температур 10—20°. Полученная пульпа фильтровалась, а осадок центри­
фугировался.

Рис. 1. Зависимость степени удаления СО| -иона из щелочно-кремнеземистых 
растворов от температуры кристаллизации метасиликата натрия. Соотношение 
натрий-калиевых щелочей: I, 1', 1* — 1,4; 2, 2', 2»—2,2; з, з'։ з» 2д
1, 2, 3 —удаление СО^-иона в виде поташа; Г, 2', 3' — удаление СО^-иона 

в виде соды; 1", 2", 3"—удаление СОд—-иона в виде поташа и соды.

Произведен анализ исходного раствора, фильтрата и осадка. Опре­
деляли концентрацию Ыа։О, СО։ методом титрования, Ыа։О и К2О— 
пламенным фотометром, а 81О2— весовым методом.

На рис. 1 приведены результаты изучения удаления СО®-- иона из 
щелочных растворов (Ыа։Оов - 250 г/л, ЭЮ, - 100 г/л, СО3 - 24 г/л} 
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при 10, 15 и 20° в зависимости от изменения соотношения щелочей в 
растворах.

Как видо, повышение соотношения ЫаОН .: КОН в щелочно-кремне­
земистых растворах в пределах 0,95—2,5 и уменьшение температуры 
кристаллизации метасиликата натрия от 20 до 10° способствуют увели­
чению удаления из раствора СО^-иона.

С увеличением концентрации СОз~-иона в щелочно-кремнеземи­
стом растворе (\'а2ООб — 250 г/л, 5Ю։ — 120 г/л, ЫаОН : КОН = 1,4) и 
снижением температуры кристаллизации метасиликата натрия повы­
шается процент удаления из раствора СО|_-иона в виде поташа и соды 
с основной массой девятиводного метасиликата натрия (рис. 2). При 
этом содержание СО|“-иона в маточнике остается почти постоянным 
и не зависит от концентрации СО^_-иона в исходном щелочно-крем­
неземистом растворе.

Рис. 2. Зависимость степени удаления СО| -иона из щелочно-кремнеземистых 
растворов от температуры кристаллизации метасиликата натрия. Концентра­
ция СО, в щелочно-кремнеземистых растворах, г/л: 1,—24; 2, 2', 2'—29;

3, 3', 3՞ — 36.

На рис. 3 показана зависимость удаления СО|~-иона в виде по­
таша, соды и их смеси из щелочно-кремнеземистых растворов (ЫагО0б — 
250 г/л, СО» - 24 г/л, NaOH : КОН = 1,4).

Полученная зависимость позволяет определить равновесное состоя­
ние щелочно-кремнеземистого раствора по СО^“-иону и установить ко­
личество СО!_ в маточнике в виде поташа и соды.о

Концентрация SiO2 в щелочно-кремнеземистом растворе также ока­
зывает определенное влияние на удаление СО|՜- иона из раствора. 
Уменьшение SiO2 от 120 до 60 г/л способствует уменьшению удаления 
СО|՜- иона из раствора, причем больше в виде соды, чем поташа 
(рис. 3).

Повышение концентрации щелочи (рис. 4) в исходных щелочно­
кремнеземистых растворах (SlO2-120 г/л, COs-24 г/л, NaOH:KOH =
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= 1,4) от 250 до 400 г/л приводит к увеличению количества выде­
ляемых из раствора СОз~-ионов как в виде поташа, так и соды. При 
этом снижение температуры кристаллизации метасиликата натрия по- 2_ 
ложительно влияет на степень удаления СОз -иона.

Рис. 3. Зависимость степени удаления СО? -иона из щелочно-кремнеземистых 
растворов от концентрации 51О։ в них. Температура, ’С. 1, 1', 1'—.10;

2, 2', 2’ — 15; 3, 3', 3' - 20.

Рис. 4. Зависимость степени удаления СОд -иона из щелочно-кремнеземистых 
растворов с разными концентрациями щелочи от температуры кристаллизации 
метасиликата натрия. Концентрация №։О0б в растворах, г/л. 1, 1', 1# — 400;

2, 2', 2' — 300; 3, 3', 3՞ — 250.

Количество выделенного СО|՜ -иона из щелочно-кремнеземистых 
растворов в виде соды и поташа при осаждении метасиликата натрия 
возрастает с одновременным повышением концентрации щелочи и соот­
ношения щелочей растворов и с понижением температуры кристалли­
зации метасиликата натрия.



Удаление СО -иона из щелочно-кремнеземистых растворов 403-

Проведенное исследование показывает, что СО|_-ион из щелочно- 
кремпеземистых растворов можно удалить в виде соды и поташа вместе 
с метасиликатом натрия.

ՀԻՄՆԱՍԻԼԻԿԱՏԱՅԻՆ ԼՈՒԾՈՒՅԹՆԵՐԻՑ ՇՕ|--ՒՈՆԻ ՀԵՌԱՑՈՒՄԸ

I. ՏԱՐՐԵՐ ՖԱԿՏՈՐՆԵՐԻՑ ԸՕյ՜֊ԻՈՆՆԵՐԻ ՀԵՌԱՑՄԱՆ ԿԱհՎԱՄՈԻՌՑԱՆ 
ՈԻՍՈԻՄՆԱՍԻՐՈԻՌՅՈԻՆԸ

Մ. Ա. ՍԱՖԱՐՑԱՆ և Ս. Տ- ԳԵՎՈՐԳՅԱՆ

Հաստատված է, որ նատրիումի մ ետասիլիկատի բյուրեղացման ջերմաս­
տիճանի իջեցումը (20—10°), հիմն ա սիլիկատային լուծույթներում հիմնային 
հարաբերության, ընդհանուր հիմնայնության, ինչպես նաև SiOj-ի և ՇՕշ֊ի 
կոնցենտրացիաների աճը նպաստում են լուծույթներից սոդայի և պոտաշի 
ձևով CO^՜ ֊իոնի հեռացմանը)

REMOVAL OF COs~-IONS FROM ALKALI SILICATE SOLUTIONS

I. STUDY OF CO?"-ION REMOVAL DEPENDENCE ON VARIOUS FACTORS 0

M. A. SAFARIAN and S. Z. GUEVORKIAN

It has been established that the removal of COa՜ ions from alkali 
solutions in the form of soda and potash was promoted by a decrease 
in the crystallization temperature of^sodium metasilicate and an increase 
in the alkali, ratio, as well as by an increase in the total alkalinity and 
in SiOj and CO8 concentration.
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УДК 669.712.1.06УДАЛЕНИЕ СО*՜-ИОНА ИЗ ЩЕЛОЧНО-КРЕМНЕЗЕМИСТЫХ РАСТВОРОВИ. МЕТОД УДАЛЕНИЯ СО^-ИОНА ИЗ ЦИКЛА
М: А. САФАРЯН и С. 3. ГЕВОРКЯНИнститут общей и неорганической химии АН Армянской ССР, Ереван Поступило 14 V 1975

Показано, что понижение температуры кристаллизации, повышение концентрации Ка։Оов, 81О2, СО*՜ в растворах и увеличение соотношения натрий-калиевых щело­чей способствуют увеличению степени удаления СО$ -иона из раствора, причем во всех случаях СО|~ удаляется значительно больше в виде соды, чем поташа.На основе полученных результатов предложена технологическая схема удаления СО*՜՜-ионов при осаждении метасиликата натрия.Рис. 3, библ, ссылои 1.В предыдущей работе было показано влияние повышения концент­рации общей щелочи, 5Ю2 и содержания иона СО^՜ в щелочно-кремне­земистых растворах (ЫаОН : КОН= 1,4), а также температуры кристал­лизации девятиводного метасиликата натрия на степень удаления из растворов СО£--иона.Показано также, что увеличение соотношения №ОН : КОН в ще­лочно-кремнеземистых растворах приводит к повышению степени уда­ления СО։՜-иона из растворов, увеличению количества осажденного метасилнката натрия и уменьшению содержания 51О2 в маточнике..В данной работе исследовался процесс удаления иона СО*՜ из щелочно-кремнеземистых растворов при повышенных соотношениях ИаОН : КОН в зависимости от изменения концентрации общей щелочи, Б1О2 и СО^_-иона в щелочно-кремнеземистых растворах и температуры кристаллизации.На рис. 1 приведена зависимость удаления СО^՜ -ионов из щелочно­кремнеземистых растворов (ИаОН : КОН=2) от температуры кристал­лизации (10—20°) метасиликата натрия при разных концентрациях об­щей щелочи (250—400 г!л). Как видно из рисунка, с увеличением кон­центрации щелочи от 250 до 400 г/л и понижением температуры кристал­лизации от 20 до 10° количество удаляемого из раствора СО^՜ -ионов увеличивается от 35 до 60%. При кристаллизации исходного щелочно­кремнеземистого раствора СО*՜ -нон (24 г/л СО2 120 г/л 5Ю2) был свя­зан с натрием и калием, причем большее количество СО ~ выделяется



Удаление СО’—-иона из щелочно-кремнеземистых растворов 405в виде соды (48,5—79,5%), а меньшее—в виде поташа (21—40%). Но эти данные не дают основания полагать, что в щелочно-кремнеземистых растворах будет накапливаться поташ, т. к. количество СО5՜-ионов, по­ступающее с растворами после каустификации поташных растворов, составляет около 34% от количества СО|՜ поступающего с растворами после каустификации содовых растворов.

Рис.' 1. Зависимость степени удаления СО^-иона из щелочно-кремнеземистых растворов от концентрации щелочи в растворах. Температура, °С: 1, 1' —10; 2, 2'— 15; 3,3'—20. 1, 2, 3 — удаление СОз~-нона в виде поташа, 1',2', 3'— удаление СО|~-иона в виде соды.
Как видно из рис. 2, в щелочно-кремнеземистых растворах (Na2O— 250, COj—24 г/л NaOH: КОН=2) при понижении концентрации SiOj от 120 до 60 г/л, (т. е. в пределах, необходимых для разработки технологии выделения метасиликата натрия) и повышении температу­ры кристаллизации уменьшается количество СО^--ионов, удаляющееся из растворов в виде поташа и соды.При изменении соотношения iNaOH : КОН от 1,4 до 2,5 и пониже­нии температуры кристаллизации метасиликата натрия от 20 до 10° количество СО|՜-ионов, удаляющееся из раствора в виде поташа, из­меняется от 20 до 30%, а количество СО|՜, удаляющееся в виде соды,— от 45,6 до 64% (рис. 3). При изменении же концентрации общей щелочи в щелочно-кремнеземистых растворах (NaOH : КОН= 1,4) от 250 до 400 г/л и понижении температуры кристаллизации от 20 до 10° количест­во удаляемых из раствора СО|_-ионов также увеличивается, причем в виде поташа от 20 до 37,6%, а в виде соды от 45,6 до 70,4%.Проведенные исследования показали, что при комплексной пере­работке нефелиновых сиенитов целесообразен специальный метод вы­деления девятиводного метасиликата натрия, который обеспечит нор­мальную работу без накопления СО|~ -ионов в технологическом цикле.
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Рнс. 2. Зависимость степени удаления СО? -иона из щелочно-кремнеземистых растворов от концентрации 810) в них и температуры кристаллизации. Темпе­ратура, °С: 1, 1' — Ю; 2, 2' — 15; 3, 3' — 20.

Рнс. 3. Зависимость степени удаления СО| -иона из щелочно-кремнеземистых растворов от соотношения №ОН « КОН и температуры кристаллизации. Тем­пература, °С: 1, 1' — 10; 2, 2' — 15; 3, 3' — 20.Полученные после химического обогащения нефелиновых сиенитов щелочно-кремнеземистые растворы перерабатываются на метасиликат натрия в две стадии. Часть щелочно-кремнеземистого раствора (около 1/5 всего количества), поступающего из глиноземного производства с соотношением щелочей ИаОН : КОН=0,87, кристаллизуется в товарный .девятиводный метасиликат натрия. Основная же часть раствора после процесса каустификации смешивается с раствором натриевого каустика, содержащим соду, и после первой стадии кристаллизации метасили­ката натрия—с маточником товарного метасиликата натрия. При этом соотношение щелочей НаОН: КОН смешанного раствора повышается .до 2,0. Смешанный раствор подвергается выпарке (до 350 г/л Ма2О, рис. 1), что обеспечивает более полное выделение из него девятиводного 



Удаление СО։—иона из щелочно-кремнеземистых растворов 407метасиликата натрия совместно с содой и поташом при- последующей вакуум-кристаллизации упаренных растворов. Выделенный метасили­кат натрия употребляется для получения ереванитов. В маточнике со­держание СО|--иона не превышает 0,7—1%, т. е. практически исклю­чаются потери щелочи в виде карбонатов.
2ԻՄՆԱՍԻԼԻԿԱՏԱՅԻՆ ԼՈՒԾՈՒՅԹՆԵՐԻՑ CO’՜-ԻՈՆԻ 'ԵՌԱՑՈՒՄԸИ. ՑԻԿԼԻՑ СО|՜ -ԻՈՆՆԵՐԻ ՀԵՌԱՑՄԱՆ ՄԵԻ֊ՈԴ

Մ. Ա. ՍԱՖԱՐՅԱՆ և U. ft. ԳԵՎՈՐԳ8ԱՆ
Սույց է տրված, որ նատրիումի մ ետ աս իլիկա տ ի բյոլրեղացմ ան ջերմաս­

տիճանի իջեցումը (20—10°), NajO ընդհ., Տ10շ, COg~֊կոնցենտրացիանե­
րի, ինչպես նաև հիմնային հարաբերության աճը նպաստում են լուծույթնե­
րից Ç,Q^~ ֊իոնների հեռացման աստիճանի բարձրացմանը^

Հնդ որում, բոլոր դեպքերում սոդայի ձևով հեռացող CO|~ ֊իոնների քա­
նակությունը ղդալիորեն մեծ է, քան պոտաշի ձևով։

Ստացված արդյունքների հիման վրա առաջարկված է նատրիումի մե- 
տասիլիկատի նստեցման ժամանակ ֊իոնների հեռացման տեխնոլո-
դիան։

REMOVAL OF CODIONS FROM ALKALI SILICATE SOLUTIONSII. A METHOD OF COÎ--1ON REMOVAL FROM THE CYCLE ОM. A. SAFARIAN and S. Z. GUEVORKIANIt has been shown that the removal of СОз՜ ions from alkali si­licate solutions took place in a higher degree by lowering the crystalli­zation temperature and increasing the NaaO։ot, SiOs and СОз՜ concen­trations, as well as by increasing the alkali ratio. In all cases the amount of CO3՜ ions removed was significantly higher in the from of soda, rather than in the form of potash.
ЛИТЕРАТУРА

1. M. А. Сафарян, C. 3. Геворкян, Арм. хим. ж., Յէ, 399 (1978).
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УДК 543.51+547.811МАСС-СПЕКТРОМЕТРИЧЕСКОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ 2-АЛКИЛ- ЗАМЕЩЕННЫХ 4-АМИНО-4-ФОРМИЛТЕТРАГИДРОПИРАНОВ
Р Т ГРИГОРЯН, В. Г. ЗАИКИН, к. А. ТАТЕВОСЯН, Р. А. КУРОЯН и

К. Э. СААКОВА

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

Поступило 16 XI 1977

Изучены масс-спектры 2-алкнлзамещенных 4-амино-4-формилтетрагидропиранов. 
Приведены схема фрагментации и таблица масс-спектров изученных соединений. Не­
смотря на отсутствие молекулярных ионов интерпретацией спектров показана возмож­
ность идентификации этих соединений масс-спектрометрическим методом.

Табл. 1, библ, ссылок 2.На основе 4-формилтетрагидропиранов получены некоторые соеди­нения, обладающие биологической активностью. Для выяснения роли аминогруппы, введенной в положение 4 этих соединений, были синтези­рованы 2-алкилзамещенные 4-амино-4-,формилтетрагндропираны [1]. С целью выяснения возможности использования масс-спектрометрии для идентификации мы изучили масс-спектры следующих соединений:

1-ХУП1 XIXМассовые числа и интенсивности характеристических ионов приве­дены в таблице. Направление фрагментации этих соединений представ­лено схемой.Отличительной чертой масс-спектров всех альдегидов I—XVIII яв­ляется отсутствие пика молекулярного иона. В то же время основной пик в спектрах соответствует [М-29]+ (а), обусловленному элимини­рованием формильного радикала. Исключительно высокая легкость от­рыва СНО-радикала доказывает, что формильная группа находится в геминальном положении к диалкиламиногруппе, т. к. только в этом случае возможно образование стабильного аммониевого иона (а). В



У

Масс-спектры 4-формилтетрагидропирана 409связи с этим следует отметить, что из молекулярного иона 2-пропил-4- формилтетрагидропирана (XIX) группа СНО выбрасывается с трудом. Результатом локализации заряда на О-атоме тетрагидропиранового кольца является элиминирование алкильного радикала из положения 2. Пики образующихся ионов (б) и (б’) обладают сравнительно низкой интенсивностью. Следует отметить, что в случае 2-монометилзамещен- ных пика иона (б) не наблюдается, чем и отличаются они от масс- спектров 2-монозамещенных тетрагидропирана, изученного ранее [2].

Как правило, во всех спектрах вторым по интенсивности является пик иона (в), обусловленный разрывом связи 1—6 и 2—3 в ионе (а) и элиминированием нейтральной молекулы кетона. Генетическая связь ионов (а) и (е) подтверждается соответствующими метастабильными пиками. Аналогичный процесс не протекает в молекулярных ионах.Ион (в) всегда появляется в сопровождении иона (г), имеющего массу, на 28 а.е.м. меньшую. Скорее всего при образовании этого иона дополнительно теряются два метиленовых звена из остатка тетрадио- ропиранового цикла. Соответствующие метастабильные пики доказы­вают, что ион (г) образуется непосредственно из иона (в).В масс-спектрах рассматриваемых соединений присутствует ряд малоинтенсивных пиков, обусловленных выбросом формильной группы в виде СО (ионы д и д') или НСОН (ионы е и е') из ионов б и б'.



Таблица
Интенсивности характеристических ионов в масс-спектрах I—XVIII

Соеди­
нение R R' R' а б 6' fl г д д' е е' ж 3 з'I сн3 сн, сн3 156 (100»* 170 (2) 170 (2) 98 (94) 70 (70) 142 (2) 142 (2) 140 (4) 140 (4) 44 (24) Н2 (5) 140 (4)II сн3 сн. С3НВ 184 (100) 198 (4) 198 (4) 126 (64) 98 (42) 170 (3) 170 (3) 168 (4) 168 (4) 72 (5) 140 (4) 168 (4)III сн, с,нв сн3 170 (100) 184 (2) 170 (100) 98 (94) 70 (26) 156 (6) 142 (2) 154 (2) 140 (4) 44 (10) 112 (8) 154 (2)IV сн։ С,нв С։нв 198 (100) 212 (2) 198 (100) 126 (90) 98 (22) 184 (6) 170 (2) 182 (2) 168 (6) 72 (10) 140 (8) 182 (3)V н сн, сн3 142 (100) — — 98 (36) 70 (44) — — — — 44 (16) 112 (4) 126 (3)VI н СН(СН3)։ сн, 170 (100) 156 (4) — 98 (50) 70 (44) — — 126 (5) — 44 (6) 112 (3) —VII н СН(СН,)։ с,нв 198 (100) 184 (4) — 126 (24) 98 (14) 156 (2) — 154 (4) — 72 (4) 140 (2) 154 (4)VIII н С3Н, сн. 170 (100) 156 (2) — 98 (36) 70 (36) 128 (2) — 124 (3) — 44 (10) 112 (2) —IX н С3Н, С3нв 198 (100) 184 (3) — 126 (20) 98 (12) 156 (2) — 154 (4) — 72 (2) 140 (2) —X сн3 сн3 (СН,),О(СН,), 198 (100) 212 (2) 212 (2) 140 (60) 112 (20) 184 (2) 184 (2) 182 (3) 182 (3) 86 (3) 154 (2) 182 (3)XI сн, сн3 (СН3)В 196 (100) 210 (2) 210 (2) 138 (30) ПО (16) 182 (2) 182 (2) 180 (4) 180 (4) 84 (6) 152 (2) 180 (4)XII сн։ с,нв (СН,),О(СН։), 212 (100) 226 (3) 212 (100) 140 (60) 112 (24) 198 (6) 182 (2) 196 (2) 182 (2) 86 (4) 154 (4) 196 (2)XIII сн, с։н5 (СН,)В 210 (100) 224 (2) 210 (10')) 138 (52) 110 (20) 196 (7) 182 (2) 194 (2) 180 (4) 84 (8) 152 (3) 194 (2)XIV н С3Н, (СН,),О(СН,), 212 (100) 198 (2) — 140 (26) 112 (17) 170 (2) — 168 (4) — 86 (3) 154 (2) —XV н С։н, (СН3)В 210 (100) 196 (2) — 138 (20) 110 (16) 168 (3) — 166 (4) — 84 (5) 152 (2) —XVI н сн3 (СН3)В 182 (100) — — 138 (18) ПО (19) — — — — 84 (8) 152 (2 166 (3)XVII н СН(СН,)։ (СН,),О(СН,)։ 212 (100) 198 (2) — 140 (24) 112 (15) 170 (3) — 168 (4) — 86 (3) 154 (2) —XVIII н СН(СН,), (СН3)В 210 (100) 196 (3) — 138 (18) ПО (12) 168 (2) — 166 (4) — 84 (6) 152 (2) —

* В скобках за массовым числом приведены интенсивности пиков в °/։ от основного пика,



Масс-спектры 4-формилтетрагадропирана 411Среди других малоинтенсивных пиков следует отметить пики, обус­ловленные ионами [NRj]4՜ (яс), [СН։=СН—C(CHO) = NR2] (з), [CRR= = СН—C(CHO) = NR2 (з')։ возникающими непосредственно из молеку­лярных ионов.Таким образом, несмотря на то, что в масс-спектрах изученных сое­динений отсутствуют пики молекулярных ионов, по последним возмож­но определить величину заместителей в положении 2 и природу диал­киламиногруппы, следовательно, идентифицировать эти соединения.Масс-спектры сняты на приборе MX-1303 с прямым вводом об­разца при температуре на 15—20° ниже их температур кипения и энер­гии ионизирующих электронов 40—46 эв.
ч,2-ԱԼԿԻԷՏԵՂԱԿԱԼՎԱԾ 4-ԱՄՒՆՈ-4-ՖՈՐՄԻԼՏԵՏՐԱՀՒԴՐՈ- ՊԻՐԱՆՆԵՐԻ ՄԱՍՍ-ՍՊԵԿՏՐՈՄԵՏՐԻԿ ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒԹՅՈՒՆ

Ռ. P. ԳՐԻԳՈՐՅԱՆ, Վ. Գ. &ՕԻԿԻՆ, Կ. Ա. ԹԱԴԵՎՕԱՅԱՆ, Ռ. Ա. ԿՈԻՌՈՅԱՆ և Կ. է. ՍՕՀԱԿՈՎԱ
Ուսումնասիրված են 2-ա լկիլտ եղա կա լվա ծ 4-ամինո-4-ֆորմիլտետրա- 

հիդրոպ իրանն երի մ ասս-սպեկտրները։ Մոլեկուլի քայքայման օրինաչափու­
թյունների հիման վրա ցույց է տրված ուսումնասիրված միացությունների 
նույնականացման հնարավորությունը մ ասս-սպեկտրներում մ ոլեկոլլյար իոնի 
բացակայության դեպքում։

MASS-SPECTROMETRIC STUDIES OF 2-ALKYLSUBSTITUTED- 4-AMINO-4-FORMYLTETRAHYDROPYRANSR. T. GRIGORIAN, V. G. ZAIKIN, K. A. TATEVOSSIAN, R. A. KUROYAN and K. E. SAHAKOVAThe mass spectra of 2-alkylsubstituted-4-amino-4-formultetrahydro- pyrans have been studied. On the basis of molecular fission correlations, the possibility of identifying the investigated compounds in the case of absence of a molecular ion in the mass spectra has been demonstrated.
ЛИТЕРАТУРА
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ФРАГМЕНТАЦИЯ НЕКОТОРЫХ КЕТОЭФИРОВ ПРИ 
ВОССТАНОВЛЕНИИ ИЗОПРОПИЛАТОМ АЛЮМИНИЯ

М. Г. ЗАЛИНЯН, В. С. АРУТЮНЯН и М. Т. ДАНГЯН »
। Ереванский государственный университет

Поступило 21 VII 1977

Показано, что восстановление диэтиловых эфиров а-алкил-а-ацетилглутаровых 
кислот изопропнлатом алюминия (ИПА) сопровождается фрагментацией с получе­
нием днэтиловых эфиров алкилглутаровых кислот и изопропилацетата.

Библ, ссылок 7.

Ранее [1] нами сообщалось, что восстановление диэтиловых эфи­
ров а-алкил-а-ацетилглутаровых кислот ИПА приводит к образованию 
эфиров а-алкил-а-(а'-оксиэтил) глутаровых кислот с выходами 40—51%. 
Однако в дальнейшем было замечено, что наряду с нормальными про­
дуктами восстановления получаются диэтиловые эфиры алкилглутаро­
вых кислот, образующиеся в результате частичной фрагментации ис­
ходных кетоэфиров под действием ИПА.

СООС։Н, 
CH։CO(LrCH։CH։COOCjHs

I

соос։н։
ипа լ
—>֊ ch։chcrch,ch։cooc։h5

OH II

г \
СН։СООС,Нгизо с,н։оосс^сн։сн։соос։н5

III IV

Изучено влияние различных факторов на ход реакции. Оказалось, 
что наилучшие выходы получаются при 0,25 М растворе ИПА. С увели­
чением значения К=СгН5—>֊СчНв выход продукта фрагментации сни­
жается. Показано, что при введении второго электроноакцепторного 
заместителя (Вг или СН2СООС2Н5) в а или а'-положении карбонильной 
группы кетоэфира реакция исключительно смещается в сторону фраг­
ментации.

СООС,Н։ СООС։Н,

R'CH։COCRCH^CH։COOCHյ II + СНЙСН։СН։СООС։Н,-изо

Уа-б VI

Уа. R' = Br, R=aлкил; Уб. R'=H, R=CH։COOC։H։.



Восстановление кетоэфиров изопропилатом алюминия 413

Строение продуктов фрагментации установлено химическими пре­
вращениями и сопоставлениями констант с литературными данными. 
Так, омылением эфиров IV получены а-замещенные глутаровые кисло­
ты, а VI (Р=СН2СООС2Нь)—1,2,4-бутантрикарбоновая кислота (VII). 
Последняя получена также омылением Vб.

Экспериментальная часть

Исходные кетоэфиры получены по [2]. Чистота полученных продук­
тов проверена методом ТСХ на окиси алюминия II степени активности.

Восстановление диэтилового эфира а-этил-а-ацетилглутаровой кис­
лоты И ПА. Опыт проведен по [1]. Взято 25,8 г (0,1 моля) кетоэфира и 
400 мл (0,1 моля) 0,25 М раствора ИПА. После обработки и отгонки 
растворителей выделено 3,7 г (35,5%) изопропилацетата с т. кип. 857 
630 мм, 1,3840, по [31, т. кип. 88°/760 мм, 1,3843. При пере­
гонке остатка в вакууме получены две фракции. После повторной пе­
регонки 1 фракции получено 6,50 г (30%) диэтилового эфира этилглу­
таровой кислоты с т. кип. 92—9371 мм, 6“ 0,9831, Пр° 1,4245. МК0 
56,18, выч. 56,30. Найдено %: С 61,02; Н 9,10. СпНгоОч. Вычислено %: 
С 61,11; Н 9,25. Из второй фракции получено 11,7 г (45%) диэтилового 
эфира а-этил-а-(а'-оксиэтил) глутаровой кислоты с т. кип. 126°/1 мм, 
п" 1,4525. По [1], т. кип. 125—12671 мм, п™ 1,4525.

Восстановлением диэтилового эфира а-бутил-а-ацетилглутаровой  
кислоты получены: а). 30% изопропилацетата, б) 25% диэтилового эфира 
бутилглутаровой кислоты, т- кип. 103—10571 мм, п^° 1,4270, б** 
0,9576. МК0 65,42, выч. 65,54. Найдено %: С 63,77; Н 9,70. С13Н24О4. 
Вычислено %: С. 53,93; Н 9,83. в) 54,2% диэтилового эфира а-бутил-а- 
(а'-оксиэтил) глутаровой кислоты, т. кип. 147—14872 мм, 1,4550. 
По [11, т. кип. 134—13671 мм, п» 1,4550.

Восстановление этил(ф-карбметоксиэтил) ацетоуксусного эфира. 
Опыт проведен аналогично предыдущему. Кроме изопропилацетата, 
после 2-кратной перегонки получены также: а) 53% метилового эфира 
у-этил-у-карбэтокси-б-оксикапроновой кислоты, т. кип. 114—11571 мм, 

п^° 1,4579. По [1], т. кип. 116—11871 мм. б). 28% изопропилового 
эфира у-карбэтоксикапроновой кислоты, т. кип. 78—7971 мм. п^° 1,4245, 
б«0 0,9641. МИО 60,93, выч. 60,92. Найдено %: С 62,70; Н 9,71. С12Н22О4. 
Вычислено %: С 62,60; Н 9,60. R, 0,57 (этанол: гексан: петр. эфир, 
0,5:1:22,5).

Восстановлением бутил (^-карбметоксиэтил) ацетоуксусного эфира 
получены: а). 60% метилового эфирау-бутил-у-карбметокси-б-оксикапро- 
новой кислоты, т. кип. 125—12671 мм, п^° 1,4590. По [1], т. кип. 125— 
12671 мм, п^° 1,4600. б). 23,3% изопропилового эфира у-карбэтокси- 
капроновой кислоты, т. кип. 101—10271 мм, п™ 1,4282, б“1 0,9494. 
МИО 69,94, выч. 70,16. Найдено %: С 65,26; Н 10,15. СцН2вО4. Вычисле­
но %: С 65,10; Н 10,07. R, 0,54 (в той же системе).
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Восстановлением бутил (р-карбметоксиэтил)-у-бромацетоуксусного 
эфира получены: а), изопропиловый эфир бромуксусной кислоты с 
т. кип. 52—547Ю км. n2D° 1,4432, d’՞ 1,3980, что соответствует [4]. 
б) 76,2% изопропилового эфира у-карбэтоксикаприловой кислоты, т. кип. 
123—12472,5 мм, п™ 1,4282. Rf 0,64 (в той же системе).

а-Этилглутаровая кислота. К раствору 6 г (0,15 моля) едкого натра 
в 6 мл воды прибавляют 11,5 г (0,05 моля) изопропилового эфира 
у-карбэтоксикапроновой кислоты. Затем смесь нагревают в течение 2 час., 
растворяют в воде, а после охлаждения экстрагируют эфиром. Водный 
раствор подкисляют соляной кислотой и снова экстрагируют эфиром. 
Эфирные экстракты промывают водой и сушат над сульфатом магния. 
После отгонки эфира остаток закристаллизовывается. Выход 5,6 г 
(70%), т. пл. 59°. По [5], т. пл. 59—60°. Этилглутаровая кислота по­
лучена так же из диэтилового эфира этилглутаровой кислоты, т. пл. 60°. 
Смешанная проба плавится при 60°. Таким же образом гидролизуются 
остальные эфиры с получением бутилглутаровой кислоты, т. пл. 49°. Сме­
шанная проба плавится при 49°. По [5], т. пл. 49°.

Метиловый эфир-у-карбэтокси-у-карбэтоксиметил-б-кетокапроно- 
вой кислоты (V б). К смеси 21,6 г (0,1 моля) диэтилового эфира ацетил­
янтарной кислоты [6] и 8,8 г (0,1 моля) метакрилата при перемеши­
вании по каплям добавляют метилат натрия (0,1 г Na в 4 мл метанола) 
так, чтобы температура смеси не превышала 50°. Затем смесь нагревают 
на водяной бане 7 час. при 50°. После охлаждения обрабатывают под­
кисленной (HCI) водой до слабокислой реакции и экстрагируют эфи­
ром. Экстракты промывают водой и сушат над сульфатом магния. После 
удаления эфира остаток дважды перегоняют в вакууме. Выход 22,3 г 
(73,2%), т. кип. 137—138°/1 мм, п“ 1,4500, d“ 1,1300. MRD 71,80, выч. 
71,82. Найдено %: С 55,64; Н 7,31. С14Н22О7. Вычислено %: С 55,62; 
Н 7,28. R, 0,73 (петр. эфир: спирт—22: 1).

Восстановление метилового эфира у-карбэтокси-у-карбэтоксиметил- 
-б-кетокапроновой кислоты (V6). Опыт проведен аналогично предыду­
щим. При восстановлении 15,1 г (0,05 моля) кетоэфира (V6) 0,25 М. 
раствором изопропилата алюминия, кроме изопропилацетата, получено 
10,1 г (70%) диэтилового эфира ₽-карбизопропоксиэтилянтарной кис­
лоты (VI, R = CH2COOC։Ht;) (продукт фрагментации) с т. кип. 140— 
•14273 мм, п“ 1,4330, d’° 1,0400. MRD 71,96, выч. 71,81. Най­
дено %: С 58,42; Н 8,72. СцН^Ов. Вычислено %: С 58,33; Н 8,69. 
Rf 0,64 (в той же системе).

1,2,4-Бутантрикарбоновая кислота (VII). Получена щелочным гид­
ролизом эфира VI (R=CHjCOOC2H5) с выходом 65%, т. пл. 119—120° 
(этилацетат). По [7], т. пл. 120—121°. Кислота (VII) также получена 
гидролизом (V6) конц. раствором едкого кали. Т. пл. 120°. Смешанная 
проба обеих кислот плавится при 120°.
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ՄԻ ՔԱՆԻ ԿԵՏՈԷՍԹԵՐՆԵՐԻ ՖՐԱԳՄԵՆՏԱՑԻԱՆ .ԱԼՅՈՒՄԻՆԻ 
ԻԶՈՊՐՈՊԻԼԱՏՈՎ ՎԵՐԱԿԱՆԳՆՄԱՆ ԺԱՄԱՆԱԿ

Մ. Գ. ԶԱԼԻՆՅԱՆ, Վ. Ս. 2ԱՐՈԻ1*ՅՈԻՆՅԱՆ և 1Г. 8. ԴԱՆՂՅԱՆ

Ցույց է տրված, որ ՕԼ-ալկիլ-ՕԼ-ացետիլգլուտարաթթուների վերականգ­
նում ր ալյումինի իզոպրոպիլատով նորմալ վերականգնման պրոդուկտների 
հետ միասին ռեակցիան ուղեկցվում է ելային էսթերների ճեղքմ ամpt ճեղք­
ման արդյունքում ստացվում են իզոպրոպիլացետատ և ալկիլգլուտարաթթվի 
էսթերներւ Ցույց է տրված, որ տեղակալիյների արժեքի մեծացմամբ ճեղքմ ան 
ռեակցիան մասամբ ճնշվում էւ Կետոնային կարբոնիլային խմբին հարևան 
ածխածնի մոտ էլեկտրոակցեպտոր տեղակալիյների ներմ ուծման ժամանակ 
ճեղքման ռեակցիան դաոնում է հիմնական ուղղություն։

fragmentation of some ketoesters during reduction
WITH ALUMINUM ISOPROPYLATE

M. G. ZALJNIAN, V. S. HARL'TYUNIAN and M. T. DANGHIAN

The reduction of diethyl a-alkyl-a-acetyl glutarates with aluminum 
isopropylate was studied. It was found that together with the normal 
reduction products isopropylacetate and alkyl glutarates are formed as a 
result of the cleavage of the Initial ketoesters. The influence of various 
factors on the reaction course was studied. It was shown that when elec- 
tronoacceptor groups were introduced into the а-position of the ketonic 
group the fragmentation became predominant. The structure of the frag­
mentation products was proved by chemical transformations.
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УДК 647.1+547.315.1РЕАКЦИИ НЕПРЕДЕЛЬНЫХ СОЕДИНЕНИЙ •XLVIII. БУТАТРИЕН-ЕНИНОВАЯ ПЕРЕГРУППИРОВКА НЕПРЕДЕЛЬНЫХ ГАЛОГЕНИДОВ. НОВЫЙ ВИД ГАЛЛОТРОПИИ
М. С. САРГСЯН и Ш. О. БАДАНЯНИнститут органической химии АН Армянской ССР, ЕреванПоступило 30 IX 1977

Впервые обнаружены перегруппировка, а также перегруппировка-обмен галогена при sp2 гибридизованном атоме углероде в бутатрнеиовых галогенидах.Табл. 1, библ, ссылок 4.За последние несколько лет нами проведено систематическое ис­следование реакций замещения функционально замещенных винилпро­паргиловых галогенидов и эфиров. Выяснено, что конкуренция между нормальным и аномальным замещением в случае галогенидов в основ­ном определяется электронными эффектами заместителей [1], а в слу­чае эфиров на первый план выдвигаются пространственные факторы [2]. Среди исследованных многообразных непредельных систем осо­бенно интересны а-галогенвинилпропаргильные галогениды, обладаю­щие самой высокой реакционной способностью [3]. Нас заинтересовало поведение этих галогенидов, а также сходно построенных эфиров по отношению к реактиву Гриньяра.Проведенные опыты показали, что а-галогенвинилацетиленовые эфи­ры I по сравнению с винилацетиленовыми эфирами взаимодействуют с реактивом Гриньяра в более мягких условиях. При этом независимо от строения алкильного остатка магнийорганического соединения атаки нуклеофила на ацетиленовый углерод не наблюдается. Изучение про­дуктов реакции методами ГЖХ, ИК и П։МР спектроскопии показало, что они представляют собой метиловый эфир диметилдиацетиленил- карбинола (II, продукт дегидрогалогенирования) и трудноразделимую смесь, содержащую в большинстве случаев (по данным ИКС) галогени­ды кумуленового строения III (продукты 1,5-замещения, табл.).
(СН։)։С(ОСН։)С = ССХ = СН։ RMgX> (СНЭ)։С(ОСН։)С = СС=СНI II

Z՜ \ X(CH։)։C=C=C = CXCH։R [(CH,),C = CXC = CCH։R]III IV
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ТаблицаR uao-CjH, изо-С4Н, с,н5 с<н, азо-С։Н։։X Cl Cl Вг Вг ВгИКС продуктов за­мещения, е.м~хТ. neper., °C/.u.u 2220, 164650- 60/1,5 2220, 2072 69-72/1 2225, 1655 '61—74/4

2220, 1655, 206575-80/1,5
2200, 1660,206595—100/2

Представляет особый интерес, что во всех сериях опытов было за­фиксировано (по ИКС, табл.) образование винилацетиленового галогени­да IV с нереакционноспособным атомом галогена, составляющего основ­ную часть смеси. ИК спектр, см՜՜1: С=С2220—2225, С = С 1646—1663, и ПМР спектр, б, м. д.: [К = С2Н5 (только в этом случае нам удалось вы­делить в чистом виде соединение IV) 1,96 (сингл., ЗН), 2,00 (сингл., ЗН), 2,40 (трипл, 2Н), 1,60 ((мультипл., 2Н), 1,04 (трипл. ЗН)]. Данные спектроскопии свидетельствуют о том, что указанное вещество не яв­ляется продуктом нормального замещения. Взаимодействием а-гало- генвинилацетиленового хлорида V с реактивом Гриньяра нами была синтезирована смесь III, VI, VII, а также IV. Методом ГЖХ показано, что IV и VI не идентичны.(СН։),С(К)С=ССХ=СН2 (СН։),С = С=С(К)СХ-СН,VI VII\7
I(СН։),С(С1)С=ССХ=СН։ + ЙМйХ V7 \(СН։)։С=С=С=СХСН։Й IVIII Х = С1, Вг; К=С,Н,Согласно данным ГЖХ, ПМР спектроскопии и элементного анализа, при взаимодействии метилового эфира диметил-а-хлорвинилэтинилкар- бинола с алкилмагнийбромидом миграция сопровождается замещением хлора на бром, а в случае метилового эфира диметил-а-бромвинилэти- нилкарбинола с алкилмагниййодидом наряду с бромпроизводным обра­зуется и йодпроизводное. Следует отметить, что при реакции а-бром- винилацетиленового эфира с алкилмагнийхлоридами в продуктах за­мещения хлорпроизводное не обнаруживается. Применение в этих реак­циях магнийгалогенида в качестве третьего компонента не изменяет течения реакции.Полученные данные, а также данные МС [в масс-спектре IV (И = С2Н5, Х=Вг) в области высоких массовых чисел присутствуют достаточ­но интенсивные пики ионов М+200, 202, массы которых соответствуют 



418 М. С. Саргсян, Ш. О. Баданянмолекулярным весам IV] позволяют вполне адекватно приписать IV приведенную структуру 1,1-диметил-2-галогенвинилалкилацетилена.Нельзя точно утверждать, каким путем образуется указанное сое­динение в реакции алкилмагнийбромида с метиловым эфиром а-гало- генвинилэтинилкарбинола. Однако совершенно ясно одно, что его по­лучение невозможно представить без промежуточного образования про­дукта аномального замещения—III, который в дальнейшем, по всей вероятности, посредством ретропропаргильной перегруппировки или изомеризации превращается в IV.

Исходные эфиры I были синтезированы по следующей схеме [3]: х, (СН։)։СС = ССН-СН, (СН,)։С(ОСН3)С = ССН(Х)СН։Х<J)CHS IX X|-нх (СН։)։С(ОСН։)С=ссх = сн։Х=С1, Вг IЭкспериментальная частьАнализы ГЖХ проводились на приборе «Chrom-З» с катарометром, колонка: 1600-4 мм с 5% апиезона и 15% твина-21 на хроматоне—AW- DMCS в интервале 150—200°. Расход газа (гелий) 50—70 мл/мин. ИК спектры регистрированы на спектрофотометрах «UR-Ю» и «ИК-14А», ПМР—на «Perkin Е1тег-Р12В» и «Varian-бО» при 60 Мгц в растворе ССЦ с ТМС в качестве внутреннего стандарта.
5-Метил-5-метокси-1,2-дибром-3-гексин (Х,Х = Вг). Из 124 а (1 мо­ля) метилового эфира диметилвинилэтинилкарбинола (IX) и 160 г (1 мо­ля) брома в СС14 аналогично [3] получено 238 г (83,8%) X, т. кип. 81— 84°/1 мм, п» 1,5268, d“ 1,5606. Найдено %: С 33,57; Н 4,04; Вг55,89. C8H)SBr2O. Вычислено %: С 33,80; Н 4,22; Вг 56,33.
5-Метил-5-метокси-1,2-дихлор-3-гексин (Х,Х=С1). Из 171 г (1,4 мо­ля) IX и 85 г (1,2 моля) хлора получено 115 г (43%) Х(Х=С1), т. кип. 58—6071,5 леи, п“ 1,4945, d“ 1,1280. Найдено %: С 48,68; Н 6,00; С1 36,15. С8Н12ОС12. Вычислено %: С 48,20; Н 6,15; С1 36,40.
5-Метил-5-метокси-2-бром-1-гексен-3-ин (1). Из 102 г Х(Х=Вг) в присутствии 56 г КОН в абс. метаноле получено 51 г (70%) 1(Х=Вг), 



Реакции непредельных соединений 419т. кип. 65—697Ю мм, п“ 1,4960, 6“ 1,0039. Найдено %: С 46,81; Н 5,05; Вг 39,63. С8НцВгО. Вычислено %: С 47,29; Н 5,41; Вг 39,46. ИК спектр, см֊1: С=С 2224,֊= СН2 998,907, С = С 1617, СОС 1168—1243. ПМР спектр, б, м. д.: 1,31 [сингл., 6Н С(СН3)2], 3,80 (сингл., ЗН, ОСНз), 5,74 (дубл., 1Н,=СН—), 5,98 (дубл., 1Н, = СН—).
5-Метил-5-метокси-2-хлор-1-гексен-3-ин (I, Х=С1).Из44гХ(Х=С1) в присутствии 16 г КОН в абс. метаноле получено 15 а (40%) 1(Х=С1), т. кип. 58—60713 мм, 1,4715, 6“ 0,8316. Найдено %: С 60,38; Н 7,48; С1 22,08. С8НцОС1. Вычислено %: С 60,85; Н 7,61; С1 22,53. ИК спектр, см՜1: С=С 2220, С=С 1610, =СН2 914, 995, 3124.
Взаимодействие эфиров I с реагентами Гриньяра. К алкилмагний- бромиду, приготовленному из 0,3 г-йт магния и 0,31 моля алкилгалоге- нида в абс. эфире, при 20° постепенно прибавляли 0,1 моля эфира I. После окончания экзотермической реакции перемешивание продолжали при 40° 2—3 часа. Реакционную смесь обрабатывали 100 мл 10% соля­ной кислоты при 0°, экстрагировали эфиром, высушивали над сульфатом магния, после отгонки эфира разгоняли в вакууме. Получен 2-метил-2- метокси-3,5-гексадиин (II, 10—20%), т. кип. 53—56713 леи, 1,4700,6“ 0,7888. ПМР спектр, б, м.д.: 1,38 [(сингл., 6Н, С(СНз)2], 2,08 (сингл., 1Н,=СН), 3,26 (сингл., ЗН, ОСН3). Получена также смесь продуктов замещения (20—40%). Данные ИК спектров и температуры перегонки приведены в таблице.
2-Метил-3-бром-2-октен-4-ин (IV, Г. — С^Н5, Х=Вг). Вышеописан­ным образом из 40,6 г (0,2 моля) I (Х=Вг) и 0,6 моля этилмагнийбро- мида из смеси продуктов взаимодействия выделено 9,2 г (22,8%) 2-ме- тил-3-бром-2-октен-4-ина, т. кип. 49—5073 мм, п^° 1,4948, б*0 0,8642. Найдено 7о: С 53,36; Н 6,41; Вг 39,56. СвН1։Вг. Вычислено 7о: С 53,75; Н 6,46; Вг 39,80.

2-Метил-3-йод-2-октен-4-ин (IV, /?=С։//5, Х=Вг). Аналогично из 3 г (0,014 моля) I (Х=Вг) и 0,05 моля этилмагниййодида из смеси продук­тов взаимодействия выделено 0,5 г (14%) 2-метил-3-йод-2-октен-4-ина, т. кип. 83—8874 мм, п“ 1,5390, 6“ 1,082. Найдено %: С 43,28; Н 5,06; Л 50,06. С9Н19Л. Вычислено %: С 43,77; Н 5,22; Л 51,00. ПМР спектр, б, м. д.: 2,39 (трипл., 2Н,=ССН2—), 2,02 (сингл., ЗН,=ССН3), 1,95 (сингл., ЗН,= ССН3), 5,01 (мультипл., 2Н,—СН2—), 1,02 (трипл., ЗН,СН3). ИК спектр, см՜1: С=С 1670, С=С 2210.
Взаимодействие 5-метил-5-хлор-2-бром-2-гексен-3-ина (V, Х—Вг) с 

бутилмагнийбромидом. Согласно [4], из 20,9 г (0,1 моля) V (Х=Вг) и 0,3 моля бутилмагнийбромида получено 7,8 г (34%) смеси продуктов замещения, перегнавшейся при 50—7771 мм. ИК спектр, см՜1: 2220, 2065, 1660, 1636, 910, 990, 1965.
Взаимодействие 5-метил-2,5-дихлор-2-гексен-3-ина (V, Х=С1) с 

бутилмагнийбромидом. Взаимодействием 8,2 г (0,05 моля) V (Х=С1) и 0,15 моля бутилмагнийбромида получено 6,7 г (72,8%) смеси продук­тов замещения, перегнавшейся при 63—8072 мм. ИК спектр, см՜1: 2217, 1964, 1608, 1650, 3100, 905, 980.



420 М. С. Саргсян, Ш. О. БаданянՏ2ԱԳԵ8ԱԾ ՄԻՑՈԻՌՅՈԻՆՆԵՐԻ ՌԵԱԿՑԻԱՆԵՐXLVIII. օ֊2ԱԼՈԳԵՆՎԻՆԻԷՊՐՈՊԱՐԳԻԼԱՅԻՆ ЬР-ԵՐՆԵՐԽ ՓՈհՍՋԴԵնՈԻ^ՅՈԵՆԸ ԳՐԻՆՅԱՐԻ ՌԵԱԳԵՆՏԻ ZbS: 2ԱԼՈ8ՐՈՊԻԱՅԻ ՆՈՐ ՏԵՍԱԿ
Մ. Ս. ՍԱՐԳՍՅԱՆ և Շ. i. ՐԱԳԱՆՅԱՆ

Ուսումնասիրված է դիմ եթիլ-ՕԼ֊հա լոդենվինիլէթինիլկարբինոլի մեթիլ֊ 
եթերների փոխազդեցությունը Գրինյարի ռեագենտի հետ։ Ցույց է տրված, որ 
փոխազդեցությունը ընթանում է 1,5-անոմալ տեղակալման ուղղությամբս 
առաջացնելով կումուլենային հալոգենիդներ, որոնք ռեակցիայի պայմաննե­
րում վեր են ածվում ալկիլ-1,1 -դիմեթիլ-2-հալոդենվինիլացետիլենների,

REACTIONS OF UNSATURATED COMPOUNDSXLVIII. THE INTERACTION OF a-HALOGENVINYLPROPAROYLIC ETHERS WITH GRIGNARD REAGENT. A NEW TYPE OF HALOTROPYM. S. SARGSIAN and Sh. H. BADANIANThe reaction between a-halogenvlnylpropargyllc ethers and Grignard reagent has been investigated. It has been shown that only 1,5-abnormal substitution reaction takes place leading to the formation of cumulenic halogens which then rearrange to alkyl-1,1 -dimethyl-2-haIogenvlnylace- tylenes under the reaction conditions.
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Конденсацией кетокнслот с галогенопроизводными в присутствии триэтиламина 
получены их эфиры с высокими выходами.

Табл. 3, библ, ссылок 4.Ранее [1] нами разработан удобный способ получения симметричных и смешанных эфиров дикарбоновых кислот конденсацией последних с галогенопроизводными в присутствии триэтиламина. В настоящей ра­боте показано, что метод может быть успешно применен к кетокислотам- В качестве объектов изучения выбраны левулиновая, у-ацетил масляная, у-ацетилвалерьяновая, а-изоамил-у-ацетилвалерьяновая кислоты.Во всех случаях получены соответствующие эфиры с высокими вы­ходами. R'X
CHjCCHR'CHjCHRCOOH ------ > CH,CCHR'CH։CHRCOOR'À IIо о

R=H, aao-C։Hl։; R'=H, CH։; Р*=алкил, алкенилСтроение полученных эфиров доказано встречным синтезом—пря­мой этерификацией кислот спиртами.
Экспериментальная частьИК спектры сняты на приборе UR-10. Для всех полученных эфиров обнаружены интенсивные полосы поглощения при 1710, 1715, 1720 (С=О, кетон), 1740 (С=О, сл. эф.), 1230, 1245 см֊1 (С—О—С). Для аллиловых, у,у-дихлораллиловых, хлоркротилоцвых эфиров также— 1640 (С = С), 860, 880 сл։՜1 (С—С1).Чистота полученных продуктов проверена методом ГЖХ на приборе ЛХМ-8МД с катарометром. Твердый носитель chromaton N-AN-DMCS (0,25—0,315 мм), пропитанный 5% silicon SE-30. Размеры колонок 2000 л։л«ХЗ мм. Газ-носитель—гелий, 60 мл/мин, температура 200— 250°. .

fi-Метил-у-кетобутилмалоновый эфир (I). К смеси 120 г (0,75 моля) малонового эфира, 42 г (0,5 моля) метилизопропенилкетона при 30°



422 В. С. Арутюнян, М. Г. Залннян, М. Т. Дангянприкапывают этилат натрия (0,5 г натрия в 20 мл абс. этанола), под­держивая температуру 40—45°. После добавления смесь перемешивают при комнатной температуре 3 часа и 1,5 часа при 50°. Затем охлаждают, нейтрализуют уксусной кислотой и добавляют воду. Органический слой экстрагируют эфиром, промывают водой и сушат над сульфатом маг­ния. После удаления эфира остаток перегоняют в вакууме при 10674 леи. Выход 105,2 г (86,2%), п“ 1,4380, б20 1.0550, МР0 60,71, выч. 60,93. Найдено %: С 58,86; Н 8,30. СиНгоОа- Вычислено %: С 59,00; И 8,19.
у-Ацетилвалерьяновая кислота получена кислотным гидролизом ке­тоэфира I с выходом 92%, т. кип. 119—12071 мм, п2® 1,4470, идентич­но полученной по [2].
у-Ацетилмасляная кислота получена по [3'1, а а-изоамил-у-ацетил- валерьяновая—по [4].
Эфиры 2,4-дизамещенных-5-оксогексановых кислот, а). К смеси 0,05 моля соответствующей кетокислоты и 8 мл триэтиламина 'при переме­шивании и охлаждении водой прикапывают 0,05 моля галогенпроиз- водного. Перемешивают 0,5 часа при комнатной температуре, затем 2—3 часа при 85—95°. После охлаждения добавляют воду и перемеши­вают до растворения осадка. Экстрагируют эфиром, экстракты обра­батывают 5% раствором соды до pH 8. Органический слой промывают водой и сушат над сульфатом магния. После отгонки эфира остаток пе­регоняют в вакууме. Данные приведены в табл. 1—3.

Эфиры т-ацетилвалерьяновой кислоты
Таблица 1

R

Вы
хо

д,
 % Т. кип., 

°С/мм
„20 пп 620

Найдено, °/о Вычислено, °/։

С Н С1 С Н С1

с,н5 91 75-76/1 1,4318 0,9836 62,90 9,23 — 62,82 9,31 _
С4Н. 92 95-96/2 1,4339 0,9556 66,11 10,00 — 66,00 10,00 —сн։=снсн, 84 118/3 1,4440 1,0020 65,35 8,85 — 65,24 8,70 _
С1։С=СНСН։ 76 107-108/3 1,4778 1,2105 46,41 5,50 28,44 46,43 5,53 28,40
СН3СС1=СНСН։ 80 123/2 1,4669 1,0838 56,86 7,44 15,42 56,45 7,32 15,30с,н։сн, 86 144/4 1,5002 1,0591 71,76 7,64 — 71,83 7,69 —

б) Смесь 0,1 моля кетокислоты, 0,4 г п-толуолсульфокислоты, 0,2 моля спирта и 60 мл бензола кипятят до прекращения выделения воды. Охлаждают, промывают 5% раствором соды, водой и сушат над сульфатом магния. После удаления растворителей остаток перегоняют в вакууме. Выход 80—90%. Этим способом получены этиловые, бутило­вые и бензиловые эфиры.



Эфиры некоторых кетокислот 423

Эфиры з-изоамнл--'-ацетилвалерьяновой кислоты
Таблица 2

R
Вы

хо
д,

 % Т. кип., 
“С/мм п20 nD d?

Найдено, % Вычислено, %

С Н С1 С Н С1

С։Н։ 90 112-113/1 1,4370 0,9263 69,30 10,60 — 69,42 10,74 —
С4Н, 86 100-101/2 1,4411 0,9196 71,12 11,00 — 71,15 11,11 —
сн։=снсн։ 87 105-106/4 1,4464 0,9343 70,74 10,23 — 70,82 10,26 —
С1։С=СНСН։ 77 129/4 1,4690 1,0850 55,70 7,42 21,70 55,74 7,44 21,97
СН։СС1 = СНСН։ 89 126/4 1,4636 1,0179 63,55 9,00 11,66 63,45 8,93 11,73

Эфиры 7-ацетилмасляной кислоты
Таблица 3

R

Вы
хо

д,
 <>/

,

Т. кип., 
°С/мм

П20 
nD

Найдено, % Вычислено, •/•

С Н С1 С Н С1

С4Н, 95 78—79/1 1,4320 0,9668 64,43 9,72 — 64,50 9,68 —
сн։=снсн, 79 83/3 1,4442 1,0165 63,50 8,33 — 63,53 8,23 —
С1։С=СНСН, 73 108/1 1,4790 1,2290 45,27 5,00 29,82 45,18 5,02 29,70
CH3CCl=CHCHj 88 104/1 1,4679 1,1119 54,85 6,90 16,20 54,94 6,87 16,24
с,н։сн։ 80 120'2 1,5032 1,0718 71,00 7,35 — 70,92 7,31 —

ՄԻ ՔԱՆԻ ԿԵՏՈՔ՚ԹՈԻՆԵՐԻ ԷՍԹԵՐՆԵՐ
Ч. В. շԱՐՈՒ^ՅՈԻՆՏԱՆ, IT. Գ. ԶԱԼԻՆՅԱՆ և Մ. Տ. ԳԱՆՂՑԱՆ

Կետոթթոլների և հալոգենածանցյալների փոխազդեցությամբ տրիէթիլ- 
ամինի ներկայությամբ ստացված են նրանց էսթերներըւ

ESTERS OF SOME KETOACIDS
V. S. HARUTYUNIAN, M. О. ZALINIAN and M. T. DANGHIANEsters of some ketoacids have been prepared in high yields by condensing the corresponding ketoacids with halogen derivatives in the presence of triethylamine.
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Синтезированы 4,4-дифенил-3-метил-2-бутиламин и его Ы-феннлэтильное производ­
ное. Исследованы некоторые превращения промежуточных продуктов.

Библ, ссылок 10.Производные диарилалкиламинов, как известно, проявляют высо­кую биологическую активность, обусловленную как арильным, так и алкильным фрагментами [1—3].В настоящей работе для синтеза диарилалкиламинов в качестве ис­ходного продукта использован 4,4-дифенил-3-метил-2-бутанон Па. В литературе описан синтез Па из 3,3-дифенил-2-метилпропионовой кис­лоты [4] с 43% выходом. Однако ввиду труднодоступное™ исходной кислоты и низкого выхода этот метод нас не удовлетворял.Нами было изучено арилирование бензальэтилметилкетона (I) [5] бензолом. В случае применения в качестве катализатора серной кисло­ты Па получается с очень низким выходом. При арилировании в среде бензола в присутствии безводного треххлористого алюминия при 30— 35° удается достигнуть 70% выхода. Повышение температуры и увели­чение длительности процесса (более 3 час.) способствуют'смолообразо­ванию и понижают выход продукта.Данные спектрального анализа, ТСХ и ГЖХ подтверждают строе­ние и чистоту кетона Па. Последний охарактеризован также в виде кри­сталлических производных—оксима ,116 и 2,4-динитрофенилгидразо- на Пв.

а. Х==О; б. Х=ЫОН;



5

Производные арилалкиламинов 425.Восстановительным аминированием из Па синтезирован 4,4-дифе- нил-З-метил-2-бутиламин (Ша). Он был получен также восстановле­нием оксима Пб АГЛ.

a. X=NH,; б. X = NHCHaCHa—; в. Х=ОН; г. Х=ОСОСН3; д. Х=С1.

Конденсацией кетона Па с фенилэтиламином и последующим вос­становлением образующегося основания Шиффа получено Илфенил- этильное производное (Шб). Попытка получить основания Шиффа и» кетона Па и фенилизопропиламина или 4-фенил-2-бутиламина различ­ными методами не увенчалась успехом, что обусловлено значительны­ми стерическими препятствиями метильных групп, находящихся в «-положении.Восстановлением кетона Па АГЛ или боргидридом натрия полу­чен 4,4-дифенил-3-метил-2-бутанол (Шв). При дегидратации П1в орто- фосфорной кислотой [6] ненасыщенный продукт получается с 20%. выходом. Использование смеси уксусного ангидрида и хлористого аце­тила (1:1) в качестве водоотнимающего средства [7] приводит к эфи­ру III г. Дегидратация хлорокисью фосфора [8] приводит к смеси про­дуктов, состоящей в основном из хлорпроизводного Шд. Подобное про­текание процесса под действием хлорокиси фосфора указывает на цис ориентацию гидроксильной группы и соседнего водорода в спирте Шв. К тому же выводу приводит сравнительно легкое отщепление уксусной кислоты от эфира Шг.Применение свежесплавленного бисульфата калия позволило про­вести дегидратацию с 66% выходом. Полученный ненасыщенный про­дукт соответствовал более устойчивой структуре IV6, что доказано дан­ными ПМР спектра: сигнал метильной группы при двойной связи в ви­де синглета при б 1,8 м. д., триплет при б 1,0 м. д. и квартет при б 2,5֊ м.д. (этильная группа при двойной связи), сигналы протона и второй метильной группы при двойной связи отсутствуют.



426 Э. А. Маркарян, А. С. АвакянГидрохлориды Ша и Шб проявляют кратковременное симпатоли- тическое действие, причем в дальнейшем развивается длительный адре­номиметический эффект.Экспериментальная частьИК спектры сняты на спектрометре UR-20 в вазелиновом масле, ПМР спектры—на спектрометре «Varian» в четыреххлористом угле­роде при 60 мгц (внутренний эталон—тетраметилсилан), масс-спектры— на спектрометре MX-1303 прямым вводом. ТСХ проведена на силуфо- ловой пластинке, проявитель—пары йода, ГЖХ—на хроматографе «Хром-3», длина колонки 100 см, газ-носитель—гелий, гасход газа 50 мл/мин, сорбент—15% силикон Е-301 на хромосорбе «а»—30/60.
Бензальэтилметилкетон (I) получен по [5].
4,4-Дифенил-3-метил-2-бутанон (II а). К суспензии 40,0 г (0,3 моля) безводного треххлористого алюминия в абс. бензоле при 10—15° при­бавляют 24,0 г (0,15 моля) у-бензальэтилметилкетона в 50 мл абс. бен­зола. Смесь нагревают 2,5—3 часа при 30—35°, охлаждают, оставляют еще 3 часа при комнатной температуре. Выливают смесь в холодную воду (300 мл), прибавляют 10 мл соляной кислоты, отделяют бензоль­ный слой, экстрагируют эфиром водный слой, объединяют с бензоль­ным и сушат над сернокислым натрием. После отгонки растворителя остаток фракционируют в вакууме. Получено 6,5 г исходного I, т. кип. 96—97°/1 мм и 17,0 г (47,7%) Па, т. кип. 148—15071 мм, т. пл. 78—80° (из петрол. эфира) [4]. Найдено % : С 85,40; Н 7,85. C^HigO. Вычисле­но %: С 85,69; Н 7,61. ИК спектр, см-։-. 1710 (С=Окет.), 1500, 1600 (С=С аром.). .ГЖХ при температуре термостата 120° показала одно вещество.
Оксим (Пб). Т. пл. 94—95° (из смеси бензол-петролейный эфир, 3:1). Rf 0,49 (бензол—ацетон; 5:1). Найдено %: N 5,33. CnHieNO. Вычислено %: N 5,52. ИК спектр, см՜1: 1660 (С—N), 3300—3500 (ОНасс.).
2,4-Динитрофенилгидразон (Пв). Т. пл. 163—164° (из спирта). Най- .дено %: N 13,21. C23H22N4O4. Вычислено %: N 13,39.
4,4-Дифенил-3-метил-2-бутиламйн (Ша). А. В автоклав загружают 15,0 г Па, 1,5 г скелетного никеля, 1,0 г уксусной кислоты в 300 мл абс. метанола, насыщенного аммиаком. Нагревают 10—12 час. при 100—110° под давлением 80—100 атм. Катализатор отфильтровывают, остаток растворяют в абс. эфире и превращают в гидрохлорид. Послед­ний обрабатывают водным раствором едкого натра и экстрагируют эфиром. Сушат над сернокислым натрием, растворитель отгоняют, маслянистый остаток перегоняют в вакууме. Выход 6,0 г (40,0%), т. кип. 163—16571,5 мм, т. пл. 78—80° (из петрол. эфира). Найдено %: С 84,91; Н 8,87;'N 6,01. CnHjjN. Вычислено %: С 85,20; Н 8,84; N 5,84. Rf 0,44 (бутанол—уксусная кислота—вода, 10:1:3). Масс-спектр, -М+=239. ПМР спектр, 8, м. д.: 7,2 (Н аром.), 0,6 (СН։—), 1,0 (СН։—)։
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0,8 (NH։—), 3,7—3,9 ^уС—HJ , 2,2—2,8 (СН3—С—Н). Гидрохлорид, т. пл. 265—266’ (из смеси абс. спирт—эфир, 1:3).Б. Ша получают восстановлением оксима Пб АГЛ в абс. эфире по [9]. Выход 56,7%.

Ы-Фенилэтил-4,4-дифенил-3-метил-2-бутиламин (Шб). Смесь 2,7 г (0,02 моля) фенилэтиламина и 5,3 г (0,02 моля) Па в абс. бензоле ки­пятят с водоотделителем 10—15 час. до прекращения выделения воды. Отгоняют бензол, остаток растворяют в абс. спирте, прибавляют 0,3 г катализатора Адамса и пропускают в систему водород при 20—25° до насыщения. Отфильтровывают, растворитель отгоняют, остаток обраба­тывают эфирным раствором хлористого водорода. Получают 4,4 г (52,0%) III6-HCI, т. пл. 246—247° (из спирта). Найдено %: N 3,44; С1 9,42. C2SH3oNCl. Вычислено %: N 3,69; С1 9,34.Гидрохлорид действием водного раствора аммиака превращен в основание. ТСХ на окиси алюминия II степени активности в системе бензол—ацетон, 3 : 1, Rf 0,74. ПМР спектр, 8, м. д.: 7,0—7,18 (Н аром.) I I1,28 (-NH-), 3,8 (—С-Н), 0,6-1,0 (2-СН,-), 2,0—2,7 (-С-Н, I I2-СН։-).
4,4-Дифенил-3-метил-2-бутанол (Шв). А. К раствору 5,0 г (0,02 мо­ля) Па в спирте прибавляют порциями 1,9 г (0,05 моля) боргидрида натрия при 25°. Оставляют смесь при комнатной температуре 4 часа, за­тем кипятят при 60° 30 мин., прибавляют воду (100 мл), отгоняют спирт и экстрагируют водный слой эфиром. Сушат над сернокислым натрием. После отгонки растворителя остаток перегоняют в вакууме. Выход 3,5 г (70%), т. кип. 165—16671 мм, т. пл. 60° (из петрол. эфира). Найдено %: С 84,73; Н 8,54. CwHjoO- Вычислено %: С 84,95; Н 8,36. Rf 0,52 (бен­зол—ацетон, 5: 1). ИК спектр, см-1; 3200—3600 (ОН асе.), 1600, 1500 (С = С аром). Б. Получают восстановлением Па с помощью АГЛ в тет­рагидрофуране по [10] с выходом 26,4%.
Дегидратация IIIв. А. В фарфоровой чашке растирают 3,0 г (0,01 моля) Шв с 8,16 г (0,06 моля) свежесплавленного бисульфата калия, пе­реносят смесь в колбу с термометром и обратным холодильником. Нагре­вают 4 часа при 180—185°. По охлаждении смесь подщелачивают раст­вором едкого кали, экстрагируют эфиром, промывают водой, сушат над сернокислым натрием. После отгона растворителя и перегонки остатка в вакууме получают 1,8 г (66,6%) IV6, т. кип. 154—155°/4 мм, п1^ 1,5813. Найдено %: С 91,54; Н 8,37. С^Н«. Вычислено %: С 91,85; Н 8,15. R, 0,79 (бензол—ацетон, 6: 1). ИК спектр, ел«՜1: 1680 (С=С), 1600, 1500 (С = С аром). Масс-спектр, М+=222. ГЖХ при температуре тер­мостата 130° дает одно вещество.Б. 1). Смесь 5,0 г (0,02 моля) Шв, 5,1 г хлористого ацетила и 7,7 г уксусного ангидрида (1:1) кипятят 1 час. По охлаждении выливают 



428 Э. А. Маркарян, А. С. Авакянреакционную смесь в холодную воду, нейтрализуют карбонатом натрия и экстрагируют эфиром. Эфирный слой промывают водой, сушат над сернокислым натрием. После отгонки растворителя остаток перегоняют в вакууме. Выход 4,6 г (78,3%), т. кип. 138—14071 ллс Найдено %: С 83,10; Н 7,62. С19НиО2. Вычислено %: С 82,83; Н 7,85. ИК спектр, с.«՜1: 1735 (С-О), 1600, 1500 (С=С аром.).!1О2). Полученный Шг (4г.) нагревают с каталитическим количеством ацетата калия. При 95—100е отгоняют уксусную кислоту и остаток пере­гоняют в вакууме. Получают 1,9 г (63,3%) 1Уб.В. К 4,0 г (0,017 моля) спирта Шв в 10 мл пиридина прибавляют 5,2 г (0,034 моля) хлорокиси фосфора. Кипятят с обратным холодиль­ником 1 час. По охлаждении прибавляют эфир и лед. Эфирный слой отделяют, сушат над сернокислым натрием. Растворитель отгоняют. Из фракции, кипящей при 140—145°/1 мм, выделяют кристаллический Шд. Выход 1,8 г (41,8%), т. пл. 79—80° (из гексана). Найдено %: С 79,26; Н 7,93. С17Н19С1. Вычислено %: С 79,07; Н 7,96. 0,88 (бензол—аце­тон, 5:1) Масс-спектр, М+=258.
ԱՐԻԼԱԼԿԻԼԱՄԻՆՆԵՐԻ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐ

XII. 4,4-ԳԻՖհՆԻԼ-3-Ս'հ1*,ԻԼ-2-ԲՈԻՏԻ1ԱՄ,հՆՆհՐԻ иЬЪНОД

է. Ա. ՄԱՐԳԱՐՅԱՆ և Ա. Ս. ԱՎԱԳՅԱՆ

Սինթեզված են 4,4-դիֆենիլ֊Յ-մեթիլ-2-րուտիլամինը և նրա N-ֆենիլ֊ 
էթիլածանցյալը։ Հետազոտված են միջանկյալ միացությունների որոշ ւիո- 
խարկումներւ

DERIVATIVES OF ARYLALKYLAMINES
XII. SYNTHESIS OF 4.4-DIPHENYL-3-METHYL-2-BUTYLAMINES

E. A. MARKARIAN and A. S. AVAKIAN4,4-Dlphenyl-3-methyl-2-butylamine and its N-phenylethyl deri­vative have been synthesized. Several conversions of the Intermediate products have been investigated.
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СИНТЕЗ АЛЛИЛКАРБИНОЛОВ НА ОСНОВЕ 4-МЕТИЛДИГИДРО- 
2Н-ПИРАНА И НЕКОТОРЫЕ ВОПРОСЫ СТЕРЕОХИМИИ

РАСКРЫТИЯ ДИГИДРОПИРАНОВОГО ЦИКЛА 
ХЛОРИСТЫМ АЦЕТИЛОМ

А. А. ГЕВОРКЯН, С. М. КОСЯН и Дж. И. ГЕЗАЛЯН 

Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 27 X 1977

При расщеплении 4-метилднгидро-2Н-пнрана хлористым ацетилом образуется цис- 
-1-хлор-3-метил-5-ацетоксипентен-2, в котором нуклеофильное замещение хлора проис­
ходит строго регноспецнфично.

Табл. 1, библ, ссылок 3.

4^Метилдигидро-2Н-пираны, получаемые циклоалкилированием мет- 
таллилкарбинола альдегидами и кетонами [1], благодаря их доступ­
ности являются довольно удобными объектами для различных синтезов. 
Особенно интересными могут быть синтезы на основе 4-метилдигидро- 
2Н-пирана (МДГП), являющегося наряду с 4-метилентетрагидропира- 
ном (МТГП) многотоннажным побочным продуктом производства изо­
прена по Принсу [2]. Несмотря на это многие его реакции до сих пор 
остаются неисследованными. В связи с этим нами начато системати­
ческое изучение свойств указанных соединений.

В настоящем сообщении рассматривается реакция, происходящая 
между МДГП и хлористым ацетилом [3] в присутствии катализаторов 
реакции Фриделя-Крафтса.

ИК спектр получающегося продукта показывает, что при этом за­
трагивается эфирная связь дигидропирана, т. с. в результате расщепле­
ния С—О-связи в 1,2-или 1,6-положениях образуется или 1-хлор-З-ме- 
тил-5-адетоксипентен-2 или 1-ацетокси-3-метил-5-хлорпентен-2.

Расщепление эфирной связи могло произойти либо в результате 
нуклеофильного замещения хлор-ионом в промежуточном онневом сое­
динении, либо через образование соответствующего карбкатиона.

Независимо от пути протекания реакции можно было ожидать, что 
разрыв связи произойдет со стороны аллильного углеродного атома с 
образованием 1-хлор-3-метил-5-ацетоксипентена-2.

В соответствии со сказанным было установлено, что МТГП, содер­
жащий только гомоаллильную С—О-связь, не реагирует с хлористым 
ацетилом.
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Строение продукта расщепления было подтверждено также его 
реакциями с нуклеофилами. Благодаря наличию аллильного атома хло­
ра с фенолятом калия и вторичными аминами он легко образует про­
дукты замещения. Но аналогичная реакция с едкими щелочами—вод­
ным раствором поташа или алкоголятами щелочных металлов, всегда 
приводит к исходному МДГП. Этот факт указывает на цис-конфигура- 
цию 1-хлор-3-метил-5-ацетоксипентена-2. Исключительное образование 
при расщеплении МДГП цис-хлорида указывает либо на протекание 
реакции по механизму 5К2, либо на то, что промежуточный аллильный 
карбкатион является компактной ионной парой, не способной к мезо­
мерии.

Кроме того, выяснилось, что в ИК спектрах аминоацетатов, эфиро­
ацетатов и соответствующих аллилкарбинолов поглощения валентных и 
деформационных колебаний С = С и С = С—Н-связей остаются почти 
такими, как у исходного хлорацетата. Это свидетельствует о том, что 
в результате рассматриваемых реакций

конфигурация двойной связи не нарушается.

Экспериментальная часть

Чистота и идентичность полученных соединений контролировались 
ГЖХ на приборе «Хром-4» с катарометром. Разделение проводили на 
аналитических колонках длиной 1 и 2 м, наполненных 15% полиэтилен­
гликоля 20М на хроматоне. Температура разделения 60—150°, скорость 
газа-носителя (гелий) 40—60 мл1мин.

цис-1-Хлор-3-метил-5-ацетоксипентен-2. К 0,1 моля хлористого аце­
тила в 20 мл сухого бензола в присутствии 0,5 мл хлористого олова при
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О—4° в течение часа при перемешивании прикапывают 0,13 моля 4-ме- 
тилдигидро-2Н-пирана, реакционную смесь перемешивают еще час, при­
ливают 1 мл пиридина, выпавший осадок отфильтровывают. После уда­
ления растворителя перегонкой выделяют 15,86 г (90%) продукта, ки­
пящего при 76—78°/3 мм, 1,4620. Найдено %: С 54,9; Н 7,52; 
С1 20,5. С18Н13С1О2. Вычислено %: С 54,3; Н 7,36; С1 20,11. В ИК спектре 
имеются характерные поглощения С = С-связи при 840, 980 и 1670 и 

связи /СО при 1740 см՜1. Поданным ГЖХ, соединение индиви­
дуально.

Взаимодействие цис-1-хлор-3-метил-5-ацетоксипентена-2 с едкими 
щелочами. К концентрированному раствору едкого кали в воде или 
спирте прикапывают 0,03 моля цис-1-хлор-3-метил-5-ацетоксипентена-2. 
Сразу же начинается экзотермическая реакция, после утихания кото­
рой реакционную смесь экстрагируют эфиром, высушивают над суль­
фатом магния. Ректификацией выделяют 1,77 г (60%) 4-метилдигидро- 
2Н-пирана с т. кип. 1177660 мм, 1,4485, по ГЖХ, идентичного с из­
вестным образцом [2].

цис-1-Диалкиламино-3-метил-5-ацетоксипентен.ы-2. Смесь 0,1 моля 
Чис-1-хлор-3-метил-5-ацетоксипентена-2 и 0,22 моля вторичного амина 
в бензоле оставляют на сутки, затем кипятят 8—10 час. до прекращения 
выделения соли. Реакционную смесь подкисляют разбавленной (1:1) 
соляной кислотой, экстрагируют эфиром. При достаточной продолжи­
тельности алкилирования хлорид полностью вступает в реакцию. В про­
тивном случае из углеводородного слоя выделяют перегонкой исходный 
хлорид. Солянокислый раствор подщелачивают, выделившийся амин 
экстрагируют эфиром, высушивают над сульфатом натрия и перегоняют. 
Выходы и некоторые физико-химические константы синтезированных 
аминов приведены в таблице.

Таблица
цис-2,ш-Дизамещенные-З-метилпентены-2

R R'

Вы
хо

д,
 °/0 Т. кип., 

°С/3 мм
п20ПО а’0

С, ’/о Н, 7. И, 70

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

о я 0) 5 
*свЯ вы

чи
с­

ле
но

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

К(С։Н,), СН3СО 61 96-98 1,4590 0,926 67,07 67,60 11,40 10,80 6,23 6,27
К(С,Н։)։ н 73 81,5-82 1,4720 0,906 70,55 70,17 12,32 12,80 8.И 8,23
Н(СН,)։ сн։со 71 123 1,4765 0,967 69,29 69,33 10,45 10,20 6,30 6,22
Л(СН։)։ н 83 125—127 1,4985 0,962 72,28 72,13 11,67 11,17 7,93 7,65

В ИК спектре валентное поглощение С = С-связи проявляется при 
1670, а карбонила—при 1740 см՜1.

цис-1-Диалкиламино-3-метилпентен-2-олы-5. Смесь 0,1 моля цис-1- 
диалкиламино-3-метил-5-ацетоксипентена-2 и 30 г 50% водного раство­
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ра едкого кали при перемешивании нагревают 30—40 час., органический 
слой высаливают поташом, экстрагируют эфиром и высушивают над 
сульфатом натрия. После отгонки растворителя перегонкой выделяют 
аминоспирты, выходы и некоторые константы которых приведены в 
таблице. В ИК спектрах этих соединений (по ГЖХ, индивидуальных) 
имеются поглощения при 1670 (С = С) и 3200—3400 (—ОН) и отсутст­
вуют поглощения при 1740 см՜1.

цис-1-Фенок.си-3-метил-5-ацетопентен-2. К раствору 0,2 моля фено­
ла и 0,2 моля поташа в 20 мл ацетона приливают 0,1 моля цис- 1-хлор- 
3-метил-5-ацетоксипентена-2 и при 40—50е перемешивают 25—30 час 
Затем выливают в воду и экстрагируют эфиром, эфирный экстракт вы­
сушивают над хлористым кальцием. Разгонкой выделяют 12 а продук­
та (51,2%), по ГЖХ, являющегося индивидуальным соединением, т. кип. 
151—15273 мм. п» 1,5215, d*> 1,059. Найдено %: С 71,14; Н 7,5. 
СнН^Оз. Вычислено %: С 71,19; Н 7,69. В ИК спектре имеются погло­
щения при 1600 (С = С аром.), 1670 (С = С) и 1740 см՜1 f/CO^.

цис-1-Фенокси-3-метилпентен-2-ол-5. Смесь 8,5 г (0,03 моля) цис-1- 
фенокси-3-метил-5-ацетоксипентена-2 и 25 г 10% раствора едкого кали 
кипятят 20 час., экстрагируют эфиром, высушивают над сульфатом маг­
ния и разгонкой выделяют 3,5 г (66,9%) целевого продукта с т. кип. 
136,572 мм, n’D° 1,5390, d» 1,044. Найдено %: С 74,30; Н 8,41. 
CiaHisOj. Вычислено %: С 74,6; Н 8,33. В ИК спектре имеются поглоще­
ния при 1500 и 1600 (С = С аром.), 1670 (С=С) и интенсивный пологий 
пик при 3200—3600 сж՜’ (—ОН).

4-ՄեԹԻԼԴԻՀԻԴՐՈ-2^ՊԻՐԱՆԻ ՀԻՄԱՆ ՎՐԱ ԱԼԿԻԼԿԱՐՐԻՆՈԼՆԵՐԻ 
ՍԻՆԹԵԶԸ ԵՎ ԴԻՀԻԴՐՈՊԻՐԱՆԱՑԻՆ ՕՂԱԿԻ ԱՑԵՏԻԼՔԼՈՐԻԴՈՎ 

ՃԵՂՔՄԱՆ ՄԻ ՔԱՆԻ ՍՏԵՐԵՈՔԻՄԻԱԿԱՆ ՀԱՐՑԵՐ

Ա. 2. ԳԵՎՈՐԳՅԱՆ, Ա. Մ. ԿՈՍՑԱՆ և Ջ. Ի. ԳՑՈՋԱԼՅԱՆ

4-Մեթիլդիհիդրո-2-պիրանը ացետիլքլորիղով ճեղքելիս ստացվում է 
ցիս-7֊քլոր-3-մեթիլ-5-ացետօքսիբոլտեն-2-ը, որը մտնում է տեղակալմ ան ռե­
ակցիաների մեջ' առաջացնելով ցխւ֊պրոդուկտներ։

SYNTHESIS OF ALLYL CARBINOLS ON THE BASIS OF 
4-METHYLDIHYDRO-2H-PYRAN AND SOME PROBLEMS 

OF STEREOCHEMISTRY OF SPLITING OF THE DIHYDROPYRAN 
RING BY ACETYL CHLORIDE

A. H. GUEVORK1AN, S. M. KOSS1AN and J. I. OYEZAL1AN

It was shown that the splltlng of dihydro-2H-pyran by acetyl chlo- 
Tide leads to the formation of c/s-l-chloro-3-methyl-5-acetoxybutene-2  
which in substitution reactions produced cis-products.
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XI. БРОМИРОВАНИЕ ЗАМЕЩЕННЫХ 1-БЕНЗИЛ-4-НИТРОИМИДАЗОЛОВ

М. А. ИРАДЯН, Н. С. ИРАДЯН и Ш. А. АВЕТЯН

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

Поступило 20 VI 1977

Показано, что бромирование 1-бензил-4-нитро- и 1-бензил-2-метил-4-нитроимида- 
золов, содержащих галоген и метоксигруппу в бензильном радикале, приводит к 5- 
бромзамещенным имидазолам.

Табл. 2, библ, ссылок 9.

Высокая подвижность атома галогена в нитрогалогенимидазолах՜ 
используется в органических реакциях.

Галогенимидазолы можно получать галоидированием имидазола 
или циклизацией Ы.М'-дизамещенных оксамидов пятихлористым фос­
фором [1,2]. Последний метод используется для синтеза 1-алкил-5-га- 
логенимидазолов. Бромирование 4 (5)-замещенных имидазолов экви- 
мольным количеством брома протекает с преимущественным образова­
нием 5(4)-бромимидазолов [3,4].

В настоящей работе исследовано бромирование 1-бензил-4-нитро- 
и 1-бензил-2-метил-4-нитроимидазолов, содержащих галоген и меток­
сигруппу в бензильном радикале.

Исходные бензилнитроимидазолы синтезированы алкилированием 
калиевых солей нитроимидазолов II соответствующими бензилхлорида- 
ми. Известно [5], что при взаимодействии калиевых солей 4 (5)-нитро­
имидазолов с галогенпроизводными получаются 1,4-замещенные изо­
меры.

R, К։, Я։ = Н, Н, Н (III); СН3, Н, Н (IV); Н, Բ, Н (V); Н, С1, Н (VI); 

СН։, Г, Н (VII); СН։, С1, Н (VIII); Н, СН։О, Н (IX); СН։, СН։О, Н (X);

Н, СН։О, Вг (XI); СН։, СН։О, С1 (XII); СН։, СН։О, Вг (XIII).
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Бромирование III—VIII проведено в диметнлформамиде (ДМФА). 
В результате получены 5-бромимидазолы XIV.

XIV

К=Н, СН։; Я։=Н, Р, С1.

На выходы XIV оказывает влияние заместитель в положении 2 ядра 
имидазола. При наличии метильной группы выходы бромпроизводных 
повышаются (табл. 2).

Дальнейшее бромирование XIV (К = 1?1 = Н), так же как и броми­
рование III в избытке брома, приводит к 2,5-дибром-1-бензил-4-нитро- 
имидазолу (XV).

В масс-спектрах XIV, XV, кроме пика молекулярного иона, присут­
ствуют максимальные пики соответствующих тропилиевых катионов с 
массами 91 (XIV, Е։ = Н), 109 (XIV, И։=Р), 125/127 (XIV, Д։=С1).

В ПМР спектрах имеются сигналы протонов бензольного кольца, 
метиленовой группы и сигнал протона при Сг— кольца имидазола в слу­
чае XIV (К=Н).

В отличие от галогенов метоксигруппа в пара-положении бензоль­
ного кольца в IX направляет бром в последнее, приводя к 1-(4-метокси- 
3-бромбензил)-4-нитроимидазолу. Соединение идентично с XI по физи­
ко-химическим константам и спектральным характеристикам.

При бромировании X получается смесь XIII и XVI, что доказывается 
наличием в масс-спектре молекулярного иона с массой 310/312 и интен­
сивных пиков ионов бензильных осколков с массами 199/201 и 121.

XIII XVI

Введение галогена в 4-метоксибензильный радикал (XII, XIII) пре­
пятствует бромированию бензольного кольца. Электрофильному за­
мещению в этом случае подвергается гетероцикл.

Х=С1, Вг
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Взаимодействие калиевой соли 4(5)-нитро-5(4)-бромимидазола 
(XVIII) с бензилхлоридами привело к смеси двух изомеров, разделить 
которую не удалось.

Калиевая соль XVIII в отличие от II получена нами в жидком ам­
миаке, действием на XXI калием. При взаимодействии XXI с эквимоль- 
ным количеством метилата натрия наряду с XVIII выделен продукт за­
мещения—4,5-нитрометоксиимидазол (XXII). В избытке метилата нат­
рия реакция идет в сторону образования XXII.

Экспериментальная часть

Масс-спектры сняты на приборе MX-1303 с прямым вводом образца 
в область ионизации и температуре на 10—15° ниже температуры плав­
ления вещества. ПМР спектры сняты на «Varian-T-60> в диметилсуль­
фоксиде в присутствии ТМС. ТСХ проведена на силуфоле UV-254 в 
абс. эфире. Проявление—УФ светом.

Калиевая соль 4(5)-нитроимидазола (II) получена из 3,9 а (0,1 а- 
ат) калия, 60 мл абс. этанола, 40 мл ДМФА и 0,1 моля I аналогично [6].

1-Бензил-4-нитроимидазолы (III—XIII). Смесь 0,1 моля II, 0,11 мо­
ля соответствующего бензилхлорида [7,8] и 50 мл ДМФА кипятят 8— 
10 час. Осадок хлористого калия отфильтровывают, растворитель отго­
няют в вакууме водоструйного насоса и добавляют воду. Выпавший 
осадок отделяют (табл. 1).

Бромирование III—XIII. К смеси 0,1 моля III—XIII в 50 жлДМФА 
при 60—65° прикапывают 6,1 мл (0,12 моля) брома. Раствор перемеши­
вают при этой температуре 2 часа и после охлаждения выливают в хо­
лодную воду. Выпавший осадок отфильтровывают и перекристаллизо­
вывают: XIV (R=H, Ri = H,F) из смеси метанол-вода, 2: 1; XIV (R= 
Н, R^Cl), XIV (R = CH3, Ri=H,Cl,F)—из метанола, XVII—из смеси 
метанол-вода, 9 : 1 (табл. 2).

1-Бензил-2,5-дибром-4-нитроимидазол (XV) получен из 0,01 моля 
III, 1,5 мл (0,03 моля) брома и 20 мл ДМФА аналогичным образом. Пе­
рекристаллизовывают XV из ДМФА (табл. 2).
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Таблица 1
1-Бепзнл-4-нитроиыидазолы III—XIII

Со
ед

ин
ен

ие

R R1 Rs

Вы
хо

д,
 °/0 T. пл., 

°C** Rf
Найдено, °/, Вычислено, %

С H N С H N

III Н н H 67 78-79 0,38 58,91 4,50 20,42 59,10 4,46 '20,68

IV* сн3 н H 73 105-106 0,31 61,02 5,25 19,04 60,82 5,12 19,34
V н F H 60 103-104 0,38 54,56 3,79 19,27 54,30 3,64 18,99

VI* н CI H 61 121—122 0,26 50,25 3,24 17,54 50,53 3,39 17,68
VII сн։ F H 68 103-105 0,33 56,53 4,44 17,83 56,17 4,28 17,86

VIII сн. Cl H 66 178-179 0,33 52,83 4,02 16,60 52,50 4,00 16,70
IX н осн. H 67 132-133 0,54 56,70 4,73 18,18 56,64 4,75 18,02
X СН3 OCHj H 64 112—113 0,43 58,12 5,10 16,80 58,29 5,30 16,99

XI н OCHj Br 73 178-179 0,45 42,50 3,17 13,78 42,32 3,23 13,46
XII сн. OCHj Cl 62 127-129 -0,30 51,10 4,13 14,78 51,16 4,29 14,92

XIII CHS OCHj Br 60 136-138 0,24 43,89 3,50 13,20 44,19 3,71 12,88

* По т. пл. совпадает с данными [5].
** Перекристаллизовывают III, V — (метанол—вода, 1 ։ 1); IV, VII—(метанол— 

вода, 2 ։ 1); VI, IX—(бензол); VIII, X, XII, XIII—(этанол); XI—(ацетон—метанол, 1 > 3)>

1-(3-Бром-4-метоксибензил)-4-нитроимидазол (XI) получен из 2,3г 
(0,01 моля) IX, 0,6 мл (0,012 моля) брома и 20 мл ДМФА. Выход 2,2 г 
(70,5 %). Масс-спектр XI: м/е 310/312 М + (33), 199/201 (100), 105 (7).

Калиевая соль 4(5)-нитро-5(4)-бромимидазола (XVIII). К смеси 
30 мл жидкого аммиака и 3,8 г (0,02 моля) XXI [9] при перемешивании 
добавляют 0,78 г (0,02 г-ат) калия. Раствор перемешивают 2 часа и по 
мере испарения аммиака добавляют абс- эфир. Осадок отфильтровы­
вают. Выход 4,0 г (87,0%).

Взаимодействие XVIII с бензилхлоридом. Смесь 3,9 г (0,017 моля) 
XVIII, 2,5 г (0,02 моля) бензилхлорида и 40 мл ДМФА кипятят 8— 
10 час. Перекристаллизовывают XIX из четыреххлористого углерода. 
Выход XIX 2,5 г (52,0%), т. пл. смеси изомеров 128—130°. Найдено %: 
Вг 28,20. СюНвВгИзОг. Вычислено % : Вг 28,33.

Взаимодействие XVIII с 4-метоксибензилхлоридом проведено ана­
логичным образом. Выход XX 2,6 г (49,0%), т. пл. смеси изомеров 126— 
128°. Найдено %: Вг 25,35. СцН|оВгН3Оз. Вычислено %: Вг 25,60.

4(5)-Нитро-5(4)-метоксиимидазол (XXII). К алкоголяту, получен­
ному из 0,7 г (0,03 г-ат) натрия и 50 мл абс. метанола при перемешива­
нии добавляют 2,9 г (0,015 моля) XXI. Нагревают на водяной бане 8 час. 
Осадок отфильтровывают, метанол отгоняют, добавляют воду и подкис­
ляют уксусной кислотой до pH 4. Выпавший осадок отфильтровывают 
и кипятят в ацетоне. Выход 1,7 г (80,0%), т. пл. 211—212° (с разлож.).
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R։

Таблице 2

R R! R։ Ь* О 
3 

со

Т. пл., 
°С R։

Вг, »/о Хим. сдвиги, м. д.*

Ма.сс-спект р**

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

протон 
при С,

сна- 
группа

протоны бен­
зольного кольца

Н н н 24 139-140 0,49 28,36 28,33 с„ 8,30 с„ 5,50 5Н, расщ. с., 7,40 283 (4), 281 (3), 202(4), 119(18), 117(18), 
105 (20), 91 (100)

Н р н 44 143-144 0,48 26,47 26,62 с., 8,26 с„ 5,43 4Н, 2д., 7,63, 7,33 301 (3), 299 (4), 109 (100)
Н С1 н 46 172—173 0,48 25,50 25,24 с., 8,17 с., 5,37 4Н, 2д., 7,40, 7,20 319 (6), 317 (30), 315 (20), 127 (53), 125 (100)

СН, н н 69 159-160 0,48 26,52 26,98 с„ 5,33 5Н, м„ 7,26 297 (22), 295 (23), 216 (4), 105 (5), 91 (100), 65 (11)

СН։ р н 58 149-151 0,65 25,14 25,44 с., 5,22 4Н, 1д„ 7,05 315 (10), 313 (11), 109 (100)

СН։ С1 н 62 151-152 0,56 23,85 24,17 с„ 5,40 4Н, 2д., 7,48, 7,16 333 (1), 331 (4), 329 (3), 127 (30), 125 (100), 
99 (4), 89 (10)

СН, осн. С1 62 150-151 0,33 21,80 22,16 с., 5,27 ЗН, 2с., 7,07, 7,30 305 (1), 303 (4), 301 (7), 157 (35), 155 (100)

СН, ОСН, Вг 64 152-154 0,28 39,00 39,45 с., 5,21 ЗН, 2с., 7,33, 7,43 407 (13), 405 (19), 403 (14), 201 (97), 199 (100)

Вг н н 39 177-179 0,86 43,90 44,27 с., 5,28 5Н, м., 7,20 363 (9), 361 (20), 359 (11), 91 (100)

* с.— синглет, д.— дублет, м. — мультиплет. Для дублетов У и 9 гц.
* * Указаны массы ионов, в скобках—интенсивность пиков в процентах от интенсивности максимального пика.
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R, 0,35. Найдено %: С 33,81; Н 3,75; N 29,62. C4H5N3O3. Вычислено %: 
С 33,57; Н 3,52, N 29,36. Масс-спектр: м/е 143 М+ (100), 113 (34), 96 
(54), 83 (40), 58 (42), 55 (36), 43 (36), 42 (48).

ԻՄԻԴԱԶՈԼԻ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐ

5

XJ. ՏԵՂԱԿԱԼՎԱԾ 1-ԲԵՆՋԻԼ-4-ՆԻՏՐՈ- և 1-ԻԵՆԶԻԼ-2-ՄԵՌԻԼ-4-ՆԻՏՐՈ- 
ԻԱՅ՚ԴԱյՈԼՆԵՐԻ ₽Ր0ՄԱ8ՄԱՆ ՌԵԱԿՑԻԱՅԻ 2ԵՏԱԶՈ8ՈԻՄ1)

, к*
• •WRP:՞
՚ IT. Ա. ԻՐԱԳՅԱՆ. Ն. Ս. ԻՐԱԴՅԱՆ և Շ. Ա. ԱՎԵՏՅԱՆ

Հ-

Տուլց է տրված, որ բենզիլ ռադիկալում հալոգեն և մեթօքսի. խմբեր պա­
րունակող 1 -բենզիլ-4-նիտրո- և 1 -բենզիլ-2-մեթիլ-4-նիտրոիմիդազոլների բրո- 
մացումը բերում է 5 - բրոմ տեղա կալված իմիդազոլների։

IMIDAZOLE DERIVATIVES

XI. BROMINATION OF SUBSTITUTED 1-BENZYL-4-NITRO
AND 1-BENZYL-2-METHYL-4-NITROIMIDAZOLES

M. A. IRAD1AN, N. S. IRADIAN and Sli. A. AVETIAN

It has been shown that bromination of the title compounds con­
taining halogen and methoxy groups in the benzyl radical leads to the 
formation of 5-bromosubstituted imidazoles.
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Деазотированием бис-диазосоединений электрохимически и при действии семиан- 
трахннона получены термостойкие полимеры с системой сопряженных связей—поли­
азофенилены. Изучены закономерности образования и структура полимеров, найде­
ны оптимальные условия их синтеза.

Табл. 1, библ, ссылок 8.Получение полиазофениленов (ПАФ) деазотированием аромати­ческих бис-диазосоединений аммиачным комплексом одновалентной меди описано в [1—3]. Позже удалось выделить комплексы различных металлов с солями диазония, разложением которых получены полиме­ры с высокими значениями молекулярной массы, отличающиеся хоро­шей растворимостью [4]. Дальнейшие исследования на модельных си­стемах показали, что реакция происходит после передачи электрона от нуклеофильного реагента на катион диазония в комплексе, в результа­те чего образуются свободные радикалы. Рекомбинация последних меж­ду собой или взаимодействие с растворителем приводит к образованию различных продуктов [5].В данной работе исследовались закономерности получения ПАФ из ароматических бис-диазосоединений при действии различных нуклео­фильных реагентов. Радикальную реакцию образования лолиазоариле- нов генерировали электролизом или фотолизом. В последнем случае нуклеофильным реагентом является стабильный радикал семихинона, получающийся облучением 2-сульфоантрахинона. Образование полиме­ра можно представить схемой
+ + +7 ? Аг \
М։АгЫ։ —Ь1։АгЙ։ --------------- > [—Аг—]п[—Аг—М=Ы—]шЭлектролиз бис-диазотированного бензидина в кислых средах при­водит к образованию полимера, выход которого в пределах pH от 1 до 6 растет. При электролизе щелочных растворов диазосоединения об­разования полимера не наблюдается. Выход полимера оптимальный при pH 6, время электролиза 8—10 час., напряжение 3,2 в при плотно­сти тока 0,1 а/см2. Увеличение времени электролиза и концентрации 



442 А. А. Матнишян, С. В. Акопяндиазосоединения незначительно повышает выход полимера. Полученные при электролизе продукты представляют собой темно-коричневые по­рошки, трудно растворимые в органических растворителях и концентри­рованной серной кислоте. В процессе электролиза полимер осаждается в основном на катоде, а также на стенках и стеклянных предметах, по­груженных в электролизер, в виде тонких, прозрачных и хрупких пле­нок. Возможность получения пленок полимера на различных предметах, погруженных в электролизер, может иметь практическое значение. На основании элементного анализа и данных ИК спектров подтверждена структура полученного полимера. Найдено, что на 4—5 бензольных ядер приходится одна азогруппа. Низкие выходы полимера и его плохая растворимость явились причиной модификации этого метода. Полимеры с лучшей растворимостью и высокой вязкостью получали при термичес­ком разложении раствора диазосоединения, предварительно подвергну­того электролизу в течение 3—4 час. Содержание азота в полимере в этом случае значительно ниже. По-видимому, при нагревании раствора происходит распад оставшихся диазогрупп на олигомерных блоках, по­терявших подвижность, в результате из реакционного раствора поли­мер выпадает полностью. Для сравнения и подтверждения структуры получали ПАФ термолизом бис-диазотированного бензидина в тех же условиях. Неплавкий, нерастворимый продукт представляет собой поли­азофенилен, возможно, трехмерной структуры. ИК спектры полученных описанными методами полимеров соответствуют спектрам полиазофе­нилена, полученного ранее в [1]. Полосы поглощения 823—826 и 1000— 1010 см՜1 указывают на наличие п-замещенных бензольных ядер, при­сутствие ароматических ядер подтверждается также поглощением в области 1595—1600 см՜1, Полосы поглощения в области 1170—1180, а также 1230 и 1345 см՜1 соответствуют валентным колебаниям азота, связанного с ароматическим ядром [6]. Спектры полученных полиазо­фениленов отличаются высокой диффузионностью. Высокий фон поглоще­ния свидетельствует о возможности межмолекулярного взаимодействия сопряженных цепей и наличии сшитых структур. С этим согласуется плохая растворимость полученных полимеров. Электролизом бис-диа- зотированного 4,4'-диаминодифенилсульфида, бензидиндисульфо-2,2'- кислоты получен ряд полиазоариленов.Полиазофенилены получены и при взаимодействии тетраазотирован- ного бензидина с 2-сульфоантрасемихиноном (АСХ). Взаимодействие раствора диазосоединения легко происходит с предварительно облу­ченным (видимым светом) щелочным раствором 2-сульфоантрахино- на. Установлено, что выход и вязкость получаемого полимера падают с уменьшением количества антрахинона. Оптимальным мольным соотно­шением диазосоединения к семихинону является 1 : 2. Это подтверждает электрохимический характер реакции, т. к. для образования бирадика­ла на каждую диазогруппу необходим один электрон. В кислых средах образования полиазофенилена не наблюдается из-за нестабильности семиантрахинона. Свежеполученные полимеры полностью растворимы в 



Получение полиазофениленов 443диметилформамиде. После выделения растворимость полимера падает, однако растворы устойчивы при хранении. В присутствии 10% диметил- формамида в реакционной среде выход и вязкость полученных поли­меров ниже, однако полимеры хорошо растворимы в органических раст­ворителях. Хорошая растворимость ПАФ, полученных в присутствии семихинона, связана с характером концевых групп. Как показано дан­ными ИК спектров, эти полимеры содержат концевые антрахиноновые группы, которые не обнаруживаются потенциометрически. В ИК спектрах ПАФ, полученных фотолизом, наряду с полосами поглощения 825, 1010, 1600, 1175, 1230 и 1345 ел։՜’,соответствующими полиазофени- лену, присутствует полоса поглощения в области 1680 си-1,соответ­ствующая колебаниям хинонного карбонила. Состав и свойства синтези­рованных полимеров приведены в таблице.
Состав и свойства полиазофениленов

Таблица

Способ получения 
полимера

pH 
среды

Выход, 
%

т)хар., 
дл/г

Элементный 
состав, вес. %

С Н М

Электрохимический 1—2 3-6 82,0 4,6 3,2
Электрохимический 5-6 35,0 0,12 85,0 4,5 8,3
Электролиз-термолиз 5-6 94,0 0,23 84,8 6,1 5,8
Термолиз 5-6 80,0 90,0 5,1 3,1
В присутствии семиантрахинона 12 95,0 0,16 82,0 4,8 Н.5
То же при 10 е/, ДМФА 12 86,0 0,08 81,0 5,2 9,3

С = 95,0; Н = 5,0;

Синтезированные полиазофенилены, так же как и полученные ранее, обладают высокой термостойкостью. По данным термогравимет­рического анализа, потеря массы полимеров на воздухе не превышает 10—12% до температуры 400°, прогрессирующий распад их на воздухе начинается при 450—480°, а в инертной атмосфере—при 600—680°. По­лимеры хорошо прессуются в таблетки при комнатной температуре и практически не деформируются при нагрузке 5 кгс/см2 до температу­ры 250—300°.Полученные полимеры оказались эффективными добавками в кле­евые композиции, повышающими термостойкость и физико-механи­ческие свойства клеев, что свидетельствует о перспективности их приме­нения.
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Бензидиндисульфат, предварительно дважды переосажденный из воды, диазотировали нитритом натрия в присутствии серной кислоты. Диазотирование 4,4'-диаминодифенилсульфида и бензидинсульфо-2,2'- кислоты проводили также в присутствии серной кислоты по соответст­вующим методикам [7]. Кислотность растворов поддерживали в процес­се электролиза для кислых сред—добавлением 1 н сульфатного буфера, для слабокислых—3 н ацетатного буфера и для щелочных сред—0,5 н раствора бикарбоната натрия. Электролиз проводили на графитовых электродах при напряжении 2,8—3,5 в и плотности тока 0,08—0,2 а/см.2 при интенсивном перемешивании реакционного раствора. Полимер от­фильтровывали, промывали горячей водой, спиртом и сушили в вакуум- сушильном шкафу при 100° до постоянной массы.
Получение модифицированных полиазофениленов. бис-Диазосоеди- нение подвергали электролизу в течение 5 час., затем раствор отфиль­тровывали и кипятили фильтрат 0,5 часа в присутствии избытка аце­тата натрия- Выпавший осадок отделяли, промывали и сушили аналогич­но описанному выше.
Получение ПАФ в присутствии антрасемихинона. 0,1 моля антра- хинон-2-сульфокислоты, перекристаллизованной из спирта, растворяли в 1 л 0,2 н водного раствора гидроокиси натрия, продували азотом 45 мин. и облучали лампой мощностью 500 вт с расстояния 0,5 м 3 часа, затем к облученной смеси добавляли водный раствор 0,05 моля бис- диазотированного бензидина, предварительно продутого азотом. Реак­ция заканчивалась через 10 мин. после смешения растворов с интенсив­ным выделением азота. Образующийся осадок отделяли через 3 часа, промывали горячей водой до полного удаления антрахинон-2-сульфо- кислоты, затем спиртом и сушили. Термогравиметрические исследования проводились на дериватографе системы Паулик, Паулик и Эрдей (фир­ма МОМ, Венгрия) при скорости подъема температуры 3° в минуту.

ՊՈԼԻԱՋՈՖԵՆԻԼԵՆՆԵՐԻ ՍՏԱՑՈՒՄԸ
i. IL ՄԱՏՆԻՇՑԱՆ և Ս. Վ. ՀԱԿՈՈՑԱՆ

թիս-Չ՚/ր աղոտացված բեն զի դին ի դեազոտացոլմ ով (էլեկտրաքիմիական 
եղանակով և սեմիքինոնի միջոցով) ստացված են ջերմակայուն պոլիմերներ 
զուգորդված սիստեմով' պոլիազոֆենիլեններ։ Ուսումնասիրված են պոլիմեր­
ների գոյացման օրինաչափությունները. Գտնված է պոլիազոֆենիլենների 
գոյացման օրինաչափությունները, Գտնված են պոչիազոֆենիլենների սինթեզի 
օպտիմալ պայմանները,



Получение полиазофениленов 445PREPARATION OF POLY AZOPHENYLENES
H. A. MATNISHIAN and S. V. HAKOPIANHeat-resistant polymers with a conjugated system of polyazophe­nylene type have been obtained by deazotlzing bisdiazotized benzidine by an electrochemical method’and with semianthraquinone. Regularities of polymer formation have been studied.Optimum conditions of polyazophenylene synthesis have been found.
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КРАТКИЕ СООБЩЕНИЯ

УДК 543.51+547.653.3МАСС-СПЕКТРОМЕТРИЧЕСКОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ ИЗОМЕРНЫХ АЛКОКСИБЕНЗИЛЗАМЕЩЕННЫХ ДИХЛОРПИРИМИДИНОВ
Р. Г. МИРЗОЯН и Р. Г. мелик-оганджанян

Ереванский отдел органического синтеза ВНИИ ИРЕА 
Институт тонкой органической химии нм. А. Л. Мнджояна 

АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 6 VII 1977Ранее было показано, что масс-спектрометрический метод позволяет идентифицировать изомеры положения в ряду алкоксибензилзамещен- ных диоксипиримидинов [1].В настоящем сообщении рассмотрены пути распада молекул алкок- сибензилзамещенных дихлорпиримидинов I—V при электронном ударе [2,3] и возможности применения масс-спектрометрического метода для определения изомеров положения в ряду изученных соединений.
С1

I. R=CH։

II. R = u30-C։H,
IV. R=CH։

V. R = C,H7Из пиримидинов I—V изомерами положения являются соединения I и III, однако для сравнения можно использовать и соединения IV и V, т. к. 6-СНз-группа вносит лишь небольшой вклад в общую картину фрагментации.Масс-спектры (рис., табл.) сняты на приборе МХ-1303 с прямым вводом образца в область ионизации, при ионизирующем напряжении 30 эв и температуре напуска на 30—40° ниже температуры плавления изученных пиримидинов.Закономерности фрагментации 2-(4*-метоксибензил)-4,6-дихлорпи- римидина (I) изучены в [4]. Особенностью распада изомерного 5-(4‘- метоксибензил)-4,6-дихлорпиримидина (III) является элиминирование атома хлора из молекулярного иона. Ионы (М-С1)+ и (М-СН3) + далее теряют молекулу НС1 (образование ионов с массами 197 и 217/219, соот-



Краткие сообщения 447ветственно) (рис. и схема 1). Такое поведение соединения III резко отли­чает его от изомера I, при распаде которого Cl-атом не элиминируется ни на одном этапе диссоциативной ионизации. Кроме указанных разли­чий в масс-спектрах этих изомеров, следует отметить, что в случае изо­мера III из иона (М-С1)+ легко удаляется ОСН3-радикал (пик нона с гп/е 204/204), а из иона с массой 217/219—молекула СО (пик с т/е 189/191).

s » ЮО ПО -ЯО 2Я <0/0

Рис. Масс-спектры изомеров I и III.

Масс-спектры соединений II. IV и V
Таблица.

Соеди­
нение

II

IV

Масс-спектры

V

300 (8), 299 (8), 297 (10), 296 (55), 295 (5),. 258 (20), 257 (17), 256 (68), 
255 (42), 254 (100), 253 (25), 252 (7), 239 (6), 238 (4), 237 (10), 236 (5), 
227 (8), 225 (17), 221 (6), 220 (6), 219 (17), 184 (8), 183 (6), 149 (7), 
132 (7), 107 (50), 77 (5)

286 (16), 285 (22), 284 (70), 283 (24), 282 (100), 281 (25), 269 (3), 267 (7), 
254 (4), 251 (5), 249 (5), 247 (18), 232 (7), 231 (20), 208 (6), 206 (16), 
175 (8), 170 (40), 141 (8), 140 (17), 139 (15), 127 (8), 125 (8), 123 (6), 
121 (62), 109 (7), 108 (82), 107 (22), 91 (30), 78 (12), 77 (18)

314 (16), 313 (18), 312 (78), 311 (20), 310 (100), 272 (26), 271 (25),
270 (80), 269 (38), 268 (99), 267 (24), 236 (10), 235 (56), 234 (34),
233 (98), 232 (25), 231 (24), 199 (4), 1198 (4), 197 (5), 192 (8), 177 (10),
175 (20), 156 (30), 107 (59), 106 (68), 94 (30), 78 (8)

Легкость элиминирования атома хлора и особенно молекулы НС1 в случае изомера III в противоположность I, по-видимому, вызвана орто-эффектом, проявляющимся между алкоксибензильной группой и атомами хлора.Фрагментация 5-(41-метоксибензил)-2,4-дихлорпиримидина IV су­щественно отличается от распада I и III. Однако с последним наблю­дается и ряд общих путей распада. В частности, выброс атома хлора из молекулярного иона и молекулы НС1 из ионов (М-СН3)+ .
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Характерной особенностью диссоциативной ионизации дихлорпири- мидина IV является элиминирование молекулы CH3CN из иона (М—С1)+ (пик с ш/е 206/208) с последующим выбросом молекулы НС1 (пик с т/е 170) и образованием иона с массой 175/177/179 (табл, и схема 2).

Следует отметить, что основные отличительные пути распада изо­меров сохраняются и для соединений с R > СН3.Таким образом, направления распада молекул алкоксибензилзамё- щенных дихлорпиримидинов зависят от взаимного расположения алкок- сибензильной группы и атомов хлора в пиримидиновом ядре, что и позволяет на основании их масс-спектров отличить один изомер от дру­гого.
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ՀԱՅԿԱԿԱՆ ՔԻՄԻԱԿԱՆ ԱՄՍԱԳԻՐ 
АРМЯНСКИЙ ХИМИЧЕСКИЙ ЖУРНАЛXXXI, № 6, 1978

УДК 547.551.54ИЗУЧЕНИЕ СВОЙСТВ ПОЛИМОРФНЫХ МОДИФИКАЦИИ п-ПИКРИЛТОЛУИДИНА В РАСТВОРАХ
Р. О. МАТЕВОСЯН, И. Б. ДОНСКИХ, О. Б. ДОНСКИХ и Б. П. МАНАННИКОВЕреванский отдел органического синтеза ВНИИ «ИРЕА»Поступило 25 III 1977В работах [1,2] была исследована зависимость свойств растворов ликрилированных гидразинов и гидразидов различного строения от структурных особенностей полиморфных модификаций данных соедине­ний в кристаллическом состоянии.Для более детального изучения данной зависимости объектом ис­следований был выбран представитель другого класса органических соединений—п-пикрилтолуидин (I).Полиморфные образцы I получали взаимодействием кипящих раст­воров в спирте (концентрированных) п-толуидина и тринитроанизола с •последующим медленным охлаждением реакционной массы (1>), реак­цией разбавленных растворов тех же компонентов и быстрым охлажде­нием реакционной массы (1г). Получение п-пикрилтолуидина в бензоле, дихлорэтане или диоксане приводит к образованию полиморфного об­разца (13). Рентгенографические и термохимические исследования полу­ченных продуктов —13 показали, что образцы п-пикрилтолуидина яв­ляются полиморфными (табл.).

Рентгенографические и термохимические параметры соединений 1Х—13Таблица

Соеди­нение Т. пл., °С О раст. в диоксане, 
ккал/моль

Кристаллографические параметры, А Цвет кристаллова ь ■ с քյ простая группа
և 171 +2.40 12,9 17,8 6,01 103’30, Р..г красный
և 154 +2,<5 14,9 16,2 6,01 114’30, . оранжевый
I» 161 +5,60 — — — — желтый

Для определния различий в свойствах растворов 1։—13 была ис- •следована электропроводность бензольных растворов полиморфных об­разцов, вольт-амперные характеристики которых приведены на рис. 1. Температурная зависимость электропроводности (рис. 2) показывает существенное отличие энергии активации проводимости исследуемых по-



Краткие сообщения 451диморфных образцов I, что также свидетельствует о значительном раз­личии свойств растворов изученных образцов.

бензольных растворов л-пикрнлтолуи- водимости бензольных растворов л-пик- динов 1Х—I*. рилтолуидннов 11—1։.На основании полученных экспериментальных данных можно по­лагать, что процесс растворения исследованных соединений 11—13 при­водит к образованию не молекулярного раствора, а раствора с геометри­чески регулированной структурой.
Экспериментальная частьВсе исследованные образцы выдерживали в вакууме 1-Ю՜5 — 1 • 10՜6 мм рт. ст. 20 час. По данным элементного анализа, соединения 11—1а были аналитически чистыми.Электропроводность бензольных растворов исследованных соеди­нений измеряли на установке и при условиях, приведенных в работе [1]. Определение теплот растворения образцов проводили аналогично [1]. Дебаеграммы порошков снимали в камере РКД-57 с медным из­лучением.

ЛИТЕРАТУРА1. О. Б. Донских, И. Б. Донских, Б. П. Мананников, А. А. Давыдов, Р. О. Матевосян, ДАН, 211, № 6, 1341 (1973).
2. В. Н. Панкратов, Р. О. Матевосян, С. И. Алямовский, ДАН, 196, № 2, 356 (1971).
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УДК 547.385.1РЕАКЦИИ НЕПРЕДЕЛЬНЫХ СОЕДИНЕНИЙ
ХЫХ. СИНТЕЗ ВИНИЛАЦЕТИЛЕНОВЫХ КЕТОНОВ

Ш. О. БАДАНЯН и Т. Т. МИНАСЯН

Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван 
Поступило 29 XII 1977В последнее время при синтезах альдегидов и кетонов из соответ­ствующих спиртов применяются окислительно-восстановительные систе­мы на основе комплексов переходных металлов. Типичным примером является устойчивый на воздухе пиридиновый комплекс хромового ан­гидрида, обладающий мягким окислительным свойством, инертностью в реакциях замещения, способностью не затрагивать присутствующие в системе кратные связи [1,2].Нами показано, что комплекс 1^+}) можно успешно

М
I 
нприменить и в синтезе ениновых кетонов из вторичных карбинолов. Реакция легко протекает при прибавлении винилпропаргиловых спир­тов к суспензии ПХХ в хлористом метилене при комнатной температу­ре. Выходы кетонов II достигают 50—80%.

<?н
ЯСНС=СС=СН2

01 Г

02С/р/0С = СС = СН2

R

К=СН3, С3н7, 
р'=Н,СНз

СзН7,С6Н5;
О " 
П

ЯССНСС = СН2

иСледует отметить, что имеющиеся в литературе методы синтеза ви­нилацетиленовых кетонов действием ангидридов на магнийхлорвинила- цетилен [3,4] и окислением вторичных карбинолов реактивом Джонса [4] трудно осуществимы и дают низкие выходы.



Краткие сообщения 453Строение синтезированных кетонов доказано на основании их ИК и ПМР спектров, а также путем идентификации с заведомо известными образцами, а их индивидуальность установлена с помощью ГЖХ.ИК спектры соединений характеризовались частотами поглощения при 1680 (карбонильная группа), 2220 (тройная связь), 1620 (сопряжен­ная двойная связь), 910, 990, 3100см՜1 (монозамещенная винильная груп­пировка), а в случае R = СНз—также при 890, 3100 см-1 (изопропе- нильная группировка).В спектрах ПМР соединений V—VIII имеются характерные сигна­лы при 1,92 и 5,5 м. д., относящиеся к протонам группы СН։=С—.Iсн, Первый из них проявляется в виде дублета дублетов
и принадлежит метильной группе. Второй является сложным мульти­плетом. Соединения I—IV содержат характерные сигналы протонов ви­нильной группы при 5,4—6 м. д., имеющие вид неразрешенных муль­типлетов. Экспериментальная частьИК спектры сняты на приборе UR-20, ПМР спектры—на спектро­метре «Perkin—Elmer». R=12B, 60 Мгц с использованием ТМС в ка­честве внутреннего стандарта. ГЖХ анализ проведен на приборе ЛХМ- 8МД (1 модель) с катарометром. Колонка 2 мХЗ мм, наполнитель 5% силикона SE-30 на хроматоне N—AW (0,20—0,25 мм). Газ-носитель—ге­лий (60 мм/мин).

Таблица
О R'
li I

Ениновые кетоны R—С—С = С—С=СН։

R R'

о

О 
К 
3

CQ

Т. кип., 
"С/мм

°Д
 

С d“
Найдено, */о Вычислено, •/»

С Н С Н

СН, [3, 4] н 74,6 50/22 1,4880 0,9065
7-с։н, н 73.8 69/16 1,4752 0,8821 78,98 8,57 78,68 8,19

С,Н, [3] н 75,6 74/14 1,4809 0,8845
с,н։ н 78,2 108/2 1,5938 1,0439 84,39 5,16 84,61 5,06
СН, [4] сн, 63,0 55/14 1,4784 0,8881

Z-C,H7 сн. 44,2 51/2,5 1,4749 0,8499 78,34 8,83 78,10 8,76
с,н, сн, 53,0 75/16 1,4745 0,8775 78,79 8,67 78,10 8,76
С,Н։ сн, 51,8 104/1 1,5780 1,0111 83,95 6,23 84,71 8,82
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Ениновые кетоны. К 0,1 моля ПХХ в 100 мл сухого хлористого ме­тилена при комнатной температуре приливалось 0,05 моля вторичного карбинола в 10 мл СН2С12. Наблюдалось повышение температуры и об­разование нерастворимого черного осадка восстановленного реагента. Через полтора-два часа реакционная смесь отфильтровывалась, осадок тщательно промывался абс. эфиром. Из фильтрата после удаления раст­ворителя выделялись кетоны (таблица).
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