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ОБЩАЯ И ФИЗИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

УДК 541.124ИЗУЧЕНИЕ КИНЕТИКИ РЕАКЦИИ ПЕРЕКИСИ БЕНЗОИЛА С ДИФЕНИЛАМИНОМ В БИНАРНЫХ РАСТВОРИТЕЛЯХ
II. ВЛИЯНИЕ ТЕМПЕРАТУРЫ

Э. Р. САРУХАНЯН и Н. М. БЕИЛЕРЯН 

Ереванский государственный университет 

Поступило 25 VII 1977

Изучена кинетика окисления дифениламина перекисью бензоила в смесях пирндин- 
гексап, пнрндин-бензол и бензол-гексан в интервале 17—37°С. Установлено, что влия
ние температуры очень сложно. Уравнение Аррениуса применимо только к смеси пн- 
рпдин-гексап.

В узкой области изменения состава среды бензол-гексан применяется уравнение 
Аррениуса, для смеси бензол-пиридин эта область шире. Для этой области рассчитаны 
AG0+, AW* и AS0 .

Показано, что в смеси пнриднн-гексан AWq' = const можно приблизительно ска
зать об антибатпом изменении ЬНд и ASU .

Рис. 2, табл. 3, библ, ссылок 2.Нами было установлено, что в отличие от многих реакций амин-пе- рекись пиридин в смесях с бензолом и гексаном отрицательно влияет на скорость реакции перекиси бензоила (ПБ) с дифениламином (ДФА) [1]. Такбе необычное для пиридина поведение объяснялось образованием комплекса между ДФА и пиридином. По-видимому, в состав комплекса могут входить одна или две молекулы пиридина, кроме того, этот комплекс нереакционноспособен по отношению к ПБ.Константа равновесия довольно сильно зависит от температуры, особенно, если комплексообразование обусловлено слабодействуаощими силами (Н- или л-связи). По этой причине интересно было изучить влияние температуры на кинетику реакции ПБ-ДФА в тех же растворителях.Экспериментальная частьПодробности эксперимента описаны в [1].
Влияние температуры на скорость реакции ПБ-ДФА в смесях пи- 

оидин-гексан. Полученные кинетические данные, относящиеся к суммарному процессу, приведены в табл. 1—3. Из данных этих таблиц видно, что



728 э. р. Саруханян, Н. М. Бейлерян„ „чопмирнием мольной доли пиридина независимо от температуры с увеличением ми _ньшается что с (№.,) в смеси эффективная константа скорости уменьшается, и что с возрастанием №... А«? и ЬЗГ уменьшаются, причем более решающим является уменьшение А№*. Из рис. 1 следует “бл™'“"еЛИ“' ношений свободных энергий. Изокннетическая температура (Г.,-300 К) оказалась равной средней температуре опытов.
Таблица 1

Кинетические параметры реакции ПБ-ДФА в смесях пирнднн-гексан_______
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0 4000 1.0 П.6 17,5 0,72 11,0 17,9 0,28 11,0 17,8

0,07 3680 0,96 14,7 16,5 0,70 13,0 17,0 0,28 13,0 17,0

0,15 3500 0,94 15,9 16.1 0,68 15,9 16,0 0,28 16,0 15,9

0,23 3450 0,92 18,6 15,2 0,66 17,0 15,5 0,27 16,5 15,4

0,32 2900 0,85 27,0 13,0 0,62 29,0 13,7 0,26 29,0 13,7

0,41 2780 0,82 29,0 12,0 0,58 31,0 12,5 0,25 31,2 12,6

0,53 2550 0,77 32,0 п.о 0,52 32,0 11,5 0,23 32,2 И.6

0,61 2400 0,72 24,0 10,6 0,42 34,3 11,0 0,20 34,0 И,2

0,73 2350 0,64 34,7 10,3 0,39 34,7 10,8 0.15 34,7 10,7

0,87 2050 0,54 39,0 8,9 0,30 39,0 8,9 0,10 39,2 9,0

1,0 2000 0,47 40,0 8.5 0,20 40,2 8,7 0.04 40,0 8,8

Кинетические параметры реакции ПБ—ДФА в смесях бензол-гексан
Таблица 2
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0,03 2200 0,24 35,6 7,7 0,05 35,7 9,5 -0,19 35,6 9,5
0,07 2400 0,22 32,5 10,9 0,08 32,6 10,5 -0,24 31,3 10,8

0,14 — 0,26 — ■— 0,03 — — -0,39 — —
0,22 — 0,22 — — 0,09 — — -0,27 — —
0,31 — 0,20 — — 0,11 — — —0,24 — —
0,41 — 0,24 — — 0,09 — — -0,24 —
0,67 2300 0,36 34,3 10,5 0,06 24,4 18,9 -0,19 34,4 9,9
0,77 3000 0,50 24,0 13,6 0,11 24,0 13,0 ֊0,13 24,1 13,1
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Кинетические параметры реакции ПБ—ДФА в смесях пириднн-бензол

Таблица 3
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0,24 2800 0,86 28,5 13,3 0,77 23,6 13,3 0,48 28,6 13,3 0,30 23,6 13,3
0,48 3090 0,86 26,0 13,3 0,74 24,1 13,3 0,48 24,0 13,3 0,21 24,2 13,3
0,65 3000 0,80 24,5 13,3 0,68 24,5 13,3 0,46 24,6 13,3 0,11 24,6 13,3
0,73 2980 0,76 25,2 13,3 0,64 25,0 13,3 0,42 25,0 13,3 0,06 25,0 13,3
0,82 3C00 0,70 25,0 13,3 0,54 24,0 13,3 0,32 25,0 13,3 0,01 25,2 13,3
0,88 3025 0,60 23,7 13,3 0,44 22,7 13,3 0,23 23,4 13,3 0,05 23,5 13,3
0,94 2900 0,49 25,5 13,3 0,34 25,5 13,3 0,13 25,5 13,3 0,11 25,6 13,3
1,0 —

Уменьшение с уменьшением доли пиридина в смеси указывает на то, что «хаотичности» в активированном комплексе меньше, чем в исходных сольватах реагент-растворитель. Это можно объяснить тем, что пиридин входит в состав активированного комплекса [ДФА-РБ-Руг] и увеличивает его упорядочение. Таким образом, по нашему мнению, пиридин играет двойную роль. Образуя с одной стороны комплекс с ДФА, он уменьшает концентрацию «свободного», реакционноспособного амина, с другой—комплекс ПБ-пнридин [2] способствует образованию тройного комплекса [ПБ-(Руг)п-ДФА св.)].

Рис. 1. Зависимость энтальпии акти
вации от энтропии активации в бинар

ных смесях гексан-пиридин.

Рис. 2. Зависимость суммарной кон
станты скорости реакции ПБ-ДФА от 
мольной доли бензола: 1—290; 2 —293;

3 — 300; 4 — 308°К.

Влияние температуры на скорость реакции ПБ-ДФА в смесях пи- 
ридин-бензол. Из рис. 2 (табл. 3) следует, что скорость реакции становится независимой от состава среды, когда VnHp > = f (Т). При7' = 308‘‘К ^ = 0,75, при Т = 290К AL = 0,5. Как и следовало ожидать, при 7Упнр > N„ &So = const и ДЯо = const. Однако интересно, 



730 Э. Р. Саруханян, Н. М. Бейлерянчто Д/7о = const не зависит от состава среды и температуры опыта и составляет 13,3 ккал!моль. Следовательно, изменение скорости реакции с изменением состава среды обусловлено только изменением bSo (при Na„P<N-, т. е. при меньших содержаниях пиридина в смеси). По всей вероятности, при большом разбавлении пиридина бензолом последний также входит в состав активированного комплекса [ПБ-Руг- ДФА-С։Нв] и) приводит к его „разрыхлению“ (уменьшается упорядочение).
Влияние температуры на скорость реакции ПБ-ДФА в смесях бен- 

зол-гексан. Опыты показывают, что в смесях бензол-гексан механизм этой реакции сложен, и нет четкой корреляции между составом растворителя и скоростью реакции (табл. 2). Не соблюдается закон Аррениуса. Единственная общность с другими изученными нами смесями заключается в том, что и в этом случае с увеличением доли более полярного компонента в смеси суммарная скорость уменьшается. При А^с,н, < 0,35 и А/с.н, < 0,7 формально применяется закон Аррениуса, что дает возможность оценить Д£о и Д/70. В указанных условиях ASo* и Д/7о обе величины увеличиваются с увеличением доли гексана в смеси, по-видимому, приводящей к увеличению „хаотичности“ в активированном комплексе (по нашему мнению, маловероятна специфическая сольватация ПБ и ДФА гексаном).
ԴԻՖԵՆԻԼԱՄԻՆ-ՈԵՆՋՈԻԼՊԵՐՕՔՍԻԴ ՌԵԱԿՑԻԱՅԻ ԿԻՆԵՏԻԿԱՅԻ ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒԹՅՈՒՆԸ ՐԻՆԱՐ ԽԱՌՆՈՒՐԴՆԵՐՈՒՄ

II. ՋԵՐՄԱՍՏԻՃԱՆԻ ԱՋԴԵՅՈԻ^ՅՈԻՆԸ.

է. Ռ. ՍԱՐՈԻԽԱՆՅԱն և Ն. Մ. ՐԵՅԼԵՐՅԱՆ

Ուսումնասիրված է դիֆենիլամինի օքս իգացումը բենզոիլպեբօքսիգով 
պիրՒդին-հեքսան, պիրիդին֊բենզոլ և բենղոլ-հեքսան բինար խառնուրդնե
րում 17—37°(Լ ջերմաստիճանային մ իջա կա լքում ։ Պարզված է, որ ջերմաս
տիճանի ազդեցությունը շատ բարդ է։ Արենիուսի հավասարումը կիրառելի կ 
միայն պիրիդին-հեքսան խառնուրդի համար։ Արենիուսի հավասարումը բենզոլ- 
հեքսան և պիրիդին֊բենզոլ խառնուրդների համար կիրառելի է միայն կոն
ցենտրացիոն նեղ տիրույթների համար։ Այդ տիրույթների համար հաշված են

, ձ//0 և ձՏը ՚ Պիրիդին-հեքսան խառնուրդի համար ձիքը ՚ և ձՏգ -ը 
փոխվում են սիմբատ, պիրիդին֊բենզոլ խառնուրդի համար ~ ԸՕՈՏէ,
իսկ բենզռլ֊հեքսան խառնուրդի համար, չնայած տվյալների սղությանը, 
ճ7/'յ և ձՏօ փոխվում են անտիբատ։
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II. THE TEMPERATURE INFLUENCE

E. R. SAROUKHANIAN and N. M. BEYLERIANThe oxidation of diphenylamine with benzoyl peroxide in pyridinebenzene, pyridine-hexane and benzene-hexane binary mixtures has been studied in a temperature Interval of 17—37°C. The Arrhenius law was applicable only to pyridine-hexane mixtures, AG0 , and bSo were determined for a very narrow concentration interval. In pyridine-hexane mixtures there was a synbate change in A/Zj and ASo\ while in benzenehexane mixtures it was antibate. The process was isoenthalpic in pyri- dine-benzene mixtures.
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УДК 541.138ОБ ИЗМЕРЕНИИ ЕМКОСТИ ДВОЙНОГО ЭЛЕКТРИЧЕСКОГО СЛОЯ В ВОДНЫХ РАСТВОРАХ 1,4-ДИОКСАНАИ ТЕТРАГИДРОФУРАНА
Р. А. АРАКЕЛЯН, А. П. КЕЛЕЯН и Р. К. ПОГОСЯН 

Армянский педагогический институт нм. X. Абовяна, Ереван

Поступило 11 I 1978

Методом дифференциальной емкости изучена адсорбция из водных растворов 1,4- 
дноксана и тетрагидрофурана па ртутном электроде.

Рис. 4, библ, ссылок 8.Изучение адсорбции органических растворителей из водных растворов представляет интерес как с точки зрения изучения закономерностей адсорбции органических веществ на электроде, так и для изучения двойного электрического слоя в неводных растворителях и бинарных смесях.Несмотря на экспериментальные трудности в настоящее время в электрохимии значительно увеличивается интерес к неводным растворителям. Смеси растворителей имеют ряд преимуществ, как например, заданная электрическая постоянная, вязкость, низкая токсичность и т. д. В данной работе рассматривается адсорбция 1,4-диоксана и тетрагидрофурана (ТГФ) из водных растворов на стационарном ртутном электроде.Измерение дифференциальной емкости осуществлялось с помощью переменного тока на частоте 400 гц. Чтобы убедиться в отсутствии частотной зависимости, проводились контрольные измерения на разных частотах (200—1000 гц). В качестве рабочего электрода служила ртутная капля (поверхностью 0,04 см2), подвешенная к торцу позолоченной платиновой проволоки; в отличие от капающего электрода затекание раствора при такой конструкции электрода исключено.Диоксан и ТГФ, используемые в работе, очищались по [11. Хлористый калий дважды перекристаллизовывался из бидистиллята с последующим прокаливанием. Ячейка, используемая для измерений, мало отличается от ячейки, описанной в [21. Рабочие растворы насыщались водородом 2-часовым барботированием.В качестве электрода сравнения применялся водный нормальный каломельный электрод.Адсорбция диоксана на поверхности ртутного электрода исследована более подробно [3,4], чем адсорбция ТГФ. На рис. 1 изображены кривые дифференциальной емкости, снятые в водных растворах диоксана



Об измерении емкости двойного электрического слоя 733различных концентраций. Из рисунка следует, что пик кривой емкости в анодной области с увеличением концентрации диоксана сдвигается в сторону более отрицательных потенциалов. При отрицательных потенциалах наблюдаются довольно пологие адсорбционно-десорбционные пики, что связано с десорбцией диоксана с поверхности электрода.Кривые дифференциальной емкости ртутного электрода в системе вода-|-ТГФ (рис. 2) напоминают кривые, полученные в водных растворах алифатических спиртов и кислот.

Рис. 1. Кривые дифференциальной емкости ртути в растворах 
диоксана с водой: 1 —0,0227; 2 — 0,08; 3 — 0,25; 4 — 0,026;

5 — 0,335; 6 — 0,55; 7—1,13 М. Пунктир—фон 0,1 н КС1.

С увеличением концентрации ТГФ значительно (ср. с рис. 1) расширяется область потенциалов адсорбции на поверхности ртутного электрода. Четко выражаются не только максимумы и их перемещение в сторону положительных и отрицательных потенциалов, но и нет смещения потенциала минимума максимальной адсорбции.Смещение потенциала максимальной адсорбции диоксана в сторону положительных потенциалов (рис. 1) было замечено в присутствии других фонов (КР, ЫаР, Ма25О4) и при других частотах [4, 5]. Было показано [6], что неполярные молекулы органических веществ, как например, бензол, нафталин, смещают точку нулевого заряда в сторону отрицательных потенциалов. Противоположный эффект у водных растворов диоксана можно объяснить конформацией его молекул. В водных растворах диоксан в основном находится в виде кресловидной конформации, а наличие небольшого дипольного момента связывается обычно с незначительным содержанием полярной конформации ванны [7].



Р. А. Аракелян. А. П. Келеян. Р. К. ПогосянВ двойном слое, где напряженность электрического поля может превышать 1000000 в/см. можно ожидать перехода кресловидной конформации молекул диоксана в полярную конформацию, которая вносит свое влияние на характер адсорбции молекул диоксапа. Понятно, что этот вывод требует дальнейших экспериментальных и расчетных доказательств.

Рис. 2. Кривые дифференциальной емкости ртути в растворах
ТГФ с водой: 1—0,02; 2 — 0,03; 3 — 0,04; 4 — 0,05: 5 — 0,07;
6 — 0,1; 7 — 0,2; 8 — 0,3; 9 — 0,43 М. Пунктир—фон 0,1 н КС1.Одним из основных вопросов изучения закономерностей адсорбции органических веществ на электродах является выбор адсорбционной изотермы. Существует ряд изотерм адсорбции, но надо выбрать ту, которая наиболее точно передает экспериментальные данные. На основании полученных экспериментальных данных нами построена зависимость степени заполнения поверхности ртути диоксаном и ТГФ от его объемной концентрации—изотермы адсорбции.Существует ряд методов расчета изотерм адсорбции по емкостным данным [6]. Нами были проведены расчеты изотерм в предположении, что адсорбция исследуемых веществ описывается уравнением Фрумкина

О
Вс = ~—-ехр(-2а9) . (1)

1 —Огде 9 — степень заполнения поверхности органическим веществом — у— • Г — поверхностный избыток органического вещества, Ги — предельное значение Г), В — константа адсорбционного равновесия. 



Об измерении емкости двойного электрического слоя 735а —константа, учитывающая взаимодействие между адсорбированными молекулами, с — объемная концентрация.Обычно по теории Фрумкина-Дамаскина выражают степень заполнения по относительной концентрации (с/с^05). В этом случае вместо уравнения (1) получается
^։-е,5 = ехР 1а С1 - 2б)1 (2)Изотермы зависимости 9 от относительной концентрации приведены на рис. 3. Как видим, изотерма адсорбции ТГФ имеет Б-образную форму, характерную для притягательного взаимодействия между адсорбированными молекулами органического вещества. При выборе адсорбированных изотерм можно использовать более общий критерий [6].

Рис. 3. Зависимость степени заполнения от приведенной концентрации. 
Сплошная линия—изотерма адсорбции дноксана, рассчитанная по изо
терме Фрумкина, черные точки—опытные данные. Пунктирная линия — 
изотерма адсорбции тетрагндрофурана, светлые точки—опытные данные.Из уравнения (1) после некоторых преобразований при постоянном потенциале (£) электрода получается'<?1пс\ <?1п/9 _ <?1пГ(9). <39 )Е дВ " дв (3)где Л (9) — некоторая функция от 9, не зависящая от а.~ /<?1пс\Зависимость (------- )

\ де ) от 9 может служить критерием при выборе 
Еадсорбционной изотермы [6].На рис. 4 приведена зависимость д 1п с\ -֊——) от 9 при потенциале 

де ) ■максимальной адсорбции. Как видно из рисунка, существенное отклонение от уравнения изотермы Фрумкина происходит с системой вода— диоксан, в случае же ТГФ в исследуемых концентрациях адсорбция на электроде хорошо передается уравнением Фрумкина., , /<?1ПС՛Несмотря на то, что зависимость (-------
\ д 9 , | от 9 для диоксана имеет 

Еформу параболы и положение минимума равно 9=0,4, ширина парабо



736 Р- А. Аракелян, А. П. Келеян, Р. К. Погосянлы составляет не более 0,35. Это показывает, что использовать уравнение Фрумкина для формального описания адсорбции диоксана из водных растворов надо с некоторой осторожностью. Проведены также расчеты при концентрациях диоксана, превышающих 1М. Оказалось, что и при этих концентрациях экспериментальные и расчетные данные сильно отличаются.

г, , „ I д 1п с \Рис. 4. Зависимость величины --------- от
0 /г

степени заполнения, полученная из опытных 
изотеры диоксана (1) и ТГФ (2).

Эти расхождения можно обьяснить не только неудачным выбором изотерм (по-видимому, нужно было взять изотерму Фрумкина в более обобщенном виде [7] с учетом вытеснения п молекул воды одной молекулой органического вещества), но и особенностями адсорбции диоксана, о чем было отмечено выше.
ԿՐԿՆԱԿԻ ԷԼԵԿՏՐԱԿԱՆ ՇԵՐՏԻ ՈԻՆԱԿՈԻԹՅԱՆ ՋԱՓՈԻՄԸ 

1,4-ԴԻՕՔՍԱՆԻ ԵՎ ՏԵՏՐԱ2ԻԴՐՈՖՈԻՐԱՆԻ ՋՐԱՅԻՆ ԼՈԻԾՈԻՅԹՆԵՐՈԻՄ
. Ռ. Ա. ԱՌԱՔԵԼՅԱՆ, Ա. Я. ՔԵԼԵՅԱՆ և Ռ. Կ. ՊՈՂՈՍՑԱՆ

Դիֆերենցիալ կորերի եղանակով ուսումնասիրված է 1,4-դիօքսանի 
և. տետրահիդրոֆոլրանի ադսորրցիան սնդիկի էլեկտրոդի վյրա, 0,1 ն KC1֊/' 
ջրային լուծույթում։

Ստացված արդյունքները ցույց են տալիս, որ եթե տետրահիդրոֆուրանի 
ադսորրցիան ենթարկվում է Ֆրում կին֊Դամ ա սկին ի տեսությանը, ապա 
դիօքսանի համար տեսական և գործնական տվյալները տարբերվում են հատ
կապես դիօքսանի բարձր կոնցենտրացիաների դեպքում։



Об измерении емкости двойного электрического слоя 737DOUBLE ELECTRICAL LAYER CAPACITY MEASURMENTS IN AQUEOUS 1,4-DIOXANE AND TETRAHYDROFURAN SOLUTIONS
R. A. ARAKELIAN, A. P. KELEYAN and R. K. POGHOSS1ANThe adsorption of 1,4-dioxane and tetrahydrofuran on a mercury electrode in a 0.1 N solution of potassium chloride has been studied by the method of differential capacity curves.The data obtained indicate that, if the adsorption of tetrahydrofuran obeys the Frumkin-Damaskin theory, then the theoretical and practical data for dioxane differ, especially in the case of high dioxane concentrations.
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УДК 541.1274-532.783:ХЕМИЛЮМИНЕСЦЕНТНЫЙ МЕТОД ИЗМЕРЕНИЯ АКТИВНОСТИ ИНГИБИТОРОВ В ОКИСЛЯЮЩИХСЯ ХОЛЕСТЕРИЧЕСКИХЖИДКИХ КРИСТАЛЛАХ
1 . ХОЛЕСТЕРИЛПЕЛАРГОНАТ

Р Л ВАРДАНЯН, Т. М. АЙВАЗЯН, Н. С. ХАНУКАЕВА, А. В. ТИГРАНЯН к 
А. Г. ВАНЕСЯН

Горисские лаборатории ВЦ АН Армянской ССР

Поступило 4 V 1977

Хемилюминесцентным методом исследована ингибирующая способность четырех 
фенолов и а-нафтнламина при окислении холестерилпеларгоната (ХПел). Для них оп
ределены стехиометрические коэффициенты ингибирования Г и ирнстанты скорости 
реакции КО24֊1пН. Обнаружено, что при введении 4-гидроксибнфенила в окисляющий
ся ХПел происходит усиление хемилюминесценции. Сделано предположение, что в от
меченном случае свечение обусловлено реакцией ЯО2 4-1п" —► Л՝< 4- продукты.

Рис. 5, табл. 1, библ, ссылок 10.В настоящее время холестерические жидкие кристаллы (ХЖК) находят широкое практическое применение в различных отраслях народного хозяйства. Однако эксплуатация последних несколько затруднена ввиду их нестабильности к воздействию тепла, света, воздуха и т. д. Особенно они неустойчивы к воздействию кислорода, легко окисляются, что приводит к изменению температурных интервалов их мезофазы- [1] и ряда других физических параметров, характерных для жидкокристаллических состояний [2,3]. В связи с этим изучение механизмов окисления и стабилизации ХЖК представляет собой большой практический интерес, тем более что в настоящее время в этой области опубликовано всего лишь несколько работ [1,3,4].Цель данной работы заключается в исследовании влияния ингибиторов на процесс инициированного окисления ХЖК, а также в определении их активности и коэффициентов ингибирования в актах обрыва цепей. Объектом исследования служил ХПел, механизм инициированного окисления которого приводится в [5]. В качестве ингибиторов использованы а-нафтол, пирокатехин, ионол, 4-гидроксибифенил и а-нафтил- амин, инициатора—азодиизобутиронитрил (АИБН), растворителя—хлорбензол. ХПел очищали переосаждением из бензольного раствора в ацетон, ингибиторы—вакуумной возгонкой, АИБН—перекристаллизацией из этилового спирта, хлорбензол после обработки серной кислотой и промывки водой перегонялся на дистилляторе типа ОВ-503/1. Окисление 



Жидкие кристаллы 739ХПел проводилось в растворе хлорбензола. Максимальная концентрация ХПел составляла 6 вес. %.Опыты проводили на хемилюминесцентной установке СНК-7. Окислителем служил кислород воздуха, активатором (фотосенсибилизатора) —9,10-дибромантрацен (ДБА). Реакционную смесь прогревали в течение 8—10 мин. до постоянной температуры (75°). После того как интенсивность свечения достигала постоянного значения 1о, впускали в реакционную смесь раствор ингибитора в хлорбензоле, нагретый до такой же температуры. >

Рис. 1. Зависимости: 1 — интенсивности 
свечения от концентрации АИБН, 
[ХПел] = 0,114 моль/л; [ДБА] = 1,3-10՜ 8 
моль/л, 75°С; 2 —периода индукции све
чения от концентрации ХПел в присут . 
ствин 2,25-Ю՜4 моль/л ионола, [АИБН] = 
=619-10՜3 моль/л, [ДБА] = 1.3-10՜5 

моль/л, 75°С.

Рис. 2. Кинетические кривые хеми
люминесценции окисляющегося 
0,114 моль/л ХПел в хлорбензоле 
в присутствии 2,77-10՜4 моль/л пи
рокатехина (1) н 2,77-10՜4 моль/л 
а-нафтнламина (2), ХГ, = 6,59-10՜' 
моль/л, [ДБА] = 1,3-10՜® моль/л, 

75°С.В реакции жидкофазного окисления хемилюминесценция возникает при рекомбинации двух перекисных радикалов [6].ИО։ + ИОг----- > молек. продукты + Л* (6)Интенсивность хемилюминесценции I пропорциональна скорости реакции рекомбинации перекисных радикалов—скорости инициирования (рис. 1,1) / = = (I)где т)в — квантовый выход свечения, ke — константа скорости реакции (6), Wt— скорость инициирования. Введение ингибиторов приводит к уменьшению концентрации перекисных радикалов и, следовательно, к снижению интенсивности свечения. На рис. 2 представлены типичные кинетические кривые хемилюминесценции ингибированного окисления ХПел, согласно которым, по мере расходования ингибитора происходит увеличение концентрации радикалов ROj и усиление интенсивности свечения.



740 Р. Л. Варданян. Т. М. Айвазян н др.Активности ингибиторов в окисляющемся ХПел в растворе хлорбензола определялись по формуле
»/)''■=■ +֊7=^-1,П"Ь («>где /о и / — интенсивности свечения в присутствии и в отсутствие ингибитора, [In Я]о- начальная концентрация ингибитора, ^ — константа скорости обрыва перекисных радикалов ингибиторомROj + In Я —֊ ROOH + In • (7)При выборе ингибиторов с целью стабилизации окислительных процессов немаловажным является также параметр (/), характеризующий число радикалов, обрывающихся на одной молекуле ингибитора в актах обрыва цепей. Для вычисления / использовалась формула/=г.^/[1пН[0 , (III)где т —период индукции свечения.Из уравнения (III) следует, что f можно определить только при известном Wi. Как видно из рис. 1 (кр. 2), Wi уменьшается (увеличение T, см. формулу III) с увеличением концентрации ХПел (это, по-видимому, связано с уменьшением коэффициента выхода радикалов в объем). Поэтому величина определялась из выражения (III) в предположении, что для а-нафтола f = 2. При этом получили 

Wt = 6,59-10՜7 моль/л-сек. Так как во всех опытах концентрация [ХПел] = 0,114 моль!л, а [АИБН] = 6,87-10՜3 моль!л, то при расчетах / и kjlib использовали такое же значение Wi. Результаты расчета / и kjk'i приведены в таблице. Значение /=1,35 для а-наф- тиламина, по всей вероятности, занижено, т. к. из кинетических кривых свечения окисляющегося ХПел в присутствии а-нафтиламина (рис. 2, кр. 2) невозможно с большой точностью определить т, а / = 5 для 4-гидроксибифенила объясняется, по-видимому, влиянием продуктов его окисления.Как видно из рис. 3, экспериментальные данные для всех использованных ингибиторов (кроме 4-гидроксифенила) хорошо описываются формулой (II). Из углов наклонов были определены значения Л-/£б։, приведенные в таблице. Судя по литературным данным [7], константа скорости реакции к7 для ионола в большинстве случаев мало зависит от среды и сорта перекисных радикалов и имеет усредненное значение 1,80-10* л1моль-сек. Если предположить, что в окисляющемся ХПел k7 для ионола имеет такое же значение, то для константы скорости реакции обрыва перекисных радикалов ХПел при k./k^' — 5,25 л'Цмоль'*- 
■сек'՛՝ получается kt = 1,17-10’ л!м.оль-сек, что соответствует значению ke циклогексена (1,05-107 л/моль-сек) [7]. На основании этого факта можно предположить, что окисление ХПел преимущественно происходит в а положении двойной связи холестеринового кольца.



Жидкие кристаллы 741Приведенные в таблице значения к. для остальных ингибиторов рассчитаны из соответствующих значений к.;к'б с использованием найденного значения Л։. Судя по значениям А-, в окисляющемся ХПел наиболее эффективным ингибитором является пирокатехин.
Таблица

Значения Д, и / ингибиторов в окисляющемся ХПел при 75°С

Рис. 3. Зависимости параметров (.То/Т՜)'1* от концентрации ингибиторов пря 
= 6,59-10՜7 моль/лсек, [ХПел] = 0,114 моль/л, [ДБА] = 1,3-10՜5 моль /л, 
75°С. 1 —ионол, 2 —а-нафтол, 3—пирокатехин, 4 — а-нафтиламин.



'742 Р. Л. Варданян. Т. М. Айвазян и др.Особый интерес представляет увеличение интенсивности свечения при введении 4-гидроксибифенила в окисляющийся ХПел (рис. 4). На первый взгляд кажется, что 4-гидроксибифенил служит инициатором, либо фотосепсибнлизатором хемилюминесценции. Однако опыты, где пытались обнаружить свечение в системе ХПел—ДБА—хлорбензол—4- гидроксибифенил, т. е. в отсутствие инициатора, дали отрицательные результаты. Свечение не обнаружено также в отсутствие активатора ДБА. Кроме того, из рис. 4 (кр. 1) видно, что введение 4-гндроксибифеиила в систему инициатор—хлорбензол, как и следует из [6], приводит к уменьшению свечения, и по мере его расходования интенсивность свечения Б-образио растет, достигая первоначального уровня (/0//~1). Подобный характер изменения интенсивности свечения не позволяет использовать уравнение (II) для определения активности ингибиторов.

Рис. 4. Кинетические кривые хемилюминесценции ингибированного 4-гнд- 
роксибифенилом: I — чистого хлорбензола, 2 —в присутствии 0,114 моль/л 

ХПел. 17, = 6,59-10՜7 моль/л-сек, [ДБА]?=1,З Ю՜5 моль/л, 75’С.

При окислении спиртов [8,9] было обнаружено, что добавки ароматических аминов также приводят к сильному увеличению интенсивности хемилюминесценции. На основании этих данных сделано предположение [9], что новая хемилюминесцентная реакция может быть реакцией между перекисными радикалами окисляющегося вещества (если среда полярная) и радикалами ингибитора.
. полярнаяКСЬ ֊г 1п ——*՜ + пР°ДУкты.Дели это так, то

А/к, №

2 2(^֊2г1е)^7 [1пЯ]» (IV)



Жидкие кристаллы 743где Д/ = / /0 — разность интенсивностей свечения, соответственно в в присутствии и в отсутствие ингибитора, т,8— квантовый выход хемилюминесцентной реакции (8).

Рис. 5. Зависимость А/ от ;[1п/У] и от ДЛ3/[1п/У]։ в окисляющемся 
0,Н4 моль/л ХПел, ингибитор—4-гндроксифенил, =6,59-10 ~7 моль/л-

■сек, [ДБА] = 1,3-10՜® моль/л, 75°С.

Из рис. 5 (кр. 2) видно, что значение Д/ при концентрации ингибитора больше 3-10՜5 моль!л приближается к постоянной величине. Это объясняется тем, что 'практически все перекисные радикалы ХПел расходуются только по реакции КО2 + 1п// и, следовательно, хемилюминесценция обусловлена реакцией КОг + 1п'. Значение Для 4-гидроксибифенила определялось из графическойзависимости Д/— Д/2/[1п//]а (рис. 5, кр. 1), откуда получается, что= 50,6 л"՛՝ моль՜'՛՝ сек-'1՝-, т;8 — 2т}8 = 1,58 • 108.Из сопоставления активности использованных ингибиторов в окисляющемся ХПел с их активностями в углеводородах (например, в кумоле [10]) следует, что они располагаются в один и тот же ряд. Следовательно, для стабилизации ХЖК веществ можно применять ингибиторы,, которые лучше защищают углеводород от окислительных процессов.



- 7՜ 14 Р- Л- Варданян, T. М. Айвазян и др.ԻՆՀԻԲԻՏՈՐՆԵՐԻ ԱԿՏԻՎՈՒԹՅԱՆ ՈՐՈՇՈՒՄԸ ՕՔՍԻԴԱՑՎՈՂ ԽՈԼԵՍՏԵՐԻՆԱՅԻՆ ՀԵՂՈՒԿ ԲՅՈՒՐԵՂՆԵՐՈՒՄ ՔԵՄԻԼՅՈԻՄԻՆԵՍ8ԵՆՏԻՈՆ ԵՂԱՆԱԿՈՎ
I. խոլեստերիլպելարդոնատ

Ռ. Լ. ՎԱՐԴԱՆՅԱՆ, Տ. Մ. ԱՅՎԱԶՅԱՆ, Ն. U. ԽԱՆՕԻԿԱԵՎԱ, Ա. Վ. ՏԻԳՐԱՆՅԱՆ ԵՎ Ա. Գ. ՎԱՆԵԱՅԱՆ
Խոլեստերիլպելարգոնատի (ԽՊել) օքսիդացման պրոցեսում քևմիլյումի- 

նեսցենցիոն եղանակով հետազոտված է չորս ֆենոլների և ՀԼ-նաֆտիլամինի 
ինհիբիտացնող հատկությունները։ Նրանց համար որոշված են ինհիրիտացման 
ստեխիոմետրիկ գործակիցը ք և ROj-{-Խ Я֊» ռեակցիայի արագության հաս
տատունը։ Ցույց է տրված, որ օքսիդացվող (ԽՊել) 4-հիդրօկսիբիֆենիլ ավե
լացնելուց տեղի է ունենում քեմիլումինեսցենցիայի ուժեղացում։ Կատար
ված է ենթադրություն, որը նշված դեպքում լուսարձակումը պայմանավոր- 

. ված է ԱՕշ -ք- In H -> ռեակցիայով։

DETERMINATION OF INHIBITOR ACTIVATION IN OXIDIZABLE CHOLESTEROL LIQUID CRYSTALS BY THE CHEMILUMINESCENCE METHOD
I. CHOLESTERYL PELARGONATE

R. L. VARDANIAN, T. M. AYVAZ1AN, N. Z. KHANUKAEVA, 
A. V. TIGRANIAN and A. G. VANESSIANThe inhibiting properties of four phenols and a-naphthylamine have been investigated by means of a chemiluminescence method during the oxidation of cholesteryl pelargonate (ChPel). The stechlometric Inhibition coefficient and the rate constant of the reaction R0s4֊InH were determined. It was found that when 4-hydroxyblphenyl was added to the ChPel to be oxidized an Intensification in the chemiluminescence took place. Apparently the luminescence in this case conditioned by the reartion RO, + InH -> hv.
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НЕОРГАНИЧЕСКАЯ И АНАЛИТИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

УДК 666.112.93:541.1։ВЗАИМОСВЯЗЬ СТРУКТУРЫ И ТЕМПЕРАТУРЫ СТЕКЛОВАНИЯ ЛИКВИРУЮЩИХ СТЕКОЛ СИСТЕМЫ RO—В2О3—GeO2(RO = CaO, SrO, BaO)
К. А. КОСТАНЯН, В. Г. ДЖАВАДЯН и Л. Г. УНАНЯН

Поступило 10 Ш 1978

Приведены результаты исследования температуры стеклования методами дила
тометрия и ДТА ликвированных стекол 10R0.30B203.60Ge02 (где RO—CaO, SrO, ВаО). 
Проведена интерпретация полученных результатов на основе представлений о пре
имущественных химических взаимодействиях, определяющих общую структуру иссле
дованных ликвированных стекол.

Рис. 2, табл. 1, библ, ссылок 7.При изучении стекол систем RO-B2O3-GeO2 (где RO=MgO, CaO, SrO, ВаО) нами были обнаружены обширные области несмешиваемости, уменьшающиеся с увеличением радиуса щелочноземельного иона R++ [1]. В настоящем сообщении излагаются результаты изучения температуры стеклования ликвированных стекол систем 10RO-30B203-60Ge02 (где RO = CaO, SrO, ВаО). В качестве объекта исследования были выбраны стекла 10RO-30B203-60Ge02 (где RO=CaO, SrO, ВаО). Отметим, что бариевое стекло было опалесцирующим, а стронциевое и кальциевое—молочными. Стекла варились в платиновом тигле из реактивных материалов марки <ос.ч.». Измерения расширения выполнены на дилатометре ДКВ. Случайная погрешность измерения составляла для ±3°С.Известно, что температура стеклования ликвирующих стекол зависит только от состава и объема фаз и не связана с характером их распределения в стекле [2]. На дилатометрической кривой любого двухфазного стекла должна проявляться температура стеклования маловязкой фазы, а температура стеклования высоковязкой фазы может проявляться лишь в случае ее непрерывности. Два значения температуры стеклования были обнаружены в свинцовоборатной системе авторами работы [3].При изучении температуры стеклования (7^) стекол 10RO-30B2O3- •60GeO2 были также обнаружены два Tg (рис. 1), которые отвечали, маловязкой и высоковязкой фазам. Из рис. 1 видно, что разность меж



Взаимосвязь структуры и температуры стеклования 747ду Тк .маловязкой (7\.,) и высоковязкой (7^,) фаз увеличивается с уменьшением радиуса щелочноземельного иона, что указывает на усиление дифференциации составов фаз в зависимости от вида щелочноземельного иона. Кроме того, увеличение разности между 7^, и Тк, в ряду Ва++ —♦5г++ Са++ может быть также обусловлено увеличением объема легкоплавкой фазы.Для выяснения, изменяются ли состав и объем сосуществующих фаз после термообработки, нами были сняты дилатометрические кривые изучаемых стекол после их тепловой обработки при 600°С в течение 11 час. Измерения выполнялись на 3 образцах каждого состава. Результаты измерения показали, что при этом и Те* фаз практически не изменяются. Таким образом, свойства, а следовательно, и составы легкоплавких и тугоплавких фаз стекол остаются неизменными, что указывает на стабильную ликвацию в этих стеклах.

Рис. 1. Дилатометрические кривые рас
ширения стекол следующих составов: 
1 - ЮСаО-30В3О3-60ОеО։, 2— ЮБгО 

[ЗОВ303-60Се03, 3 - ЮВаО-ЗОВ303
60ОеО։.

100 300 500 ЮО 900 ' им 1,*С

Рис 2. Кривые дифференциально-тер
мического анализа стекол следующих 
составов: 1 — 10СаО-ЗОВ303-600е03, 
2 — Ю530-ЗОВ303-600е03 З-ЮВаО 

ЗОВ30։-600е03.Как указывалось выше, на обычных дилатометрах температуру стеклования высоковязкой фазы можно определить лишь для тех стекол, в которых эта фаза образует непрерывный каркас. Для выявления температуры стеклования сосуществующих фаз нами применен наиболее перспективный в этом отношении метод ДТА [4].На рис. 2 представлены кривые ДТА трех ликвированных стекол, на которых отчетливо проявляются эндотермические эффекты, температура начала каждого из которых хорошо совпадает сТе каждой из фаз, проявляющихся на дилатометрической кривой (табл. ).В случае бариевого стекла на кривой ДТА обнаруживается третий эндотермический эффект, отвечающий 730°С. Не исключено, что этот эндоэффект связан с наличием третьей фазы, наиболее тугоплавкой. Эндоэффекты при 860, 870 и 880°С для бариевого, стронциевого и кальциевого стекол, соответственно, очевидно, связаны со взаимным растворением сосуществующих стеклофаз в этих стеклах, что приводит к их 



748 К. А. Костанян. В. Г. Джава лян. Л. Г. Унанянпросветлению. Такое заключение было сделано в работе [5] при изучении электропроводности этих стекол в широком интервале температур.Для интерпретации структурного состояния этих ликвированных стекол мы основывались на представлениях о преимущественных химических взаимодействиях, которые неоднократно подчеркивались Мюллером [6].
Температуры стеклования стекол, определенные дилатометрически 

н методом ДТА

Таблица

Состав, мол. •/•

По дилатометру, °С По ДТА,°С

т«. 77. тк.

10СаО-30В։О3'60СсО։ 375 600 380 605
105гО'ЗОВ։0։-600е03 405 555 405 550
ЮВаО'30В։О3-60ОеО։ 460 530 460 540

7^, — температура стеклования легкоплавкой фазы. 
Те, — температура стеклования тугоплавкой фазы.

Как уже указывалось [1, 5, 7], введение окисла щелочноземельного՛ металла в борогерманатную составляющую приводит к увеличению координационного числа атомов бора и германия. В результате КО связывается в координационно-химические комплексы составов К(ВО<։),; и К(СеО>/։). Отметим, что вероятность образования боратных комплексов больше по сравнению с германатными вследствие того, что бор, обладая большей силой поля катиона по сравнению с германием, оказывается в преимущественном положении для увеличения своего координационного числа. Таким образом, в изученных нами ликвированных стеклах комплексы И(ВО</,)։ и К(ОеО.,) могут выступать как самостоятельные компоненты, смешиваемость которых с другими компонентами стекла и определяет склонность системы к ликвации. По всей вероятности, растворимость комплексов К(ВО«,)։ в В2О3 ограничена, и наоборот, они хорошо смешиваются с ОеО2, образуя непрерывный каркас из тетраэдров бора и германия. В то же время гомогенизирующая спо!- собность щелочноземельноборатных комплексов увеличивается по мере роста размера щелочноземельного иона, что и приводит к сближению. 77« и 77, в ряду Са+* -*• 5г++ -» Ва++. Щелочноземельногерманатные комплексы также проявляют ограниченную смешиваемость с другими компонентами стекла. Для бариевого стекла вероятность образования германатных комплексов по сравнению с другими стеклами больше вследствие меньшего сродства бария к кислороду по отношению к стронцию и кальцию, что, в свою очередь, приводит к появлению в бариевом стекле третьей, более тугоплавкой фазы, которая и проявляется на кривой ДТА. Тем не менее, нельзя исключать возможности существования третьей 



Взаимосвязь структуры н температуры стеклования 749тугоплавкой фазы как в стронциевом, так и в кальциевом стеклах, тем более что ла кривых ДТА для этих стекол, хотя и не явно, проявляются эффекты при 750° и 790°С соответственно для стронциевого и кальциевого стекол.
RO֊B2O3-GeO2 ՀԱՄԱԿԱՐԳԻ ԼԻԿՎԱՑՎՈՂ ԱՊԱԿԻՆԵՐԻ ԱՊԱԿԵՑՄԱՆ ՋԵՐՄԱՍՏԻՃԱՆՆԵՐԻ ԵՎ ԿԱՌՈՒՅՑԻՓՈԽԱԴԱՐՁ, ԿԱՊԸ

'1. Ա. >1 fl Ս ՏԱՆՏԱՆ, Վ. Գ. ՋԱՎԱԴՑԱՆ և է. Գ. ՀՈհՆԱՆՅԱՆ

Դիլատոմետրիկ և դիֆիրեն ցիալ-թերմիկ անալիզի եղանակներով ուսում
նասիրված է RO-B2O3-GeO2 համակարգի լիկվացվող ապակիների ապա֊ 
կերման ջերմաստիճանը և ցույց է տրված նրանց երկֆաղայնոլթյունը։ Բա
րիում  ական ապակիների համար, ելնելով գիֆեր են g իա լ-թ երմ իկ անալիզի կո
րերից, ենթադրված է երեք ֆազերի առկայությունը։

THE CORRELATION OF STRUCTURE AND GLASS-TRANSITION TEMPERATURE OF THE SYSTEM RO-B։O3-GeO։
K. A. KOSTANIAN, V. G. JAVAD1AN and L. G. HOUNANIANThe glass-transition température of the phase-separated glasses of the title system, where RO stands for CaO, SrO and BaO, has been studied by dilatometric and differential thermal analytic methods.
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РЕАКЦИИ НЕПРЕДЕЛЬНЫХ СОЕДИНЕНИЙ

ЫУ. НЕКОТОРЫЕ СИНТЕЗЫ НА ОСНОВЕ ЗАМЕЩЕННЫХ 
ВИНИЛЭТПНИЛКАРБИНИЛГАЛОГЕНИДОВ
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м. Г. ВОСКАНЯН, А. А. ПАШАЯН и Ш. О. БАДАНЯН 

Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 13 IV 1978

Используя структурные особенности и специфичное поведение випллацетйленовых 
галогенидов в реакции Гриньяра, разработан способ получения внпплалленовых, ви
нилацетиленовых углеводородов и их производных.

Табл. 1, библ, ссылок 7. <

Недавно нами было установлено, что продукты, получаемые при 
использовании в реакции Гриньяра винилэтинилкарбннилгалогенидов, 
обладают винилалленовой структурой [1]. В продолжение этих исследо
ваний с целью выявления влияния заместителей у двойной связи на ход 
взаимодействия магния с винилэтинилкарбинилгалогенндами были во
влечены в реакцию системы с алкильными заместителями либо у а- или 
0-углеродных атомов, либо у обоих углеродных атомов винильной груп
пировки. Проведенные исследования.показали, что при действии на раст
вор изопропенилэтинилкарбинилхлоридов I в смеси тетрагидрофурана и 
диэтилового эфира или даже в диэтиловом эфире металлическим маг
нием образуются производные хлористого изопропеннлалленилмагния II.

СН3 СИ,
КЙ'С(С1)С=сА=СН։ ------ *- ШГС=С=С(М8С1)С=СН։

I II

при К=Й' = Н

С1М8СН,С = СС=СН։
I
СН3

III

Интересно, что в случае изопропенилацетиленового первичного га
логенида (I, И = К'=Н) получается смесь изопропенилалленил- (II, R и» 
К'=Н) и изопропенилпропаргил(Ш, К=К'=Н)магния.
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Далее оказалось, что пропенил- или изобутеннлэтинилкарбинил- 
галогсниды IV не только трудно взаимодействуют с магнием, но и в ана
логичных условиях дают производные хлористого| пропенил- или изо- 
бутенилэтинилкарбинилмагния V.

КЯ'С(С1)СзССЙ'=СНСН3------> КК'С(МеС1)С = ССК" = СНСНз
IV , V

К' = Н, сн։

Сопоставление этих данных с данными, полученными нами ранее 
[1], показывает, что винилэтинилкарбинйлгалогениды, содержащие ге- 
мипально замещенные винильные группы, образуют с магнием комп

лекс Гриньяра, имеющий алленовое строение, в то время как с вици- 
лильной алкеновой группировкой—винилацетиленовое строение. При
чина различного поведения указанных систем, по всей вероятности, 
кроется в том, что отрицательный заряд образующегося карбаниона 
стремится запять орбиталь с большим 5-характером, что легко осущест
вляется в первых случаях. По-видимому, появление метильной группы 
у концевой метиленовой группы вследствие положительного индуктив
ного эффекта, способствующего общей поляризации ениновой группи
ровки, приводит к дестабилизации винилалленовой формы магнийорга- 
нического соединения, в результате чего электронная пара вынуждена 
локализоваться на более замещенном конце системы.

основ I
Н3ССЕСС{СНз)=СН2 « при д_к1-н- ККС=С = СНС(СНз) = СН2 

VIII VII

с^.
рс С(СНз) = СН2

Нх^-֊ххМцХ

I 
Н

при Р=И=Н

ХМа С

С-С(СНз)=СН2

R՛

R С=С=С(МЧХ)С(СН3) = СН2 Р₽'с(МЧХ) С=СС(СН3)=СН2 

III

кя'с С-С(СНз)=СН2 [8Р'СС = СС(СН3)-СН2] 2

.1 IX
(СНзЬС^х-^ Хмчх՜

^о-՜՜

<СН3)2 С (ОН) С (RR') С=СС(СНз)=СН2
VI
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Реактив Гриньяра II, приготовленный из изопропенилэтннилкарби- 
нилхлоридов, при обработке водным раствором хлористого аммония об
разует изопропенилаллены VII с хорошими выходами, однако при дей
ствии на него ацетоном получаются исключительно карбинолы, имею
щие изопропенилацетиленовое строение VI.

Отметим, что при гидролизе комплекса I рнньяра, приготовленного их 
первичного хлорида (I, R u R/=H), наряду с винилалленом (VII, R и 
R' = H) получается также метилизопропенилацетилен (VIII) в со
отношении 2 : 1. Последний был синтезирован также посредством про
тотропной'перегруппировки структурно изомерного аллена (VII, R = 
R'=H) путем нагревания в присутствии трет, бутилата калия. При об
работке комплекса Гриньяра II водным раствором хлористого аммония 
имеет место образование димеров IX, замещенных диизопропенилпро
паргильных углеводородов. В случае замещенных винилпропаргильных 
комплексов V последние являются основными продуктами реакции.

(CH։)jC(MgX)C=CCR'=CHCH3

(CH3)2C-C = CHCR" = C11CH3 [(CHj)։CC = CCR*=CHCHj];

X XI

Строение всех полученных соединений установлено изучением их 
ИК и ПМР спектров, а также идентификацией некоторых из них 
с известными образцами. ИК спектры VII, v, ел։՜1; 1955—1960 (ал
лен. групп.), 880, 1615—1630, 310 (изопропенильн. группа), причем угле
водород (V, R = R'=CH3) описан в [2], однако характеризующие его 
константы не совпадают с константами синтезированного нами соеди
нения. В связи с этим была тщательно исследована индивидуальность 
полученного нами диметилизопропенилаллена данными ГЖХ, ИК и 
ПМР спектров. В ИК спектрах имеются интенсивные полосы поглоще
ния в области аллена при 1960 и изопропенильной группировки при 880, 
1630, 3075 см՜1. В спектре ПМР, б, м. д. СН3 1,70 (д), СН3 (изопропе
нильн.) 1,65, СНг=4,77 (м); СН 5,75 (кв. кв.); /сн.-н 3 гц.

Строение соединения VI подтверждено данными ИК спектров, в ко
торых присутствуют частоты, характерные для тройной связи (2220 сж՜1)^ 
терминально замещенного винила (3090—,1625, 880) и г-идроксила 
(3390—3510).

Метилизопропенилацетилен VIII и диендииновый углеводород IX 
были идентифицированы сравнением их констант с константами извест
ных образцов [3, 7] и по ГЖХ.

Поведение реактива Гриньяра, полученного из изопропенилэтннил- 
карбинилхлорида, по отношению к триметилхлорсилану и окиси этилена 
оказалось неожиданным. Так, в отличие от хлористого винилалленил- 
магния [6] II (К = Р'=алкил) даже в присутствии однохлористой меди.



Реакции непредельных соединений 753

не взаимодействует с триметилхлорсиланом, а при К = К,=Н реакция 
протекает гладко при комнатной температуре и в отсутствие катализа
тора, в результате образуется силилорганический енин XII. При при
менении окиси этилена преимущественно образуется винил алленовый 
спирт XII наряду с ениновым карбинолом XIV (5 : 1 по ГЖХ)

НО СН2СН2СН2С = ОС (СНз) = сн2 
| xiv

, СНг=С =C(MqX) С (СНз)=СН2 :

I
XMqCH2C=C С (СН3)=СН2

I 

сн2

XMq
/Ш

О ) ^CC(CHe)=OHt

I >Нг/
СНг

(СНз)з si СН2С=СС (сНз) = СН2

XII

СН2=С = СС (СНз)=СН2

СН2СН2ОН
XIII

Таким образом, строение комплексов Гриньяра, образующихся из ал- • 
килзамещенных винилпропаргильных галогенидов, сильно зависит от 
положения заместителей у винильной группы. Заместители в a-положе
нии системы приводят к комплексам пентатриенового, а в 0-положении 
кратной связи—енинового строения. При взаимодействии комплексов 
с электрофилами направление реакции зависит от строения комплекса 
н природы электрофила.

Следует отметить, что при рассмотрении механизма взаимодейст
вия комплекса Гриньяра с различными электрофилами мы отдали пред
почтение представлению протекания реакции через циклическое пере
ходное состояние, однако при этом не исключается возможность непо
средственного образования алленов из алленового (II), а ацетиленов— 
из ацетиленового (III, IV) комплексов.

Экспериментальная часть

ИК спектры сняты на спектрометрах UR-10, UR-20. Спектры ПМР'-'’ 
записаны на приборе «Perkin—Elmer R-12B» с рабочей частотой 60 мгц. 
В качестве внутреннего стандарта применялся ТМС. ГЖХ проводилась 
на приборе ЛХМ-8МД, I модели, колонка 2л<ХЗ мм, наполнитель 5% 
силикон ХЕ-60 на хроматоне N—AW (0,2—0,25 мм). Газ-носитель—ге
лий (60 мл/мин).

Общее описание взаимодействия реактива Гриньяра II с водой. К 
смеси 2,4 г (0,1 моля) магния, 0,1 г кристаллического йода и 10—15 мл. 
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тетрагидрофурана прикапывалось 2—3 г пзопропенилэтиннлкарбинил- 
галогенида. Затем добавляли 30 мл тетрагпдрофурапа, 40 мл диэтилово
го эфира и в течение 30 мин. оставшуюся от 0,1 моля часть галогенида. 
Реакционная смесь перемешивалась 2—3 часа при 20°, охлаждалась 
до—Ю—15°, гидролизовалась насыщенным раствором хлористого аммо
ния, экстрагировалась эфиром, сушилась над сульфатом магния и после 
отгонки растворителя остаток перегонялся. Физико-химические констан
ты полученных изопропенилалленов V приведены в таблице.

Изопропенилаллены V
Таблица

R «1
о"

ГС 
О 
к 
Z

СП

Т. кип., 
Сумм -Я d20

С. */0 н. %

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

СН3 сн։ 61 40-41/40 1,4790 0,7775 88,20 88,88 10,95 11,12
сн3 с,н։ 71 46-47/20 1,4820 0,7795 88,52 88,52 11,08 11,48
н С3Н, 59* 55-56/15 1,4805 0,7810

СН,(СН2)3СН։ 72 64 —65/3 1,5160 0,8999 89,20 89,18 10,20 10,82
•сн3 u30-CtH, 73 62—64/14 1,4810 0,8887 88,95 89,18 10,61 10,82
сн3 С4Н, 74 75-76/12 1,4830 0,8900 89,25 89,18 10,57 10,82

* По данным [5], т. кип. 62—65/33 мм, Пд 1,4800, dj° 0,7575.

2,5,5,6,6-Пентаметилгексен-1,3-ин-6-ол. К реактиву Гриньяра, полу
ченному из 7,12 г (0,05 моля) диметилизопропенилэтинилхлорметана и 
1,2 г (0,05 моля) магния, при—10—15° по каплям прибавлялось 2,9 г 
(0,05 моля) ацетона. После гидролиза насыщенным раствором хлори
стого аммония получено 4,85 г (52,5%) VI, т. кип. 56—58°/2 мм, п2^ 
1,4860, d2ü 0,8999. Найдено %: С 79,55; Н 10,55. CnHigO. Вычислено %: 
С 79,51; Н 10,84. Смолистый остаток 2 г.

1-Триметилсилил-4-метил-4-пентен-2-ин. К раствору реактива Гри
ньяра, полученному из 1,2 г (0,05 моля) магния и 5,75 г (0,05 моля) 
1-хлор-4-метилпентен-2-нна, при комнатной температуре прибавлялось 
5,4 г (0,05 моля) триметилхлорсилана. Реакционная смесь перемешива
лась 3—4 часа, после чего гидролизовалась насыщенным раствором 
хлористого аммония. Получено 4,2 г (55%) 1-триметилсилил-4-метил-4- 
лентен-2-ина (XII), т. кип. 50—5Г/12 мм, п2“ 1,4630, d20 0,7912. Най- 
дено °/0: С 70,87; Н 10,11; SI 17,95. C։HlaSi. Вычислено °/0: С 71,05; 
Л 10,53; S1 18,42. ИК спектр, ՝»; см՜1: С=С 2220, С(СН,)=СН։ 880, 
1635, 3090. ПМР^спектр, 3, м. д.: СН3 0,05 (с), СН3 (изопропенильный) 
1,75 (м), СН2 1,48 (с), СН2=5,0(м). Смолистый остаток 1,5 г.

2-Метил-],3,4-пентатриен и 2-метилпенлен- 1,3-и.н. Реактив Гриньяра, 
полученный из 19 а (0,165 моля) изопропенилэтиннлхлорметана н 3,96 г 
(0,165 моля) магния, гидролизовался насыщенным .раствором хлорнсто- 
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го аммония. Получено 7,9 г (60%) смеси VII (1? = К'=Н) и VIII в соот
ношении 2:1 (по ГЖХ), т. перегонки 67—787680 мм, п™ 1,4670, с^° 
0,7285 [5]. Выделено также 1,4 г высококипяшей фракции (80— 
100°/4 мм), которая недостаточно исследована. Смолистый остаток 2,3 г.

2-Метилпентен-1,3-ин. 3 г смеси VII (Р = 1?' = Н) и VIII перемешали 
с 3 мл ДМСО и 1,5 мл раствора, приготовленного из 10 г трет, бутило
вого спирта, 10 г трет-бутилата калия и 150 мл ДМСО. Смесь нагре
валась 1 час при 60°, затем добавлялось 20 мл воды и смесь экстрагиро
валась эфиром. Эфирный экстракт промывался водой, сушился над хло
ристым кальцием. Выделено 1,8 г (60%) VIII, т. кип. 73—757680 мм, 
п“ 1,4495, 0,7490 ]7].

Гидролиз реактива Гриньяра, полученного из диметилизобутенил- 
этинилхлорметана. Реактив Гриньяра, полученный из 7,8 г (0,05 моля) 
диметилизобутепилэтинилхлорметана и 1,2 г (0,05 моля) магния, гидро
лизовался по методу [1]. Получено 1,4 г (23%) X (К" = СН3), т. кип. 
50—52723 мм, п” 1,4815, Ճ*1 0,7560. Найдено %: С 88,41; Н 11,30. 
СдНи- Вычислено %: С 88,52; Н 11,48.

Получено также 3.2 г (51,6%) XI (Р"=СН3), т. кип. 117—11973 мм,. 
п™ 1,5090, Ճ™ 0,8620 [4].

Гидролиз реактива Гриньяра, полученного из диметилпропенил- 
этинилхлорметана. Аналогично из 7,1 г (0,05 моля) диметилпропенилэти- 
нилхлорметана и 1,2 г (0,05 моля) магния получено 0,5 г (9,570) X 
(Е"=Н), т. кип. 32-33720 мм- п§» 1,4855, Ժ“ 0,7620. Найдено %: 
С 88,47; Н 11,05. С8Н1։. Вычислено %: С 88,88; Н 11,12.

Получено также 2,8 г (52%) XI (К"=Н), т. кип. 80—8273 мм,. 
ո:ռ° 1,5060, ժք 0,8590 [4(.

Взаимодействие реактива Гриньяра II (И=В\ = Н) с окисью этиле
на. Из 6,9 г (0,06 моля) изопропенилэтинилхлорметана и 1,44 г (0,06 мо
ля) магния в среде диэтилового эфира приготовлен реактив Гриньяра. 
Взаимодействием последнего с 4,4 г (0,1 моля) окиси этилена получено 
4,5 г (60%) смеси XIII и XIV в соотношении 5:1 (по ГЖХ), т. перегон
ки 70—7272 мм, п“ 1,5090, 1,0572. Найдено %: С 77,25; Н 9,58.
С8Н12О. Вычислено %: С 77,41; Н 9,69. ИК спектр, հ см՜1: С-—С=С 
1945, С(СН,)=СН։ 1625, 3110, ОН 3300-3520, С=С 2230. ПМР 
спектр, 8, м. д.: СН։ 1,78 (м), ОСН2 3,65 (т.), ՕՒկ 2,32 (м), СН2=С(СН։), 
СН2=С= 4,75-5,25 (м).

ՅՀԱԳԵՑԱԾ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ՌԵԱԿՑԻԱՆԵՐ 

цу. ՄԻ ՔԱՆԻ ՍԻՆ^ԻԶՆԵՐ ՏԵՎԱԿԱԼՎԱԾ ՎԻՆԻԼԷ^ԻՆԻԼԿԱՐՐԻՆԻԼ- 
ՀԱԼՈԳԵՆԻԴՆԷՐԻ ՀԻՄԱՆ ՎՐԱ.

Մ. Գ. ՈՍԿԱՆՅԱՆ, Ա. Ա. ՓԱՇԱՅԱՆ և Շ. Հ. ՐԱԴԱՆՅԱՆ

Օգտագործելով վինիլացետիլենային հալոգենիդների կառուցվածքային՛ 
առանձնահատկությունները և յուրօրինակ վարքը Գրին յարի ռեակցիայում'' 
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մշակված է վին ի լա լենային, վինիլա ցետ իլենա յին ածխաջրածինների և նրանց 

ածանցյալների ստացման եղանակ։

REACTIONS OF UNSATURATED COMPOUNDS

LIV. SYNTHESIS BASED ON SUBSTITUTED VINYLETHYNYLCARB1NYL HALIDES

M. G. VOSKANIAN, A. A. PASHAYAN and Sh. II. BADANIAN

A method of preparation of vlnylallenic, vinylacetylenic hydrocarbons 
and their derivatives has been proposed using the structural peculiarities 
and specific behaviour of vinylacetylenic halides in the Grignard reaction.
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ՀԱՅԿԱԿԱՆ ՔԻՄԻԱԿԱՆ ԱՄՍԱԳԻՐ 
АРМЯНСКИЙ ХИМИЧЕСКИЙ ЖУРНАЛ 

Ա XXXI, № 10?1978

УДК 547.833.1 :547.833.3

ПРОИЗВОДНЫЕ ИЗОХИНОЛИНА

XIII. СИНТЕЗ ГИДРОХЛОРИДОВ 1-АРИЛАЛКЕНИЛ(ИЛИ АЛКЕНИЛ)-
3.6,7-З.АМЕЩЕННЫХ ПРОИЗВОДНЫХ ИЗОХИНОЛИНА И 

ГИДРИРОВАННЫХ АНАЛОГОВ

Э. А. МАРКАРЯН и Г. К. АЙРАПЕТЯН

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

Потсупило 23 XI 1977

Циклизацией по Бишлеру-Напиральскому из N-арнлалкиламидов замещенных (х,₽- 
пенасыщенных кислот (VII) были получены гидрохлориды 1-арилалкенил(или алке- 
пил)3,6,7-замещснных 3,4-дигидронзохинолинов III, IV, которые восстановлены алюмо- 
гндридом лития (АГЛ) в соответствующие 1,2,3,4-тетрагидроизохинолины V, VI. Гидро
хлориды последних получены также циклизацией соответствующих иминосоединений X. 
Дегидрированием 3.4-днгндроизохинолинов III, IV получены производные нзохинолина 
I, II в виде гидрохлоридов.

Табл. 3, бпбл. ссылок 5.

В продолжение исследований по синтезу и изучению биологических 
свойств производных изохинолина [1—3] нами получены 1-арилалке- 
нил(или алкенил)-3,6,7-замещенные производные изохинолина I, II и 
его гидрированные аналоги III—VI.

V, VI

II, IV, VI R‘=H, R5 —CH3O

д. R։ = C,HS, R3=CH։, R3=H 
e. R3=CgH։, R3=H, R3=CH3 
ж. R։ = C։H։, R3=R3=CH։
3. R։=R»=C։Hj, R’=H

В синтезе производных изохинолина исходными соединениями слу
жили И-арилалкиламиды замещенных а,₽-ненасыщенных кислот VII 
[4], циклизацией которых по Бишлеру-Напиральскому получены со-

.Армянский химический журнал, XXXI, 10—3 

I, III, V R4=CH։, R’=H

a. Ri = R3=RJ=H
б. R։=CHj, RI, * 3 = R3=H
в. R‘-C,HS, R3=R3=H
г. R։=(CH։O)3C,Hj, R’=R3=H



758 9. А. Маркарян, Г. К- Айрапетян

ответствующие 3,4-дигидроизохинолиньг III, IV. Последние, с одной сто
роны, были восстановлены до 1,2,3,4-тетрагидроизохинолинов V, VI, с 
другой—дегидрированием превращены в производные изохинолииа I, II-

VII

При восстановлении 3,4-дигидроизохинолинов III, IV как АГД [5], 
так и боргидрндом натрия [2], наряду с гидрированием С=М-связи вос
станавливается С = С связь заместителя в первом положении.

Для специфичного проведения реакции восстанавливали гидрохло
риды III, IV при 04—2°. В результате производные 1,2,3,4-тетрагидро
изохинолинов V, VI получаются в чистом виде с выходами 44—84%.

В случае RS=CH3O 1,2,3,4-тетрагидроизохинолины VI получены так
же циклизацией по Пиктэ-Шпенглеру гидрохлоридов соответствующих 
шиффовых оснований Ха, б. Последние получены конденсацией гомо- 
вератриламнна (VIII) с альдегидами акриловой и кротоновой кислот 
(1Ха, б).

------- >
-Н,0

HC1
—> VI

a. R = H; б. R=CH3

Дегидрированию палладием на сульфате бария были подвергнуты 
как 3,4-дигидро-, так и 1,2,3,4-тетрагидроизохинолины (III, IV и V, VI). 
При этом выходы мало отличаются (60 и 70%}, что делает целесообраз
ным подвергать дегидрированию производные 3,4-дигидроизохинолинов 
III, IV.

В ИК спектрах 3,4-дигидроизохинолинов III, IV обнаруживаются 
полосы поглощения С=С и C = N связей (1620—1640 и 1650—1670 еле1, 
соответственно). Последнее поглощение отсутствует в ИК спектрах 1,2, 
3,4-тетрагидроизохинолинов V, VI, в которых присутствуют полосы по
глощения С = С и N—Н связей (1640—1650 и 3250—3350 ел՜1).

Экспериментальная часть

ИК спектры сняты на спектрометре ПК-20 в вазелиновом масле. 
Тонкослойная хроматография (ТСХ) проведена на окиси алюминия II 
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степени активности, элюент—бензол-ацетон (4:1), проявитель—пары 
йода.

Г идрохлорид 1-стирил-3-метил-3,4-дигидроизохинолина (III в). 
Смесь 12 г (0,04 моля) амида VII (К' = СбН5, R2 = R3=H, R5=H), 60 г 
(0,4 моля) хлорокиси фосфора и 6 г (0,04 моля) фосфорного ангидрида 
в 150 мл толуола кипятят 6 час. Растворитель отгоняют, к остатку до
бавляют 150 мл воды, подщелачивают 10% раствором карбоната натрия 
до pH 9—10, экстрагируют бензолом. После удаления растворителя 
остаток растворяют в смеси бензол-эфир и действием эфирного раст
вора хлористого водорода получают гидрохлорид, который перекристал
лизовывают из смеси этанол-эфир. Выходы и физико-химические кон
станты приведены в табл. 1.

Гидр охлорилы 1-арилалкенил(или алкенил)-3,6,7-замеще1шых 
3,4-лнгидропзохинолннов (III, IV)

Таблица 1

0с
ед

ин
е-

 t 
нн

е

Rl R’ R3 R« R’

Вы
хо

д,
 % Т. пл., °C 

(этанол- 
эфир

Найдено, */0 Вычислено,

N Cl՜ N СП

Ша Н н н сн3 н 64,3 108-110 8.50 17,4 8.20 17,1
1116 CHj н н сн3 н 86,5 145-147 6,01 15,42 6,25 15,86
Шв с,н։ н н сн3 н 80,2 102-103 5,08 12,50 4,93 12.1
Шг (СН3О)3С,Н3 ՝н н сн3 н 46,6 163-164 4,19 10,85 4,10 10,34
Шд С.Н, н сн3 сн3 н 67,1 138-140 4,46 11,88 4,67 11,91
Ше с,н։ сн3 сн3 сн3 II 82,5 79-80* 4,13 11,87 4,50 11,40
IVb С,Н, н н н СН3О 79,8 110-112 4,50 10,43 4,27 10,8
IVr (СН3О),С,Н, н н н СН3О 57,2 178-179 3,16 8,96 3,59 9,09
1Уд с,н։ н сн3 н СН3О 59.0 80-82* 3,79 10,00 4,09 10,38
IVe С.Н, сн3 н н СН3О 74,1 84-85* 4,35 10,83 4,09 10,38

IV» с,н։ сн3 сн3 н сн3о 77,4 65-66* 4,40 10,21 3,94 9,94
IV3 с,н5 С.н5 н н сн3о 65,0 98-99 4,00 8,73 3,46 8,74

* Гигроскопичны.

ИК спектр Шв, см֊1-. 1665 (C=N), 1640 (С=С), 1600 и 1580 (С = С- 
аромат.).

Остальные 3,4-дигидронзохинолины III получают аналогично (при 
получении IV в-з циклизацию амидов VII проводят без фосфорного ан
гидрида). Выходы и физико-химические константы приведены в табл. 1.

Гидрохлориды 1-арилалкенил(или алкенил)-3,6,7-замещенных 1,2, 
3,4-тетрагидроизохинолинов (V, VI). 1. К суспензии 0,02 моля гидрохло
рида соответствующего III, IV в 150 мл абс. эфира при 0—2° прикапыва
ют эфирный раствор 0,04 моля АГЛ, перемешивают при этой темпера
туре 16 час. После разложения избытка АГЛ и комплекса 10 мл 5% 
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раствора едкого натра смесь отфильтровывают, растворитель удаляют,, 
остаток растворяют в смеси бензол֊эфир и получают гидрохлорид, ко
торый перекристаллизовывают из смеси этанол-эфир. Выходы и физи
ко-химические константы приведены в табл. 2.

Гидрохлориды 1-арилалкепнл(нли алкенил)-3,6,7-замеи1епных
1,2,3,4-тетрагилроизохнполннов (V, VI)

Таблица 2

Со
ед

ин
е

ни
е

R1 . R’ R2 3 R4 Rs

Вы
хо

д,
 % T. пл., ’C 

(этанол- 
эфир)

Найдено, •/. Вычислено, Э > 
it

N Cl՜ N Cl՜

Va H II H CH3 II 44,2 171-172 6,48 17,29 6,67 16,99
V6 CH3 II H CH3 H 59,0 208-210 6,26 15,53 6,25 15.92
Vb C.Hj H H CH3 H 62,3 222-223 5,00 12,40 4,89 12,41
Vr (CH3O)jC,Hj H H CHj H 80,5 227 -228 4,05 10,25 3,81 10,50
Уд C.HS H CH3 CH3 H 82,0 165-166 4,78 11,47 4,69 11,85
Vc. C.H, CH3 CH3 CH3 H 57,2 132-133 4,30 10,24 4,02 10,20

Via H H H H CH3O 55,5 131—132 5,28 13,66 5,48 13,85
V16 CH3 H H H CH3O 78,3 130-131 5,52 12,86 5,19 13,14
VIb C.H, H H H CHjO 63,2 105—106 4,24 10,23 4,22 10,68
VIr (CH3O)jC,H3 H H H CH,0 69,0 174-175 4,00 8,֊75 3,53 8,92
Vlfl C.H, H CH3 H CH3O 69,5 75-76* 4,01 10,37 4,07 10.29
Vie C.H, CH3 H H CH3O 62,0 95 -96* 4,44 10,59 4,07 10,28

VI ж C.H, CH, CH3 H CH,0 84,0 238-239 3,74 9,82 3,91 9,86
Via C.H, C.H, H H CH3O 78,2 135-136 3,27 8,43 3,46 8,72

2. К эфирному раствору 0,56'г (0,015 моля) АГЛ прибавляют эфир
ный раствор 1,7 г (0,01 моля) 3,4-дигидроизохинолнна Ша. Смесь пе
ремешивают при комнатной температуре 16 час. Обработка и выделе
ние аналогично I. Т. пл. гидрохлорида (до перекристаллизации) 145— 
147°, ТСХ дала два пятна: RJ 0,43 и R| 0,68. После перекристаллиза
ции из смеси этанол-эфир т. пл. 171—172° (табл. 2), Rf 0,43.

3. К метанольному раствору 4,5 г (0,016 моля) гидрохлорида Шв 
при 0—2“ небольшими порциями добавляют 1,2 г (0,032 моля) боргидри- 
да натрия, перемешивают при этой температуре 5 час. Растворитель 
удаляют, добавляют 50 мл воды и экстрагируют бензолом, получают 
гидрохлорид, т. пл. (до перекристаллизации) 162—165°, ТСХ дала два 
пятна: R} 0,69 и 0,85. После перекристаллизации из смеси этанол- 
эфир т. пл. 222—223° (табл. 2), Rf 0,69.

Гидрохлорид Ы-(3,4-диметок.сифенилэтил)֊2-пропенилимина (Ха). 
Смесь 5 г (0,03 моля) амина VIII, 3 г (0,05 моля) альдегида 1Ха и 1 г 
гидрохинона в 50 мл бензола кипятят е водоотделителем до прекраще
ния выделения воды. Бензол удаляют, остаток растворяют в абс. эфире

* Гигроскопичны.
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и получают гидрохлорид, который перекристаллизовывают из смеси эта- 
нол-эфир. Выход 7,0 г (98,8%), т. пл. 126—127°, R, 0,80. Найдено %: 
Ы 5,28; 01՜ 13,50. С։3Н17МО2-НС1. Вычислено %: 5,48; 01՜ 13,87.

Аналогично получают имин Хб: выход 90,5%, т. пл. 120—122°. R, 
0,78. Найдено %: М 5,44; СГ 13,38. СиН|9НО2-НС1. Вычислено %: 
Ы 5,19; СГ 13,52. ИК спектр, ел։֊’: 1670 (С=М), 1640 (С=С), 1600 и 
1580 (С=С аромат.).

Гидрохлориды 1-арнлалкепил(нли алкенил)-3,6,7-замещенных изохинолинов (I, II)
Таблица 3

6
R’ R’ R4 R։

Т. пл.. С 
(этанол- 
эфир)

Найдено, % Вычислено, 
7.

ЭН
Н

 
1ГЭО

Э

R1 о и 
3 

CQ
N СГ N СГ

16 сн3 н н сн3 Н 60,0 165-167. 6,50 16,41 6,37 16,10
Խ с,н8 СН3 сн3 сн3 н 66.0 108-109 5,08 11,07 4,54 11,48

11Д С,н5 Н сн3 н сн3о 74.5 68—69* 4,26 9,98 4,14 10,40

11с с,н5 сн3 н н СН3О 60,2 82-83* 3,92 10,10 4,14 10,40

11Ж С.Н5 сн3 сн3 н сн3о 75,5 87—88* 4,00 9,86 3,96 9,98

113 с.н, С,Н, н н СН3О 61,5 192-193 3,20 8,45 3,46 8,70

* Гигроскопичны.

Гидрохлорид 1-алкенил-6,7-диметокси-1,2,3,4-тетрагидроизохиноли- 
на (VI а, б). В 15 мл этанола растворяют 0,05 моля гидрохлорида Ха, б 
и смесь кипятят 12 час. Этанол удаляют, добавляют 20—30 мл воды, под
щелачивают 10% раствором карбоната натрия до pH 9—10, экстраги
руют бензолом и получают гидрохлорид, который перекристаллизовы
вают из смеси этанол-эфир. Выходы и т. пл. приведены в табл. 3. ИК 
спектр Via, см.՜1: 3320 (N-H), 1640 (С = С), 1605 и 1580 (С = С аромат.). 
Гидрохлориды 1-арилалкенил(или алкенил)3,6,7-замещенных изохино
линов (I, II). В 30—40 мл тетралина растворяют 0,02 моля соответ
ствующего 3,4-дигидро- или 1,2,3,4-тетрагидроизохинолина (III, IV или 
V, VI), добавляют 4—5 г 5% палладия на сульфате бария. Смесь кипя
тят 4 часа, отфильтровывают, добавляют 50 мл бензола и осаждают 
гидрохлорид, который перекристаллизовывают из смеси этанол-эфир. 
Выходы и физико-химические константы приведены в табл. 3.

ԻԶՈՔԻՆՈԼԻՆԻ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐ

XIII. 1-ԱՐԻԼԱԼԿԵՆԻԼ (ԿԱՍ՛ ԱԼԿԵՆԻԼ) ֊3,6,7-ՏԵՎԱԿԱԼՎԱԾ ԻԶՈՔԽՆՈԼԻՆ1* 
ՀԻԴՐՈՔԼՈՐԻԴՆԵՐԻ ԵՎ ՎԵՐԱԿԱՆԳՆՎԱԾ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐԻ ՍԻՆՔ՚ԵՏ

է. Ա. ՄԱՐԳԱՐՅԱՆ և Գ. Կ. ՀԱՑՐԱՊԵՅՅԱՆ

Տեղակալված Օ,,ֆ-չհագեցած թթուների fi-արիլալկիլամ իդները են
թարկվել են ցիկլացման և ստացվել են 3,4-դիհիդրոիզոքինոլինի ածանցյալ
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ներ, որոնք վերականգնվել են լիթիումի ալյումոհիդրիդով համապատասխան 
1,2,3,4-տետրահիդրոիդոքինոլինի ածանցյալների։ Վերջինները ստացվել են 
նաև Շիֆի հիմքերի ցիկլացմամր, Յ-4-Դիհիդրոիզոքինոլինների դեհիդրումով 
ստացվել են իզոքինոլինի ածանցյալները, Վերջնական միացությունները 
բնութագրվել են հիդրոքլորիդների տեսքով.

ISOQUINOLINE DERIVATIVES

XIII. SYNTHESIS OF l-ARYLALKENYL-(OR-ALKENYL)-3,6,7-SUBSTITUTED 
ISOQUINOLINE HYDROCHLORIDES AND HYDROGENATED DERIVATIVES

E. A. MARKARIAN and G. K. HAYRAPETIAN

3,4-Dihydroisoqulnoline derivatives have been obtained by the cyc
lization of substituted a,p-unsaturated acid N-arylaikyl amides. The former 
have been reduced to the corresponding 1,2,3,4-tetrahydroisoquinoIlne 
derivatives with lithium aluminum hydride. These have been prepared 
also by the cyclization of Schiff bases. Dehydration of 3,4-dihydroisoquino- 
lines yielded the corresponding isoquinoline derivatives.
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МОДИФИКАЦИЯ ЭПОКСИДНОЙ СМОЛЫ ЭД-20, 
ОТВЕРЖДЕННОЙ СМЕСЯМИ АРОМАТИЧЕСКИХ 

ДИАМИНОВ, КОМПЛЕКСАМИ СОЛЕЙ НЕКОТОРЫХ 
МЕТАЛЛОВ С ТРИЭТИЛЕНТЕ1РАМЕНОМ

М. Б. ОРДЯН, Л. Г. РАШИДЯН, Г. Б. АПВАЗЯН. А. А. АКОПЯН, 
А. Г. ОГАНДЖАНЯН и Н. А. АВАНЕСЯН

Ереванский государственный медицинский институт

Поступило 13 I 1978

Изучены влияние на горючесть и некоторые физико-механические свойства эпоксид
ной смолы ЭД-20, отвержденной двойными и тройными смесями ароматических диа
минов, модификации смолы комплексами солей некоторых металлов с трпэтилентетра- 
мином.

Рис. 2, табл. 4, библ, ссылок 3.

■Проблема получения негорючих и самозатухающих композиций 
является одной из актуальных задач полимерной химии.

Целью настоящего исследования является изучение влияния отвер
ждения ЭД-20 двойными и тройными смесями ароматических диаминов 
и ее модификации комплексами на горючесть, а также на физико-меха
нические свойства композиции.

В качестве отвердителей ЭД-20 использовались льфенилендиамин 
(МФДА), 4,4'-диаминодифенилметан (ДДМ) и 4,4'-диаминодифеннлок- 
сид (ДДО). Режим отверждения [1]: 1—2 часа при 85° и 4 часа при 
100° (табл. 1). Образцы испытывались на горючесть по стандартной мето
дике определения кислородных индексов [2].

* Таблица 1

Отвердитель МФДА ДДМ ДДО

Соотношение смола < отвердитель 6:1 4:1 3,4:1
КИ, •/„ О, 21,9 23,5 26,13
Теплостойкость по Вика 117й 119,5°

Отверждение проводилось также бинарными и тройными смесями 
этих диаминов. Соотношение смола : отвердитель рассчитывалось из ус
ловия эквимольности. Результаты испытаний на КИ и другие показа
тели приведены в табл. 2, 3.
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Таблица 2

Показатели

ДДМ:МФДА

9-1 8 «2 713 614

Весовое соотношение смола «отвер
дитель 3,411 3,7« 1 3,911 4,311

Разрушающее иапряжение при ста
тическом изгибе, кГс/см* 1449,74 1433,23 1415,26 1280,65

Ударная вязкость, кГс-см/см* 16,39 29,01 14,79 12,49

Теплостойкость по Вика, °С 116,5 113,5 119 106

Твердость по Бринеллю, кГс/мм1 21,3305+ 
0.3080

21,0799+ 
0,2121

21,5718+
0,3943՜

20,7390+
0,3266՜

КИ, •/. О, 26,13 26,13 26,13 26,13

Таблица 3

Показатели
ДДМ 1 МФДА 1 ДДО

41511 61311 71211 8:111

Весовое соотношение смола«отвер
дитель 4,511 411 3,711 3,4:1

Разрушающее напряжение при ста
тическом изгибе, кГс/см* 1259,1 1276,56 1150,56 1061,51

Ударная вязкость, кГс-см/см1 6,3 2,58 6,88 6,44
Теплостойкость по Вика, °С 92 102,5 • 117 117
Твердость по Бринеллю, кГс/мм* 18,0737+ 

0,5545
19,8888+ 
0,7981

18,5481 +
0,4682

17,8887+ 
0,3434

КИ, •/. О, 26,34 27,29 27,7 27,7

Из данных табл. 2 видно, что добавление 10% МФДА к ДДМ при
водит к повышению КИ. Дальнейшее повышение содержания МФДА в 
отвердителе не влияет на КИ. Отверждение бинарной смесью не ухуд
шает основных физико-механических показателей.

При отверждении бинарной смесью ДДМ-ДДО готовились системы 
с соотношением компонентов 90 : 10, 80 : 20, 70 : 30, соответственно. КИ 
смолы, отвержденной смесью ДДМ: ДДО = 90 : 10, равен 23, 13. С уве
личением содержания ДДО увеличивалась хрупкость образцов—они кро
шились уже при извлечении из формы.

Результаты табл. 3 позволяют сделать следующие заключения: 
1. увеличение содержания ДДМ в отверждающей системе приводит к по
вышению КИ; 2. увеличение содержания ДДМ от 70 до 80% от веса от
вердителя не приводит к изменению КИ; 3. теплостойкость по Вика по
вышается с увеличением КИ; 4. основные физико-механические пока
затели смолы не ухудшаются по сравнению со смолой, отвержден
ной ДДМ.



Модификация эпоксидной смолы ЭД-20 765

Следовательно, использование бинарных и тройных смесей отвер
дителей более целесообразно, чем чистых диаминов. Предпочтительны 
смеси ДДМ : МФДА = 8 : 2 и ДДМ : МФДА : ДДО = 7 : 2 : 1 или 8:1:1.

Можно было ожидать, что комплексные соединения некоторых ме
таллов переменной валентности, с органическими аминами будут служить 
антипирующими модификаторами эпоксидной смолы, т. к., с одной сто
роны, они содержат подвижный атом водорода и, следовательно, яв
ляются антиоксидантами, с другой, при горении окислы некоторых ме
таллов могут образовать достаточно плотную пленку на границе поли
мер—газовая фаза, благодаря чему произойдет затухание пламени.

Из патентной литературы известна модификация эпоксидных смол 
комплексами солей металлов с алифатическими аминами [3], имеющая 
целью получение компаундов высокотемпературного отверждения. В 
настоящей работе исследуется влияние содержания комплексов в эпок
сидных композициях на горючесть последних. Для модификации исполь
зовались триэтнлентетраминные (ТЭТА) комплексы:

[Се ТЭТА](ОСОСН։), [Ы13 ТЭТА։]С14
[Се ТЭТА[8(5О4)з [ЫГ3 ТЭТА,[(БО^

|Со ТЭТА|С13 [Сг ТЭТА](ОСОСН,),

[Мп ТЭТА]С13
Отвердителем бралась тройная смесь ДДМ: МФДА:ДД0=8 : 1 :1.
Данные о КИ в зависимости от содержания катиона в образце при

ведены на рис. 1, 2.

Рис. 2. Зависимость КИ ЭД-20, отвержденной ДДМ։МФДА : ДДО (8։ 1 ։ 1), 
от содержания комплексов: 1 — [Се ТЭТА](ОСОСН3),, 2—[Се ТЭТА]։(5О4)3, 

3—[Сг ТЭТА](ОСОСН։)з.

Рис. 1. Зависимость КИ ЭД-20, отвержденной ДДМ։МФДА։ДДО (8։ 1:1), 
от содержания комплексов: 1 — [№а ТЭТА3](5О։)։. 2 — [№, ТЭТАз]С14, 

3—[МпТЭТА[С1а, 4 —[СоТЭТА]С1а.

Модификация комплексами в целом приводит к. сложной зависи
мости КИ от % Ме. На характер кривой влияет как металл, так и анион.

Значительное увеличение КИ наблюдается только при введении 
комплекса [МпТЭТА] С1г (до 0,24% Мп).
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Данные о влиянии содержания комплекса на физико-механические 
свойства и на КИ эпоксидной смолы, отвержденной ДДМ : МФДА : ДДО 
(8:1: 1), приведены в табл. 4.

Таблица 4

Показатели
7о Мп

0,08 0,24

Разрушающее напряжение при ста
тическом изгибе, кГс/см* 1195,97 1370,81

Ударная вязкость, кГссм/см1 14,0975 9,9727
Теплостойкость по Вика, ®С 144 123,5
Твердость по Бринеллю, кГс/мм1 19,9866 ± 0,2718 21,2959±0,1332
КИ, •/, О, 30,41 31,90

Из данных табл. 4 видно, что введение 0,08—0,24% Мп приводит 
к значительному увеличению КИ без ухудшения физико-механических 
показателей. Теплостойкость по Вика понижается с увеличением КИ. 
Следовательно, при разработке огнестойких полимерных материалов на 
основе эпоксидной смолы ЭД-20 можно с успехом применять отвержде
ние трехкомпонентной системой ДДМ: МФДА: ДДО = 8: 1:1, сочетая 
его с модификацией триэтилентетраминным комплексом марганца 
{Мп ТЭТА] С12.

ԱՐՈՄԱՏԻԿ ԴԻԱՄԻՆՆԵՐԻ ԽԱՌՆՈՒՐԴՆԵՐՈՎ ԿԱՐԾՐԱՑՎԱԾ
ԼԴ-20 էՊՕՔՍԻԴԱՅԻՆ ԽԵԺԻ ՄՈԴԻՖԻԿԱՑՈԻՄԸ ՈՐՈՇ ՄԵՏԱՂՆԵՐՈՎ 

ԱՂԵՐԻ ԵՎ ՏՐԻԼՌԻԼԵՆՏԵՏՐԱՄԻՆԻՑ ՍՏԱՑՎԱԾ ԿՈՄՊԼԵՔՍՆԵՐՈՎ

Մ. Բ. ՕՐԳՅԱՆ, Լ. 2. ՌԱՇԻԴՅԱՆ, Գ. 8. ԱՅՎԱԶՅԱՆ, 
Հ. Հ. ՀԱԿՈԲՅԱՆ, Ա. Ֆ. ՕՀԱՆՋԱՆՅԱՆ և Ն. Ա. ԱՎԱՆԵՍՅԱՆ

Ուսումնասիրված է արոմատիկ դիամինների երկակի և եռակի խառ
նուրդներով կարծրացված ԷԴ—20 էպօքսիդային խեծի որոշ մետաղների 
ձ տրիէթիլենտետրամինից ստացված կոմպլեքսներով մ ոդիֆիկացմ ան ազ
դեցությունը այրելիության և որոշ ֆիզիկա-մեխանիկական հատկությունների 
վրա։

MODIFICATION OF THE EPOXIDE RESIN ED-20 HARDENED 
WITH MIXTURES OF AROMATIC DIAMINES BY MEANS OF 

COMPLEXES OBTAINED FROM CERTAIN METALS WITH 
TRIETHYLENETETRAMINE

M. B, ORDJAN, L. H. RASHIDIAN, O. B. AYVAZIAN, H. H. HAKOPIAN, 
A. F. OHANJAN1AN and N. A. AVANESSIAN

The influence of the modification of the epoxide resin ED-20 har
dened with binary and ternary mixtures of aromatic 'diamines by means
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of complexes of various metals with triethylenetetramine upon its com
bustibility and certain physico-mechanlcal properties has been investigated,
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На основании химических превращений, данных УФ, ИК, ПМР и масс-спектро
метрии определено строение теукрина Н1-35-оксн-105-15,16-эпоксн-18-норклерода-4,13 
(16),14-триен-19,6К : 20,12-диолактона.

Рис. 1, табл. 1, библ, ссылок 10.

Продолжая работу по установлению строения теукрина Hl-дитер- 
пенового фуролактона, выделенного [1] из Teucrium hyrcanicum L. 
(дубровника гирканского), произрастающего на территории Армянской 
ССР, мы исследовали продукты его гидрирования и взаимодействия со 
спиртовой щелочью. Ранее [1] было показано, что теукрин Hl (1) изо
мерен теукрину А (II) [2] и отличается от него положением вторично
спиртового гидроксила, для которого исключалась возможность нахож
дения при С—1 и С—7. Таким образом, для выяснения строения I сле
довало уточнить расположение гидроксила и конфигурацию центров 
асимметрии.

Гидрирование I в этаноле над палладием привело к гидрогенолизу 
насыщенного у-лактонного кольца и образованию дигидропроизводно
го, содержащего карбоксильную группу, что возможно лишь в случае 
нахождения кислорода лактона в аллильном положении к фурановому 
циклу. В метиловом эфире дигидропроизводного III сохранены фурано
вое кольцо, вторичноспиртовый гидроксил и а,0-ненасыщенное у-лактон- 
ное кольцо. Судя по суммарной величине констант спин-спинового взаи
модействия (-/АХ+Ах гЧ) сигнала водорода при С—6 в ПМР 
спектре III, а также Г и его ацетата (таб. с вицинальными протонами), 
связь С—6—0 ориентирована экваториально к кольцу В.

Нагревание I со спиртовой щелочью привело к раскрытию обоих 
лактонных циклов (отсутствие полос поглощения лактонного карбонила 
в ИК спектре реакционной смеси), а при последующем подкислении 
смеси образовался продукт IV, содержащий лишь одно насыщенное 
у-лактонное кольцо (v 1765 ел-1), кетонную (v 1720 см՜’) и а,0-нена- 
сыщенную кислотную (v 1660; 1697 см՜1) группы. Реакция сопровож
далась отщеплением от I молекулы воды и переходом двутретичной 
двойной связи во вторичнотретичную.



Спектры ПМР теукрнна Н1 (I), его ацетата (1-Ас), метилового эфира днгндропронзводного (III), кстокнслоты IV, 
метилового эфира кетокислоты (V)*

Протоны 1* 1—Ас III IV V

С-З-Н 4,60 у. с. 5,67 у. с. 4,53 м 7,16 т 
(7։4-7։=7)

7,10 т 
(А+ 4=7)

С-5-Н — — — 4,21 у. д. 
(7=10)

4,26 у. д. 
(7=10)

С-6-Н 5,02 д. д.
(Ах + Ах = 18)

5,07 д. д. .
(Ах + Ах=18)

4.93 д. д.
(Ах + Ах=18)

— —

С-7-2Н 2,36 м
1,6 м

а а а а

С-10-Н 3,26 т 
(4т7,=14)

3,33 т
(А + А=14)

3,28 м а а

С-11—2Н 2,8 кв
(Ах=®1 Ав = 14)

2,2 кв 
(Ах=8)

1Н 2,72 кв 
(Ах=8։ Ав=14)

а а а

С-12-Н 5,40 т 
(Ах + Ах=16)

5,43 т
(Ах + Ах = ։б)

а 5,43 д. д.
(Ах+Ах=16)

5.43 д. д.
(Ах + Ах“16)

С-14—Н 6,35 м 6,40 м 6,23 м 6,43 м 6,40 м
С-15—Н и
С-16-Н

7,43 м 7,47 м 7,16 м 7,43 м 7,47 м

С-17—ЗН 1,35 д 
(7=7)

1,35 д 
(7=7)

1,18 д 
(7=7)

1.08 д 
(7=6)

1,08 д 
(7=6)

Некоторые 
другие 
протоны

С-1-2Н 
1,95-1,7 м
С-8-Н 2,26 м

с-з-ососн, 
ЗН, 2,10 с

С-20=ОСН, 
ЗН 3,73 с

С-19-ОСНз
ЗН 3,66 с

* Даны химические сдвиги в м. д. (8); в скобках приведены константы спнн-спннового взаимодействия, гц. Сокращения: 
— синглет, д — дублет, т — триплет, д. д. — дублет дублетов, м — мультиплет, у.е.—уширенный синглет, кв. — квартет, а — сде

Строение 
теукрина 

Н
1

лать отнесение не удалось.
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При метилировании кетокислоты IV образовался метиловый эфир 
V, в ИК спектре которого отсутствовало поглощение гидроксильной груп
пы, а полоса сложноэфирного карбонила накладывалась на кетонную. 
Эфир V дает присущие кетонам производные—оксим VI и 2,4-динитро- 
фенилгидразон VII с характерным для несопряженных кетонов максит 
мумом в УФ спектре (Хш։։ 365 нм; |£е = 4,31) [3].

В ПМР спектре эфира V имеется однопротонный триплет при 7,10 
м. д. = 7 гц), соответствующий ₽-вннильному протону, сопряжен
ному с карбоксилом [4], и обнаруживается отсутствующий в спектре I 
однопротонлый уширенный дублет при 4,26 м д. (7АВ= 10 гц), отвечаю
щий протону при С—5. Нахождение этого сигнала в довольно слабом 
поле и отсутствие в ПМР спектре V сигнала протона при С-6 показы
вает, что при переходе от I к IV связь С—6—О превращается в кетон
ную. Таким образом, единственно возможным положением для двойной 
связи в IV и V являемся положение при С—3.

В условиях мягкого щелочного алкоголиза (нагревание с карбона
том натрия в метаноле) I образует ту же кетокислоту IV, а не ее мети
ловый эфир, как это имело место в случае теуквина (VIII) [5] и теукви- 
дина [6].

Отсюда следует, что гидроксильная группа в I находится при С-3, 
т. к. именно аллильное ее положение способствует образованию IV. От
щепление протона из положения С—6 в процессе реакции облегчает 
отрыв гидроксил-иона от С-3 положения, активированного через двой
ную связь. Переход от I к IV может быть представлен схемой

Очевидность предлагаемого расположения гидроксила при С-3, а 
также строения I, IV и V следует из анализа данных масс-спектрометрии 
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этих соединений. В спектрах кетокислоты (IV) и кетоэфира (V) одним 
из наиболее высокоинтенсивных фрагментов является фрагмент а с 
т/е 220, образование которого вполне ожидаемо при структурах, соот
ветствующих IV и V, в результате разрыва связей С-5—С-6 и С-9—С-10. 
В спектрах высокого разрешения I и его дейтерированного по спирто
вому гидроксилу аналога имеется интенсивный фрагмент состава 
С11Н12О3, отвечающий нону б (т/е 192,0784), образование которого ис
ключает расположение гидроксила при С-7. В то же время в спектрах 
обнаруживаются фрагменты состава С^Н^Ов (М-этилен), СцНюОб (М- 
этилен и фурилэтильный радикал) и соответственно СпН^ДОв и 
С11Н9ДО5. Образование ионов в (гп/е 316, 0963; 317, 0951) и а (гп/е 222, 
0522; 223, 0528) из молекулярных можно представить с участием ретро- 
диенового распада. Эти данные подтверждают как С-4—С-5 располо
жение двойной связи, так и С-3 расположение гидроксила в I.

Измерение ширины сигналов протонов при С-3 (W/2 = 6 гц) и С-10 
(JI4֊Z2=14 гц) в ПМР спектре I указывает на их экваториальную и 
аксиальную ориентации, соответственно. Сравнение кривых КД V и 
А/В-цис, АГВ-транс 6-кетостероидов не позволило однозначно опре
делить конфигурацию при С-10 и С-5, тогда как сопоставление с кри
вой КД, близкого по строению к V метилового эфира кетокислоты те- 
уквина (Villa) [5], выявило зеркально обратную схожесть хода кривых. 
Усиленный эффект Коттона в области 227 ммк для кривой КД V, оче
видно, объясняется наличием а,0-сопряженной системы [7] (рис.).



УУ2 г. Б. Оганесян. В. Л. Мнацаканян

Эти данные позволили приписать V обратную Villa конфигурацию 
при С-5 и С-10, а именно, 5 ₽ и 10 а. Следовательно, исключая возмож
ность обращения конфигурации при С-10 во время перехода от I к V и 
учитывая аксиальную ориентацию водородных атомов при С-10 н С-6 и 
экваториальную при С-3, этим центрам асимметрии в I следует припи
сать соответственно 3S, 6R и 10S конфигурации. Таким образом, строе
ние теукрина Н1 должно выражаться формулой IX, соответствующей, 
согласно номенклатуре JUPAC [8], 35-окси-105-15,16-эпоксн-18-норкле- 
рода-4,13 (16), 14-трнен-19,6R: 20,12-диолактону.

Этот вывод о строении теукрина Н1 подтвержден данными анализа 
13С ЯМР спектров и кривой КД лактона [9].

Экспериментальная часть

ИК спектры снимали на спектрометре UR-20 в хлороформе, УФ 
спектры—на СФ-16 и Specord UV-Vis в этаноле, ПМР спектры—на 
Varian-бОА в дейтерийхлороформе, внутренний эталон—ТМС; масс- 
спектры—на MX-1303, LKB-9000, Varian МАТ СН-5 и MS-902 высокого 
разрешения с системой обработки DS-30. Температуру плавления оп
ределяли на приборе Боетиус, оптическую активность—на PolamatA, 
кривые КД—на дихрографе Jobin-Ivon-Roussel-Joan, модель III—в ме
таноле.

ТСХ проводили на закрепленном слое силикагеля марки КСК, вы
явление пятен производили парами йода или опрыскиванием реактивом 
Эрлиха.

При ТСХ применяли системы растворителей:
1. СНС13-СНзОН (19:1); 2. СНС13—эфир (17:3): 3. СНС13— 

СНзОН (24 : 1); 4. С6Н6-диоксан—СН3СООН (90 : 25 : 1); 5. С6Н6—эфир 
,(9 : 1). Для хроматографии на колонке использовали силикагель КСК 
(80—100 меш). ГЖХ проводили на хроматографе Chrom-41, на колон
ке (1200x4 мм), с 3% силикона E-30I на силанизированном Chroma
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ton-N-AW-GMDS при 212—300° (4 град/мин); газ-носитель—гелий: 
(40 мл!мин).

Данные элементных анализов соответствовали вычисленным.
Гидрирование теукрина Н1. Раствор 300 мг I в 20 мл этанола гид

рировали в присутствии 70 мг 5% Pd/BaSCh 8 час., затем отфильтровали 
катализатор и отогнали растворитель. Остаток растворили в 15 мл хло
роформа и обработали 5% раствором карбоната натрия для отделения 
кислой фракции. Водно-щелочной раствор подкислили разбавленной 
соляной кислотой (1:3) и экстрагировали хлороформом. Хлороформ
ный экстракт промыли водой до нейтральной реакции, высушили над 
сульфатом натрия, растворитель отогнали. Остаток растворили в 2 мл 
метанола и добавили избыток эфирного раствора диазометана. После 
6-часового стояния растворитель отогнали и желтоватый стеклообраз
ный остаток хроматографировали на 10 г силикагеля. Смесью хлоро
форм-метанол (2%) вымыли 140 мг III состава СэдНгчОб, т. пл. 172—173° 
(этанол), [а]“ — 106,2 ± 0,8 (с 0,62; хлороформ), Rf 0,63 (система 3). 
ИК спектр (КВг), см՜': 3500, 3160, 1745, 1725, 1695, 1605, 1510, 1240, 
880. УФ спектр: лт«х 216 нм (Ige 4,32). Масс-спектр (основные пики)г. 
360, 342, 324 , 310, 283, 282, 261, 248, 230, 229, 189, 188, 171, 161, 
95, 81.

Щелочной алкоголиз теукрина. Н1. а) Раствор 200 мг I в 5 мл 2% 
раствора едкого кали в метаноле кипятили 30 мин. с обратным холо
дильником. Затем растворитель отогнали, а остаток (ИК спектр в тон
ком слое: 3400—широкая полоса, 1690, 1655, 1565, 1600, 1505 см՜1) 
подкислили разбавленной соляной кислотой и экстрагировали этилаце
татом. Этилацетатный экстракт промыли водой до нейтральной реак
ции на лакмус, высушили над сульфатом натрия и растворитель отог
нали. Белый аморфный остаток (190 мг) хроматографировали на 8 г си
ликагеля. Смесью хлороформ-метанол (2%) элюировали 120 мг бесцвет
ного стеклообразного вещества IV состава С19Н20О6, т. пл. 130—133° 
(этанол-эфир), [а]™ 4-104,3° ±4,2 (с 0,12 этанол), Rf 0,5 (система 4). 
ИК спектр, си֊1: 3520, 3160, 1765, 1720, 1697, 1660, 1605, 1510, 880, 
УФ спектр: 208 нм (lgs 4,42). М+ 344 (масс-спектр); 32 мг IV
растворили в 2 мл метанола и добавили избыток эфирного раствора 
диазометана. После 6-часового стояния растворитель отогнали и оста
ток хроматографировали на 6 г силикагеля. Хлороформом вымыли 
15 мг вещества V состава С20НмОв, т. пл. 172—173’ (этанол), [а]2и 
4-73,1° ±1,2 (с 0,4; хлороформ). Rf 0,9 (система 1); Rr 0,7 (система 
2). ИК спектр, см.֊'-. 3160, 1770, 1720, 1665, 1605, 1510, 880. УФ 
спектр: /.п,„ 210 нм (Ige 4,03). Масс-спектр (основные пики): 358 (М+), 
326 (М-32), 298, 232, 220, 95, 81. КД (с 0,212, метанол): [0]эзо 0; 
Р1зо4-710; [е]։ю-720; [9]։вв 0, [9]^4-40700; [6]։и 0; [6]2М-48000; [6]180 0.

б) К раствору 10 мг I в 1 мл метанола добавили 10 мг карбоната 
натрия. Смесь кипятили с обратным холодильником 6 час. (окончание 
реакции определили по ТСХ), осадок отфильтровали, фильтрат подкис- 
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лили 1% соляной кислотой и сгустили при пониженном давлении. К 
остатку добавили хлороформ, промыли водой до нейтральной реакции, 
высушили над сульфатом натрия и растворитель отогнали. Остаток хро
матографировали на 1 г силикагеля. Смесью хлороформ-метанол (2%) 
вымыли 4 мг вещества, идентичного IV (ТСХ, ИК спектр); 2 мг этого 
вещества метилировали обычным способом диазометаном. Получили 
1,8 мг вещества, идентичного V (ТСХ, ГЖХ, ИК спектр).

2,4-Динитрофенилгидразон (VII). К раствору 6 мг IV в 2 мл мета
нола добавили 60 мл раствора 2,4-динитрофенилгидразина [10]. Через 
3 часа растворитель отогнали и остаток хроматографировали на 10 г 
окиси алюминия (активность 3,5), элюируя бензолом. После повторно
го хроматографирования на 4 г силикагеля смесью бензол-эфир (19 : 1) 
вымыли 3 мг лимонно-желтого кристаллического вещества с т. пл. 153— 
156° (этанол), Rf 0,24 (система 5); R, 0,83 (система 2). УФ спектр: 

Àmix 365 нм (Ige 4,31). М+ 538 (масс-спектр). Для VII состава 
СгвНгеИцОэ вычислен М 538.

Оксим (VI). Раствор 4,4 мг IV в 0,5 мл этанола смешали с раствором 
2,5 мг солянокислого гидроксиламина и 3 мг ацетата натрия в 1 мл 
воды и нагревали 30 мин. на водяной бане с обратным холодильником. 
Затем растворители отогнали при пониженном давлении, остаток хрома
тографировали на 3 г силикагеля. Системой 2 вымыли 4 мг бесцветно
го аморфного вещества, [а]“ +55,4° ± 2,6 (с 0,19; этанол); Rf 0,24 
(система 2). ИК спектр, см՜1: 3580, 1770, 1720, 1660, 1605,880. М+373 

.(масс-спектр). Для состава VI CsoHî3NO։ вычислен М 373.

ԴԻՏԵՐՊհՆԱՅԻՆ ԼԱԿՏՈՆ' ՏԵՈԻԿՐԻՆ Hl-b ԿԱՌՈՒՑՎԱԾՔԸ

Գ. P. ՀՈՎՀԱՆՆԻՍՅԱՆ և Վ. Հ. Ս՜ՆԱ8 ԱԿ ԱՆՑԱՆ

Ուսումնասիրված է (ТвЦСГШт hyrCailiCUm L.) բույսի լակտոնային 
գումարից անջատված նորդիտերպենային ֆոլրալակտոնի' տեոլկրին Hl-/i 
կառուցվածքը (CieHïoOs) »

Հիմնվելով տեոլկրին Hl-/r, նրա կատալիտիկ հի դրման և հիմնային ալ
կոհոլիդ/ ռեակցիաներից ստացված պրոդուկտների ֆիզիկա-քիմ իական ուսում
նասիրությունների (ՊՄՌ, ԻԿ, ՈՒՄ, մասս-սպեկտրներ) տվյալների վրա, 
որոշված է տեոլկրին Н/ -ի բացարձակ կոնֆիդոլրացիան որպես ՅՀՀ-օքսի- 
10Տ-15,16-էպօքսի-18-նորկլերոդա-4,13( 16),14-տրիեն-19,63 ՛. 20,12-դիօլակ- 

տոնւ

THE STRUCTURE OF THE DITERPENIC LACTONE TEUCRINE Hl 
ISOLATED FROM TEUCRIUM HYRCANICUM L

G. B. HOVHANNESSIAN and V. N. MNATSAKAN1AN

The structure of the nordlterpenlc furolactone teucrine Hl (C^H^O,) 
isolated from the lactone fraction of the germander plant (Teucrium hyr- 

■canicum L.) has been studied.
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The data obtained from the physico-chemical investigations (PMR-, 
mass-, IR-, UV-spectroscopy) of teucrine Hl and its catalytic hydro
genation and alkaline alcoholysis products have provided grounds for 
the determination of its absolute- configuration as 3R-oxy, 10S-15.16- 
epoxy-18-norcleroda-4,13 (16), 14-:trien-19, 6S : 20, 12-dlolactone.
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СТРОЕНИЕ ТЕУКРИНА Н2-ДИТЕРПЕНОВОГО ЛАКТОНА

Г. Б. ОГАНЕСЯН и В. А. МНАЦАКАНЯН

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

Поступило 17 I 1978

Анализом спектральных данных теукрина Н2(1) и продуктов его превращений вы- 
•яснено строение I—4К,5Е,9К,108,6К-оксн-1Б,1*6*эпокснклерода-13(16),14-диен-19,18 : 20, 

12-дполактона.
Табл. 1, библ, ссылок 7.

Ранее [1] сообщалось о выделении из Teucrium hyrcanicum L. (ду
бровника гирканского) нового оксифуродилактона состава CsoHwOe, на
званного теукрином Н2. На основании спектральных данных теукрина 
Н2 (I) и его ацетата было показано, что I содержит два у-лактонных 
цикла, один из которых, как и в теукрине HI, находится-в аллильном 

•сопряжении с p-фурановым циклом. Предполагалось, что I близок по 
строению к теукрину Е [2].

Дальнейшее изучение I и продуктов его восстановления и окисле
ния позволило установить строение I и стереохимию некоторых его цент
ров асимметрии.

Восстановление I алюмогидридом лития привело к пентолу И, не 
содержащему, по данным ИК спектров, карбонильной группы, что под
твердило наличие в нем двух лактонных циклов. Сравнение ПМР спек- 
ров I, II и пентаацетильного производного III, полученого из II, пока
зало, что переход от I к II приводит к появлению трех гидроксиметиль- 
ных групп; две из которых находятся при тетразамещенных углеродных 
атомах и одна—при трехзамещенном. В исходном I уже содержится 
метиленоксигруппа, входящая в один из у-лактонных циклов и находя
щаяся при тетразамещенном углеродном атоме (два 1Н дублета при 
4,50 м. д. и 4,38 м. д.—АВ-система с JAB = 11 гц) (табл.). Таким обра
зом, два других—СН2ОН фрагмента в II образовались в результате вос
становления двух лактонных карбонилов, один из которых находится 
при трехзамещенном углеродном атоме, второй—при тетразамещенном.

Принимая во внимание эти данные и учитывая наличие в I вторич
ной метильной группы (ЗН дублет при 1,08 м. д.) и несомненное биоге
нетическое родство I с лактонами дубровников [1—5], следует отнести 
I к производным перегруппированного лабдана—клеродана. Это опре
деляет нахождение карбонильных групп при С-4 и С-9, и лактонных кис
лородов при С-18 и С-12 клероданового скелета.



Га^Лица 
ХнМ. сдвиги (6) некоторых протонов в ПМ1> спектрах Н2 (1), ею ацетата (1-Ас), пентаола II, сто пентаацетата (III), 

кетона IV, продукта гидрогенолиза V, его ацетата VI*

Протоны 1 1-Ас 111 IV V VI**

С-6-Н 3,77 т
(А+Л=5)

4,88 т
(7, + 7з=5)

4,30 т
(Л + 7»=5)

5,13 т
(Л+л=б)

3,66 т 
(/1 + 7։=5)

4.68 т .
(/»+ 7։=5)

С41 2Н 2,43 д 
(7=9)

2,43 д 
(7=9)

а а 2,43 д 
(7=9)

а а

С-12-Н 5,36 т 
(71 + 7,= 18)

5,36 т 
(7, + /»=18)

4,88 т 
(7, + 7։=12)

5,93 т 
(7, + 7։=12)

5,42 т 
(7։4-7,=18)

а а

С-14—Н 6,42 м 6,37 ы 6,42 м 6,33 м 6,38 м 6,20 м 6,17 м

С-15—Н
С-16-Н 7,47 М 7,43 м 7,42 м 7,33 ы 7,45 ы 7,27 м 7,22 м

С-17—ЗН 1,00 д 
(7=6)

0,98 д 
(7=6)

0,88 д 
(7=6)

0,78 д 
(7=6)

1,10 д 
(7=6)

0,93 д 
(7=6)

0.88 д 
(7=6)

С-18-2Н 4,50 д и
4,38 д 
(^=11)

4,52 д и 
4,32 д 
(7=П)

3,81 с или
3,60 с

4,33 с 4,75 д и
4,45 д 
(7=11)

4,70 д и
3,96 д 
(7=13)

4,67 д и
4,07 д 
(7=13)

Другие 
протоны

а С-6-Ас 
ЗН 2,10 с

С-20-2Н 
3,81 с или 
3,60 с

С-19-2Н 
4,11 м 
С-20 2Н 
3,93 с

5 А с-2, 1—1,98

С-19- ОСН, 
ЗН 3,64 с

■

С-19-ОСНэ
ЗН 3,53 с 
С-6-Ас
ЗН 2,06 с

Строение теукрина 
Н

2 
777

♦ В скобках даны КССВ в гц, сокращения: с—синглет, д — дублет, т —триплет, и — мультиплет.
* * Спектр снят в ССЦ.

* •* Спектр снят в дейтероацетоне, а — Отнесение сделать не удалось.
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Вторичноспиртовый гидроксил I ориентирован аксиально (1Н три
плет с Л։+Л։=5 гц при 3,77 м. д. от геминального к гидроксилу протона). 
Его окисление хромовым ангидридом в пиридине привело к кетону IV 
состава СгоН^Ов. Теоретически возможными положениями для кетон- 
ной группы, а следовательно, н гидроксильной в I могут быть 1,2,3,6,7 
декалинового фрагмента. Дейтерирование кетона IV дало дидейтеро
производное, что однозначно показало нахождение гидроксила в I 
при С-6.

Этот вывод хорошо согласуется с наличием интенсивных характе
ристических ионов а (м/е 222 и 223), б (м/е 192), в (м/е 178) и г (м/е 
220 и 222) в масс-спектрах I, IV и их дейтерированных аналогов.

Гидрирование I над палладием с последующим метилированием об
разовавшейся кислоты приводит к продукту V, содержащему один вто
ричноспиртовый гидроксил при С-6, и вместо двух у-лактонных цик
лов сложноэфирную группу (v 1720 сж՜1) и б-лактонное кольцо (v 
1730 см՜1). На образование б-лактонного цикла и включение в него С-18 
атома указывает увеличение дифференциации хим. сдвигов протонов 
при С-18 и возрастание их константы спин-спинового взаимодействия 
(КСОВ). Сохранение в V гидроксила при С-6 подтверждается получе
нием ацетата VI и рассмотрением ПМР спектров V и VI (ацетилирова- 
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кие приводит к сдвигу сигнала протона при С-6 от 3,66 м. д. к 4,68 м. 
л.). В спектре V отсутствует сднопротонный сигнал АВХ-системы, имею
щийся в спектрах I и его ацетата от С-12 протона, геминального к кис
лороду верхнего лактонного кольца. Эти данные показывают, что при 
гидрировании I произошли гидрогенолиз верхнего лактонного цикла, 
раскрытие нижнего лактонного кольца и образование б-лактона за счет 
карбоксильной группы при С-9 и спиртовой при С-18. Отсюда следует, 
что углеродные атомы С-20 и С-18 должны находиться по одну сторону 
от плоскости цикла В, т. е. они цпс-диаксиальны.

Кривая КД кетона IV в области 292 нм проявляет отрицательный 
эффект Коттона, соответствующий по величине А/В транс-6-кетостерои- 
дам [6], что говорит р 5 а—10 0 конфигурации декалиновой системы 
в I. Таким образом, учитывая аксиальную ориентацию С-18, С-20 и гид
роксила при С-6, а также экваториальную ориентацию С-19 (для воз
можности образования нижнего у-лактонного цикла), строение теукрина 
Н2 можно представить формулой 1, соответствующей 4R,5R,9R,10S,6R- 
окси-15,16-эпоксиклерода-13(16),14-диен-19,18 : 20,12-диолактону. Пред
ложенная структура I подтверждена также данными 13С-ЯМР и КД 
теукрина Н2 [7].

Экспериментальная часть

ИК спектры снимали на спектрометре UR-20, ПМР спектры—на 
•«Varian 60А» в CDC13, внутренний эталон—ТМС; маос-спектры—на 
MX 1303; кривые КД получены на дихрографе Johin-lvon-Roussel-Joan, 
модель III в метаноле. Т. пл. определяли на приборе Боетиус.

ТСХ проводили на силуфоле; пятна веществ выявляли парами йода 
и реактивом Эрлиха. Для ТСХ применяли системы: 1. СНС1з—СН3ОН 
(19: 1), 2. СНС13—эфир (17:3), 3. СНС13—СН3ОН (9: 1), 4. СНС13— 
СН3ОН (4: 1). Для хроматографии на колонке использовали силика
гель КСК (80—100 меш.).

Данные элементного анализа соответствовали вычисленным.
Восстановление теукрина Н2 (1) до пентаола II. К кипящему рас

твору 300 мг алюмогидрида лития в 100 мл сухого тетрагидрофурана 
добавляли при перемешивании по каплям раствор 150 мг I в 20 мл ТГФ 
и кипятили 20 час. Смесь обработали 2% серной кислотой до pH 3, от
фильтровали осадок, растворитель отогнали и остаток экстрагировали 
н-бутанолом. Экстракт промыли водой до нейтральной реакции, раст
воритель отогнали и остаток (140 мг желтоватой смолообразной массы) 
хроматографировали на колонке, элюируя смесью хлороформ-метанол 
(8%). Получили 100 мг II состава C2qH22O6, [а]“ —34°±0,7 (с 0,75, 

этанол), R, 0,14(система 3), Rf 0,33(система 4).
ИК спектр (вазелиновое масло): 3350 (широкая полоса), 1600, 1510, 

1170, 1040, 980, 880 см~х. Масс-спектр (главные пики): 368(М+), 350, 
332, 314, 302, 301, 283, 271, 259, 247, 238, 220, 159, 145, 105, 95, 81.
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Ацетилирование пентаола //. 50 мг II ацетилировали как I [1]. После՛ 
разложения смеси водой продукт экстрагировали эфиром, экстракт про
мыли разбавленной кислотой, раствором бикарбоната натрия, водой и 
сушили над сульфатом натрия. После отгонки растворителя остаток 
хроматографировали на 8 г силикагеля. Смесью хлороформ-метанол 
(1%) вымыли 52,3 мг маслообразного бесцветного пентаацетата (III)՛ 
состава С30Н42О11. Rf 0,33 (система 2). ИК спектр (СНС13): 1740, 1605» 
1510, 1250, 1040, 880 см-1.

Окисление / до кетона IV. Раствор 62 мг I в 0,5 мл пиридина сме
шали с 150 мг хромового ангидрида в 0,6 мл пиридина и оставили на 
сутки при комнатной температуре. К смеси добавили 10 мл воды и эк
страгировали хлороформом. Экстракт промыли разбавленной соляной 
кислотой, раствором бикарбоната натрия, водой до нейтральной реакции 
и высушили над сульфатом натрия. Хлороформ отогнали, остаток (60 мг) 
хроматографировали на 4 г силикагеля. Смесью хлороформ-метанол 
(0,5%) вымыли 50 мг белых кристаллов IV состава С20Н22О6, с т. пл. 
201—202° (этанол), [а]®+35,2а + 1,3 (с 0,39; СНС1։), R( 0,58 (си
стема 1), Rf 0,24 (система 2). ИК спектр (СНС13): 3165, 1780, 1770» 
1718, 1605, 1510, 880 см՜1. Масс-спектр (главные пики): 358 (ЛА), 
330, 314, 313, 312, 301, 264, 256, 247, 220, 178, 149, 95, 94, 81. КД 
(с 0,096, метанол): 0; [8]։1О֊2О4О; [8]аи-3330; [8]„2-3580;.
16]Я5֊430; [б]ш-3730; [6]ш 0.

Дейтерирование кетона IV. Раствор 20 мг IV в 0,5 мл сухого диок
сана смешали с 0,2 мл окиси дейтерия и 15 мг безводного карбоната 
натрия и оставили стоять при комнатной температуре 36 час. Раствор 
отфильтровали, подкислили разбавленной соляной кислотой (1:3) и эк
страгировали хлороформом. Экстракт промыли водой до нейтральной 
реакции, высушили над сульфатом натрия и хлороформ отогнали. Весь 
процесс со взятой навеской IV повторили трижды. Продукт перекристал
лизовали из этанола и получили 17 мг кристаллического вещества со
става С2оН2о02Об с т. пл. 198—20Г, М+ 360 (масс-спектр).

Каталитическое гидрирование теукрина Н2. Гидрирование I над 
Pd/BaSO4 проводили как в случае теукрина HI [1]. Из 300 мг I по
лучили обратно 180 мг исходного I и 75 мг V в виде смолообразного 
вещества состава СИН28О։, [а]« —48,5° ± 0,7 (с 0,73; этанол), Rf 0,56 
(система 1). ИК спектр (СНС13): 3610, 1730, 1720, 1605, 1510, 1155, 
1030, 880 см՜1. УФ спектр: Хгоах 209 нм (Ige 4,79). ЛАасс-спектр (глав
ные пики): 376 (М4՜), 358 , 345, 303, 299, 298, 295, 282, 250, 232, 222, 
95, 81.

Ацетат VI. Из 27 мг V по методу ацетилирования пентаола II полу
чили 20 мг бесцветного маслообразного ацетата VI состава СиНадОу. R( 
0,69 (система 1). ИК спектр (СНС13): 1740—1730 (широкая полоса). 
1600, 1505, 1240, 880 см՜1. М 418 (масс-спектр).



Строение теукрина Н2 7Տ1

ԳԻՏԵՐՊհՆԱՅԻՆ ԷԱԿՏՈՆ' ՏԵՈԻԿՐԻՆ H2-h ԿԱՌՈՒՑՎԱԾՔԸ

Գ. П. 2ՈՎ2ԱՆՆԻՍՅԱՆ և Վ. Լ. 1Ո,Ա8ԱԿԱՆՅԱՆ

Ուսումնասիրված է (TeUCrium ЬуГСаГПСйШ Լ-) բույսի լակտոնային 
ղամարից անջատված դիտերպենային ֆուրալակտոնի' տեոլկրին Н2-Д կա֊ 
լւոլցվածքր (СгоНггОб) «

Հիմնվելով տեոլկրին Н2-Д, նրա LiAlH< միջոցով վերականդնման, կա֊ 
աայիտիկ հիդրման Zt օքսիդացման ռեակցիաներից ստացված պրոդուկտների 
ֆիզիկա֊քիմիական ուսումնասիրությունների (ՊՄՌ, մասս֊, ԻԿ, ՈՒՄ սպեկ- 
սւըրներ) տվյալների վրա, որոշված է տեոլկրին H2֊fi բացարձակ կոնֆիգու
րացիան որպես 4Տ,5Տ,9Տ,10քՀ֊6Տ֊{օքսի֊15,16-էպօքսիկլիերոդա-13( 16 ),14- 
դիեն-19,18՚. 20,12-դիօլակտոնւ

THE STRUCTURE OF THE DITERPENIC LACTONE TEUCRINE H2 
ISOLATED FROM TEUCRIUM HYRCANICUM L

G. B. HOVHANNESSIAN and V. H. MNATSAKANIAN

The structure of the diterpenic furolactone teucrine H2 (CjoHmO։) 
isolated from the lactone fraction of the germander plant (-Teucrium hyr- 
canicum L.) has been studied.

The data obtained from the physico-chemical investigations (PMR-, 
-mass-, IR-, UV-spectroscopy) of teucrine H2 and the products obtained 
from its reduction with lithium aluminum hydride, catalytic hydrogenation 
and oxidation have rendered possible the determination of its absolute 
configuration as 4S, 5S, 9S, 10R-6S-oxy-15,16-epoxyderoda-13 (16), 14- 
dien-19,18:20,12-diolactone.
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КИНЕТИКА ПОЛИМЕРИЗАЦИИ МЕТИЛМЕТАКРИЛАТА 
В МАССЕ, ИНИЦИИРОВАННОЙ СИСТЕМОЙ ПБ- 

ФЕНИЛДИЭТАНОЛАМИН

Н. М. БЕИЛЕРЯН, Ж- А. ПОГОСЯН и Г. А. МАРМАРЯН 

Ереванский государственный университет
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В наших ранних работах [1,2] было показано, что замена атома 
водорода в молекуле триэтиламина одной или несколькими группами 
ОН приводит к увеличению эффективности инициирования перекисью 
бензоила полимеризации метилметакрилата (ММА) в массе. Однако 
аминоспирты уступают в эффективности диметиланилину (ДМА). Ин
тересно было рассмотреть эффективность фенилдиэтаноламина (А), со
держащего, кроме оксиальной группы, ароматическое кольцо.

Экспериментальная часть

Подробности дилатометрических измерений и очистки ПБ и ММА. 
описаны в [1]. Амин очищался перекристаллизацией из метанола. Опы
ты проводились в интервале 35—60° до превращений мономера, не пре
вышающих 10%.

На рис. 1 приведены кинетические кривые, полученные при постоян
стве в одной серии опытов [А], во второй —[ПБ].

Из обработки полученных данных следует, что

и5,пол~[ПБ];;’[А];/’

Аналогичная закономерность установлена при остальных темпера
турах. Из рис. 1 видно, что, во-первых, можно пренебречь скоростью 
распада ПБ по сравнению со скоростью ее распада под воздействием 
А, и что цепь инициируется в результате бимолекулярной реакции 
ПБ-]-А, в третьих, присутствие А не приводит к изменению механизма 
обрыва: он остается квадратичным.
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На рис. 2 показана зависимость суммарной скорости полимеризации 
от температуры в аррениусовских координатах в отсутствие и присут

ствии А.
Оказалось, что £аф. (л-о> = 20 и £։ф.(л)= 11,5 ккал/моль.

Рис. 1. Кинетические кривые полимеризации ММА ПБ=0,01 м/л. 1—А=0; 
.2, 3, 4, 6 - А = 0,00125, 0,0025, 0,0035, 0,0050 м/л, 2, 5 — А = 0,00125 м/л, 

ПБ=0,01, 0,62 м'л.

Рис. 2. Зависимость суммарной скорости от температуры: 1—А = 0, 
2 —в присутствии А.

С целью проверки бимолекулярности реакции инициирования опре
делялась скорость этого акта методом ингибирования и ее зависимость 
от [ПБ]о и [А]о и от температуры (рис. 3). В табл. 1 приведены кон
станты инициирования, полученные при использовании различных ами
лов.
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Рнс. 3. Зависимость скорости инициирования: а - от А„ д’—от ПБ,.

Таблица 1
Температур- к,,,,, А (пред-

Амин ный ннтер- М 1-сек 1 эксп. мно-
вал, “С житель)

Трнэтнламнн (ТЭА) 20-35 8,6 -10՜6 103 13,34
Днметиланилнн (ДМА) 20—35 9,5 -10՜4 10= 14,3
Днэтилэтаноламнн (ДЭЭолА) 50-65 1.69.10՜5 1,17-10’ .16,1
Этилдяэтаноламнн (ЭДЭолА) 50-65 1,35-10՜® 7,1 -10’ 17.5
А 40—59 1,9 -10՜3 2,4 -10» 15,6

Пользуясь значениями Х9фф и /Снн, мы рассчитали

Таблица 2

величину

4

Амин 10» (/с/^)м. (£р-։/2£ов).
₽ к кал/моль

ПБ 
ТЭА 
ДМА 
ДЭЭолА 
ЭДЭолА 
А

10,60
8,20
6,45
8,30

11,00
12,40

6,40
5,72
2,05
3,40
3,00
3,70

При описании инициирующих систем необходимо изучение их влия՝- 
ния на среднюю степень полимеризации (Р). С этой целью нами изуче
на зависимость среднего молекулярного веса от концентрации амина. 
Способность амина влиять на Р количественно характеризуется коэф
фициентом передачи цепи (Са).
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— = с /Та]7+ сх ИЬ + сА -Ш. 
Р [М] [М]

где ___
п К՝4' 1-Хп ■ [ПБ]1/։ 

к,՛ |М]

Откладывая [А]^/[М], против —СКА՜), получаем прямую

с тангенсом угла наклона, равным Сд.

СЛ = 3,2-10ехр (12600//?7’) 
где

12600 = (£а - £₽)

В табл. 3 приведены полученные значения СА для различных.: 
аминоспиртов.

Таблица 3

Амин НК. С*5 10«. СА <£л֊£р). 
ккал/.иоль

ДЭЭолА 1.1 1,36 10,1
ЭДЭолА 1.4 1.21 9.2
А 1.5 12 12,6
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В работе [1] йодометрически была определена скорость распада 
персульфата калия в водных растворах полиоксиэтилированного гекса
деканола-20, а в [2]—в водных растворах полиоксиэтилированного гек
садеканола-55. Было установлено ускоряющее действие этих ПАВ на 
скорость распада персульфата. Кроме того, было показано практическое 
отсутствие распада персульфата при температурах ниже 45°С, несмотря 
на то, что эффективная энергия активации суммарного процесса оказа
лась значительно ниже Д։кт спонтанного распада персульфата в от
сутствие НПАВ. Ввиду того, что йодометрическое определение персуль
фата в присутствии ПАВ вообще и при наличии в среде ОС в частности 
не обладает достаточной чувствительностью [3], необходимо было изу
чить этот процесс без применения йодометрии. Поэтому в исследованиях 
применялся метод калориметрии. Использовался дифференциальный 
автоматический калориметр ДАК-1-1М (типа Кальве). Преимущество 
этого метода заключается в том, что непосредственно используется ли
нейная зависимость между молями реагирующих (или образующихся) 
веществ с тепловым эффектом реакции. Эффект записывается автома
тически, что позволяет легко получить кинетическую кривую.

На рис. 1 приведена характерная калориграмма реакции.
Данные табл. 1 показывают, что скорость реакции зависит от кон

центрации ОС-20. Концентрация персульфата поддерживалась по
стоянной.

Данные табл. 2 показывают, что скорость реакции зависит от кон
центрации персульфата. Концентрация ОС-20 поддерживалась постоян
ной.

Обработка кинетических данных показала, что между персульфатом 
калия и ОС-20 протекает химическая реакция, суммарная скорость ко
торой описывается уравнением = £ [Р]’[ОС-20]"/։ (рис. 2, 3).
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Рис. 1. Характерная калориграмма реакции. Каждый пик, начиная с начала, 
охватывает 1000 импульсов.

Таблица Г 
[Р]„=0,08 м/л, Т=60°С

/, мик 100 200 300 400 500 600 700 800 900

[ОС-20],=0,04 м.л 0,014 0,022 0,028 0,031 0,034 0,036 0,038 0,04 —
х, м/л 
(Со-С) [ОС-20]„=0,02 м/л 0,006 0,01 0,013 0,015 0,016 0,017 0,018 0,019 0,02

[ОС-20].=0,01 м/л. 0,002 0,003 0,004 0,005 0,006 0,007 0,008 0,009 0,01

Таблиц а 2'
[ОС-20]0 = 0,04 м/л, Т=60<։С

/, мин 10 20 30 40 50 60 70 80

[Р],=0,05 м,'л 0,005 — 0,015 — 0,023 0,025 0,029 0,033
х, м/л
(С.-С) [Р],=0,064 м/л — — 0,02 — 0,028 0,033 0,039 0,043

[Р]„=0,08 м/л — 0,02 — 0,035 0,041 0,05 0,055 0,061.

90 100 ПО 120 130 150 170

0,035 0,038 0,04 0,042 0,045 0,047 0,05
0,049 0,052 0,055 0,06 0,064 —
0,057 0,073 0,08 — — — —
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Рис. 3. Зависимость а. ( Ц7) 
от [ОС-201"0'’.

Рис. 4. Кинетические кривые рампада пер
сульфата калия в присутствии ОС-20 при 

температурах (°С): 1 — 54, 2 — 60, 3 — 70.

Определены зависимости скорости реакции от температуры в ин
тервале 54—70°С (рис. 4). По рис. 5 рассчитана эффективная энергия 
активации. Она составляет 20,6 ккал/моль. По аналогии с реакциями 
персульфата калия со спиртами предполагалось участие в реакции групп 
ОН молекулы ОС-20. Продуктами окисления первичных спиртов яв-. 
ляются соответствующие альдегиды. Для выяснения механизма реак
ции были поставлены опыты для обнаружения накопления альдегидов. 
Полярографическим методом был обнаружен ацетальдегид при темпе
ратурах выше 45°С в отсутствие персульфата калия. По-видимому, пер
сульфат калия вступает в реакцию с концевой ОН группой НПАВ, как 

ии со спиртами.
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В литературе известны работы, посвященные совместному опреде
лению азота и фтора в органических соединениях [1—3]. В настоящей 
работе для определения фтора и совместного определения азота и фтора 
применен перманганат калия, являющийся источником кислорода. Про
дукт его термического распада, образующийся при сожжении, служит 
катализатором сожжения и поглотителем фтора и его соединений [4].

Экспериментальная часть

Использована установка для микроопределения азота по методу 
Дюма-Прегля с той разницей, что отсутствуют переменное наполнение 
и второй слой окиси меди постоянного наполнения, считая от носовой 
части трубки для сожжения. Длина восстановленной металлической ме
ди для поглощения избытка кислорода, образовавшегося при разложе
нии КМпО<, составляет 80 мм.

Порядок наполнения трубки для сожжения, начиная от носовой 
части, следующий: асбестовый тампон толщиной 2—3 мм, слой проволо
кообразной окиси меди длиной 70—100 м, асбест в 2—3 мм, восста
новленная медная сетка длиной 80 мм, асбест в 2—3 мм. Подготовка 
трубки к работе производится как обычно. Кварцевая пробирка замене
на медной пробиркой стандартных размеров (длиной 70 мм и внут
ренним диаметром 5—6 мм), работающей длительно.

Навеска органического вещества (2,5—5 мг) помещается в медную 
пробирку, затем добавляется 1,5 г гранул искусственного корунда, по
крытых 40—60 мг перманганата калия, и пробирка осторожно встряхи
вается для смешения навески с гранулами корунда [5]. Пробирку вводят 
в место, где обычно помещается сменяемое наполнение. Дальнейшая 
подготовка трубки к сожжению производится как обычно.

Сожжение проводится электропечью типа МА-Г/бр при 850—950°. 
•Постоянное наполнение нагревается до 650—700° электропечью типа 
МА-02/20. Разложение вещества проводят с предварительным пироли
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зом. Для этого передвигают электропечь против направления углекис- 
.лого газа, начиная с открытого конца пробирки. Скорость передвиже
ния должна быть такой, чтобы в азотометр за 1 сек. выходили 2—3 пу
зырька газа. Это достигается передвижением электропечи на несколько 
миллиметров за 2—3 мин. В этих условиях продолжительность сожже
ния составляет 15—20 мин. в зависимости от состава и структуры веще
ства, а также от величины взятой навески. Окончание анализа на азот 
проводят как обычно.

Для определения фтора содержимое пробирки переносят дистилли
рованной водой в коническую колбу емкостью 250 мл, куда помещают 
медную пробирку. Содержимое пробирки кипятят 3—5 мин., пробирку 
удаляют, предварительно тщательно промыв дистиллированной водой. 
Для растворения малорастворимых в воде фторидов (CuF2, Cu(OH)F, 
AIF3 MnF2), а также окислов марганца и меди раствор в колбе кипятят, 
добавляя небольшими порциями 4—5 мл 1,0 н HNO3 и 2,5—5мл пер
гидроля. По охлаждении раствор нейтрализуют 1,0 н раствором NH4OH 
в присутствии фенолфталеина. Выпадают осадки А1(ОН)3, Си(ОН)2 и 
Мп(ОН)2. Для разрушения аммиачного комплекса меди к раствору при 
нагревании добавляют пергидроль. По охлаждении осадок отфильтро
вывают и несколько раз промывают горячей дистиллированной водой. 
•Фильтрат выпаривают до 30—40 мл и после охлаждения добавляют 3 мл 
буферного раствора, доводя pH до 2,9—3,0. Затем добавляют 8—10 ка
пель ализаринового красного С и титруют 0,025 н раствором Th(NO3)4 
до перехода желтой окраски в розовую. Расчет процентного содержания 
фтора в.исходном органическом соединении производят как обычно. Ре
зультаты анализов приведены в таблице. Ошибка определения азота и 
фтора±0,15 абс. %.

Для приготовления катализатора сожжения и поглотителя фтора и 
его соединений в фарфоровую чашку помещают 30 г гранул искусствен
ного корунда с размерами частиц 0,5—1,0 мм, 0,8—1,2 г КМпО4, добав
ляют несколько капель дистиллированной воды и тщательно перемеши
вают до получения однородной массы. Катализатор-поглотитель исполь
зуют в воздушно-сухом состоянии. Использованный корунд после промы
вания и прокаливания может быть вновь употреблен для изготовления 
■катализатора-поглотителя. Опыты показали, что оптимальная темпера
тура сожжения 850—950°. Понижение температуры до 750° не отража
ется на данных азота, они получаются воспроизводимыми, однако дан
ные для фтора в большинстве случаев ниже теоретических. Применение 
жварца в качестве разбавителя [5] в данном случае исключается, т. к. 
фторорганическое соединение в большинстве случаев образует с квар
цем SiF4, который не полностью поглощается внутри пробирки. Поэтому 
при определении фтора кварц заменяется корундом, одновременно яв
ляющимся поглотителем фтора и его соединений. Медная сетка может 
служить для.200—300 определений. Точность и правильность метода про
верены на .ряде органических соединений с различной структурой 
{табл.).
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Таблица։
Микроопределенпе фтора и совместное макроопределение азота н фтора 

в органических соединениях (навеска 2,5 —5 мг)

Вещество n

N, •/. F, %

вы
чи

с
ле

но X S s

вы
чи

с
ле

но X S E

Тефлон
С,Н։СООН*

9 — — — 76,00 75,82 0,149 ±0,11.
8 — — — — 44,81 44,92 0,162 ±0,12

C,H,CF3
с.н։

7 — — — 39,04 39,06 0,163 ±0,14

(CF3)։C=C^n>C=C(CF3)։

1 c,Hs

7 5,53 5,56 0,159 ±0,14 45,06 45,20 0,082 ±0,07՜

CF3S>C(NHCOC,Hj)3
OjNCF/

CF,4 ,C,H4OH

10 10,07 10,13 0,132 ±0,09 22,78 22,87 0,118 ±0,08.

>C<
OjNCF/ XOH 

О

10 4,87 4,87 0,198 ±0,13 33,10 32,99 0,109 ±0,04-

(CF3)3CCICNHC,H։
0
II 

c,f։cnhc,h5

5 4,58 4,67 0,035 ±0,04 37,31 37,48՜ 0,129 ±0,14-

6 4,88 4,97 0,087 ±0.08 33,10 33,14 0,083 ±0,08
(CF։)։C=C-NC,H։

C-i=NC,H։

1 
(CF3),

7 5,53 5,57 0,138 ±0,12 45,06 45,15 0,127 ±0,11

п — число 
ное отклонение,

_ I
определений, х — среднее арифметическое значение, $ —стандарт- 
в — абсолютная ошибка среднего арифметического результата.
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В литературе известно мало работ, посвященных совместному оп
ределению азота, фтора и галогенов [1—3]. Нами предложено для сов
местного определения азота, фтора и галогенов (С1, Вг, I) органическое 
соединение подвергать пиролизу в атмосфере углекислого газа в при
сутствии осажденного на корунде перманганата калия [4—10].

Экспериментальная часть

Установка для совместного определения азота, фтора и галогенов 
та же, что и для совместного определения азота и фтора [10], с той раз
ницей, что вместо аппарата Киппа применяют сосуд Дьюара с сухим 
льдом [8]. Взятие навески в медную пробирку, добавление осажденного 
на корунде КМпО<, техника сожжения, дальнейшая обработка содер
жимого медной пробирки, осаждение гидроокисей алюминия, меди и 
марганца, а также разрушение аммиачного комплекса меди проводят 
как описано в [10]. После фильтрации полученный раствор количест
венно переводят в 100 мл мерную колбу и добавляют дистиллированной 
воды до метки. Определение азота проводят волюмометрически, фтора— 
в двух аликвотных частях раствора по 20 мл по [10].

Определение С1, Вг и I. Для определения хлора или брома берут 
две аликвотные части по 20 мл, добавляют 1—1,5 мл 0,5 н НЫОз, 5—8 
капель 1% спиртового раствора дифенилкарбазона и титруют 0,01 н 
раствором Н§(ЫО3)2 до перехода светло-желтой окраски в розово-фио
летовую. Для определения иода берут две аликвотные части по 20 мл, 
к каждой из них добавляют по 20 мл этанола и титруют раствором 
Нд(МО»)з.в присутствии дифенилкарбазона. Результаты анализа неко
торых веществ приведены в табл. 1, а результаты статистической обра
ботки полученных данных—в табл. 2.

Ошибки определения азота, фтора и галогенов (С1, Вг, 1) ±0,20 
-абс. %.
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Таблица 1

Вещества Навеска, 
мг

р Галогены

вычис
лено найдено ошибка 

абс. ’/о
вычис
лено найдено ошибка 

абс. °/0
вычис
лено найдено ошибка 

абс. °/0

О 3,730 4,62 +0,04 37,41 +0,10 11,73 +0,11
II 4,032 4,58 4,55 -0,03 37,31 37,39 +0,08 11,62 11,55 -0,07

(СР,)։СС1СЫНС,Н։ 3,295 4,61 +0,03 37,37 +0,06 11,68 +0,06

4,080 6,39 +0,04 34,58 +0.07 8,12 +0,04
с.нр4* 3,142 6,35 6,41 +0,06 34,51 34,55 +0,04 8,06 8,08 +0.02

3,860 6,34 -0,01 34,61 +0,10 8,11 +0,05

I. (СЛ)П 2,4401
2,538/ 4,978 2,77 2,82 +0,05 37,25 37,40 +0,15 25,19 25,34 +0,15

11. (С,Н։)4Ю 2,3881
2,490/ 4,878 2,78 2,86 +0,08 37,21 37,38 +0,17 25,22 25,36 +0,14

2,366)
2,448/ 4,814 2,77 2,81 +0,04 37,35 37,40 +0,05 25,13 25,26 +0.13

I. С,РВг5 2,180)
2,340/ 4,520 5,21 5,22 + 0,01 13,64 13,68 +0,04 39,28 39,42 +0,14

2,2801
2,410/ 4.690 5,17 5,13 -0,04 13,51 13,66 +0,07 39,60 39,46 -0,14

СРз
2,4821
2,590)11. ^>С(МНСОС,Н։)։ 5,072 5,14 5,11 -0,03 13,52 13,66 +0,14 39,66 39,48 -0,18

О3МСР։

]. С,Р,Вг4* 2,3651
2,520/ 4,885 5,19 5,21 +0,02 16,03 16,22 +0,19 34,80 34,65 -0,15

СР, 2,1801
2,660/ 4,840 5,53 5,56 +0,03 16,49 16,63 +0,14 33,06 33,26 +0,20

II. . ^>С(МНСОС,Н,)3

О,НСР, 2.2301
2,450/ 4.680 5,27 5,31 —0,04 16,13 16,28 +0,15 35,41 35,51 +о,ю

. Ханзадян, А. А. Абрамян



Таблица 2
Статистическая обработка результатов определения азота, фтора и галогенов в некоторых органических веществах

Р Галогены (С!. Вг, 1)
Вещество п

X 5 
10՜՜* 10՜4 а 1а 8 X 5

10՜4 ю՜4
а /а £ X 5 

10՜4
$7 

10~*
а

О
II 

(СР,)։СС1СМНС,Н!1 12 4,61 860 248 0,95 2,179 ±0,05 37,44 580 169 0,95 2,179 ±0,04 11,65 1308 400 0,95 2,179

С.НР4 11 6,37 710 210 0,95 2,201 ±0,05 34,57 607 180 0,95 2,201 ±0,04 8,16 516 159 0,95 2,201

I. (СаР4)п
11. (С։Н»)4Ш

6 2,86 1590 640 0,95 2,447 ±0,15 37,43 1410 580 0,95 2,447 ±0,14 25,31 1366 550 0,95 2,447

I. С,Вг5Р
СР,

II. \с(МНСОС,Нв),

О,НСР,

5 5,17 1220 540 0,95 2.571 ±0.12 13,65 1010 450 0,95 2,571 ±о.п 39,45 725 323 0,95 2,571 ±0.08

'±
 ‘±

л — число определений, х—среднее арифметическое значение, $ —стандартное отклонение, $—— средняя квадратичная ошибка сред
него арифметического результата, а — доверительная вероятность, /а — коэффициент Стьюдента, ։ — абсолютная ошибка среднего арифметиче
ского результата.

Т Вещества синтезированы в Институте органической хпмиц Сибирского отделения АН СССР,
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