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ՃԱՅ ԿԱԿԱՆ ՔԻՄԻԱԿԱՆ ԱՄՍԱԳԻՐ 
АРМЯНСКИЙ ХИМИЧЕСКИЙ ЖУРНАЛ
“ XXXII, № 12, 1979

ОБЩАЯ И ФИЗИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

УДК 542.952.6 + 547.3614-547.292

ИЗУЧЕНИЕ ВЛИЯНИЯ ПЕНТАДЕЦИЛСУЛЬФОНАТА НАТРИЯ 
НА КИНЕТИКУ ПОЛИМЕРИЗАЦИИ АКРИЛАМИДА

В ВОДНЫХ РАСТВОРАХ. ИНИЦИИРОВАННОЙ 
СИСТЕМАМИ ПЕРСУЛЬФАТ—АМИНЫ

Р. М. АКОПЯН и Н. М. БЕИЛЕРЯН

Ереванский государственный университет

Поступило 23 XI 1978

Дилатометрически и методом ингибирования определены скорости инициирования 
II полимеризации акриламида в водных растворах анионоактивного ПАВ—пентадецил- 
сульфоната натрия, в интервале 20—30°. В качестве инициатора использованы системы, 
состоящие из персульфата и триэтанол-, этилднэтанол-, днэтилэтанол- и триэтнлами- 
нов. Установлено, что изученное ПАВ не влияет на скорости инициирования и поли
меризации.

Табл. 2, библ, ссылок 14.

Акриламид и его полимер—полиакриламид, хорошо растворимы в 
воде, поэтому в литературе не было данных о получении полиакрилами
да методом эмульсионной полимеризации. В последнее время появились 
работы, в которых изучено влияние ПАВ на скорость полимеризации 
акриламида (АА) в водных растворах [1—5].

Назаи, Шукла и Миера [1] утверждают, что катионоактивные ПАВ 
замедляют, а анианоактивные увеличивают скорость полимеризации АА

в воде [1]. В работе [2] изучено влияние СТАВ [С։։Нз։М(С։Н5)։Вг ], 
Jitdinol PU (C(,Hj,C։H4SOrNa+) и Triton Х-100 (изооктилфеноксипили- 
оксиэтилэтанол) на скорость полимеризации АА в воде в интервале 
19—25°, инициированной системой КВгОа 4֊ НС1 4- SC(NH3)3. Показано, 
что Triton Х-100 вообще не влияет иа скорость пол им ер из арии ААГ СТАВ 
увеличивает ее, а анионоактивное ПАВ не влияет при концентрациях^ 
ККМ, а .при>ККМ замедляет полимеризацию. Аналогичные данные 
получены авторами работы [3] при применении инициирующей системы 
KMnOj-l-тиомочевина. Эти же авторы сообщают также [4], что при при
менении инициирующей системы КМпО«-|-аскорбиновая кислота СТАД 
при концентрациях^ККМ замедляет, а анионоактивное ПАВ при кон
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центрациях>ККМ увеличивает скорость полимеризации. Такие же дан
ные приведены в [5], где изучено влияние тех же ПАВ на скорость по
лимеризации АА в воде при 25°, инициированной системой КМпО<-г- 
(НООС)2.

Сделанные в работах [1—5] заключения о влиянии ПАВ на ско
рость полимеризации АА нельзя считать обоснованными, т. к. приведен
ные авторами кинетические кривые почти параллельны в стационарной 
области процесса, а «положительно» действующее ПАВ просто укорачи
вает период индукции.

С целью внесения некоторой ясности в этот вопрос нами изучено 
влияние анионоактивнопо ПАВ—пентадецилсульфоната натрия, на ско
рость полимеризации- АА в воде, инициированной системами амин— 
персульфат.

Выбор этих инициирующих систем продиктован следующими обсто
ятельствами: х

1. Указанные реакции радикально-цепные [6—9] и инициируют по
лимеризацию АА в воде при комнатных температурах [10, 11].

2. В работах [12—14] показано некоторое влияние пентадецилсуль- 
фоната натрия на суммарную скорость расходования персульфата в при
сутствии триэтанол-, этил диэтанол-, диэтилэтанол- и триэтиламинов.

Однако в указанных работах не было изучено влияние пентаде
цилсульфоната натрия на отдельные элементарные реакции амин-пер- 
сульфат, в частности на скорость инициирования.

Экспериментальные данные и их обсуждение

Персульфат калия, АА, триэтанол- и диэтилэтаноламины очищались 
по методикам, примененным в работах [10, 11]. Этилдиэтаноламин 
брался хроматографически чистым, триэтиламин—перегнанный при 
атмосферном давлении в токе азота. Применялся чистый эмульгатор 
(ЭМ).

Скорость полимеризации определялась՛ дилатометрически [10, 11]. 
Для определения скорости инициирования применялся метод ингибиро
вания иминоксильным стабильным свободным радикалом (RNO՛). Пред
варительные опыты показали эффективность RNO՜ как ингибитора. Бы
ла установлена линейная зависимость между концентрацией ингиби
тора и периодом индукции (т). Во всех опытах [ЭМ]о = 2°/о. [Р]о ~ 
~10-3М, [А]о~1О-2М, [АА]и = 0,25М и [RNO ] ~ 10՜4 М. Было 
установлено также, что т՜1 ~ [Р]о [А]о.

В табл. 1 приведены полученные нами значения констант иници
ирования, энергии активации акта инициирования՜ в отсутствие и в при
сутствии ЭМ.

Из этих данных следует, что, во-первых, анионоактивный эмульга
тор практически не влияет на кинетику инициирования полимеризации, 
системами персульфат—амин, во-вторых, с увеличением числа спир
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товых групп в молекуле третичного амина закономерно увеличивается 
его реакционная способность по отношению к персульфату.

Таблица I

А м II и
В отсутствие ЭМ В присутствии ЭМ

£ии., 
ккал/моль

ь
М՜* .чия՜'

£иН- 
ккал! моль

^1111.'

М՜1 мин՜՜1

(IIOC։H4)jN 16,5*0,35 0,12 16,2 0,12
(HOC։H4)։NC,Hj 15,0 ±0,2 0,093 15,6 0,09
HOC,H4N(C։Hs)։ 15,7*1,1 0,069 17,4 0,071
(C։H5)։N 16,1 ± 1,1 0,020 17,0 •0,020

Что касается влияния ЭМ на суммарную скорость полимеризации АА, 
то и в этом случае ЭМ не оказывает существенного влияяая.

В табл. 2 приведены значения эффективной константы полимериза
ции АА.

Таблица 2

Амин *эф.' M ' *
(HOC։H«)»N
(HOC։H4)։NCjHs 
HOC։H,N(C3H։)։ 
(C։H,)3N

5,90
1,82
1.34
1.14

Таким образом, при полимеризации АА в воде можно пренебречь 
влиянием анионоактивного ПАВ на скорости инициирования и полиме
ризации при применении систем амин—персульфат в качестве иници
атора.

Из этих данных следует также, что влияние изученного ПАВ на сум
марную реакцию персульфат-амин [12—14] не обусловлено его влия
нием на скорость инициирования.

ՆԱՏՐԻՈՒՄԻ ՊԵՆՏԱԴԵՑԻԼՍՈԻԼՖՈՆԱՏԻ ԱԶԴԵՑՈՒԹՅԱՆ 
ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒԹՅՈՒՆԸ ԼՈՒԾՈՒՅԹՈՒՄ ՊԵՐՍՈԻԼՖԱՏ-ԱՄԻՆ 

ՀԱՄԱԿԱՐԳՈՎ ՀԱՐՈՒՑՎԱԾ ԱԿՐԻԼԱՄԻԴԻ ՊՈԼԻՄԵՐԱՑՄԱՆ 
ԿԻՆԵՏԻԿԱՅԻ ՎՐԱ

Ռ. IT. ՀԱԿՈԲՅԱՆ ԵՎ Ն. Մ. ԲԵՑԼԵՐՑԱՆ

Ցույց է տրված, որ նատրիումի պենտադեցիլսոլլֆոնատր չի ազդում 
ջրայիի լուծույթում 20—35° ֊ում կալիում ի պերսուլֆատ — տրիէթիլ-, դիէթիէ֊ 
էթանոլ-, էթիլգիէթանոլ- և տրիէթանոլամին համակարգերով հարուցված 
ակրիլամ իդի պոլիմերման շղթաչի հարուցման և գումարային արագություն֊ 
ների վրաւ
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INVESTIGATION OF THE INFLUENCE OF SODIUM 
PENTADECYLSULPHONATE ON ACRYLAMIDE POLYMERIZATION 

KINETICS IN AQUEOUS SOLUTIONS INITIATED WITH 
POTASSIUM PERSULPHATE-AMINE SYSTEMS

R. M. IIAKOPIAN and N. M. BEYLERIAN

The influence of anionic emulsifiers such as sodium pentadecylsul
phonate, has been Investigated on acrylamide polymerization kinetics in 
aqueous solutions in a temperature range of 20—35°C. The polymerization 
has been Initiated with potassium persulphate In the presence of trietha
nol, ethyldiethanol, diethylethanol, and .triethylamines. It has been esta
blished that the above mentioned emulsifier has no significant effect on 
the initiation and over-all polymerization rates.
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ՀԱՅԿԱԿԱՆ ՔԻՄԻԱԿԱՆ ԱՄՍԱԳԻՐ 
АРМЯНСКИЙ ХИМИЧЕСКИЙ ЖУРНАЛ 
“ XXXII, № 12, 1979

УДК 541.117.49+543.42.4

ПРЯМОЙ СИНТЕЗ бис-ИЗОНИТРИЛЬНЫХ КОМПЛЕКСОВ 
ПАЛЛАДИЯ МЕТОДОМ РАСПЫЛЕНИЯ

МЕТАЛЛА С ЛИГАНДОМ

Т. С. КУРТИКЯН и В. Т. АЛЕКСАНЯН 

Армянский филиал ВНИИ «ИРЕА», Ереван 

Поступило 4 VI 1979

Исследовано взаимодействие паров Pd с RNC (R=CH3, СвН1։) в условиях Изоляции 
атомов металла в матрице самого реагента. Показно, что вторичные реакций. Проте
кающие в нагреваемом соконденсате, приводят к образованию желтой формы бис-изо- 
нитрильиого комплекса палладия Pd(CNR)2. .Полученные данные говорят в пользу 
реализации для этих соединений полимерных структур с мостнково- и терминально-свя
занными нзоннтрильными лигандами.

Рис. 2. библ, ссылок 8.

Комплексы палладия общей формулы Pd(CNR)2 занимают особое 
место в ряду изонитрильных комплексов переходных металлов. Они яв
ляются первыми известным« примерами изонитрильных комплексов нуль- 
валентного металла, для .которых при обычных условиях не существует 
соответствующих карбонилов [1]. (Дикарбонил палладия Pd(CO)2 
был получен лишь при низких температурах в матрице инертного га-՛ 
за [2]). Они являются также единственными из изонитрильных комплек
сов, в которых металл формально координационно ненасыщен, если не 
учитывать изонитр ильные комплексы Ni промежуточного стехиометри
ческого состава, полученные в матрице [3].

Изонитрильные комплексы Pd(O) существуют в двух модифика
циях—желтой и черной. В ИК спектрах желтой формы этих соедине
ний наблюдаются две полосы валентных колебаний v (N+sC՜) коор
динированного лиганда в области 1700—1800 и 2100—2200 ел։-1.Исхо
дя из частоты 1757 см՜1 в ИК спектре желтой формы соединения 
Pd(CNC6Hn)2 Фишер [4] предложил строение комплекса с л-овязью ме
талл—лиганд (1). Малатеста [1], в свою очередь, предлагает для этих 
соединений структуру (II) с мостиковыми и терминальными изонитриль- 
ными лигандами. Рентгеноструктурные данные для этих комплексов от
сутствуют.
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С_=М+—R

м

Я-К+нС՜

Ранее нами было показано [5], что одновременная конденсация па
ров Рс1 с СНзМС на охлаждаемую подложку приводит к их взаимодей
ствию с образованием в матрице самого реагента ст-изонитрильного комп
лекса Рс1. Было также обнаружено, что в процессе нагрева подложки в 
соконденсате протекают вторичные реакции, приводящие к образова
нию некоторого конечного продукта. В настоящей работе произведена 
ИК спектральная идентификация продукта и обсуждено его строение 
на основе полученных и литературных данных.

Экспериментальная часть

Образцы для исследований получали путем одновременной кон
денсации паров РН и ИМС (Е=СНз, СьНц) на охлаждаемую жидким 
азотом .подложку из КВг внутри вакуумного стеклянного криостата 
(Р=Ю՜5 тор). Температуру подложки измеряли термопарой медь— 
константан, опай которой плотно входил в отверстие, просверленное в 
кристалле. Промежуточные между азотной и комнатной температуры 
получали, меняя скорость прикапывания жидкого азота в криостат. При 
этом большая теплоемкость медного блока, на котором крепилась под
ложка, давала возможность поддерживать температуру в пределах 5—6°. 
Органический лиганд подавали на подложку через вентиль тонкой регу
лировки. Металлический палладий испаряли с поверхности резистивно- 
напреваемой вольфрамовой спирали, на которую его предварительно 
осаждали гальванически. Для приготовления электролитов пользова
лись хлористым палладием марки «х. ч.». В качестве анода применяли 
платиновый электрод. Концентрацию и температуру электролита,* а так
же плотность тока устанавливали согласно [6]. Осаждение вели в тече
ние 3—5 час. Чистота СНзМС и С6НцМС, согласно данным ГЖХ, состав
ляла не менее 98,5%. ИК спектры измеряли на спектрофотометре 1Л?-20 
в области 400—3200 сж-1.

Результаты и их обсуждение

Нагрев соконденсата Рс1 с СНдМС до комнатной температуры и от
качка избытка лиганда (напыление вели с большим избытком лиганда) 
приводят к образованию на подложке соединения желтого цвета, ИК 
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спектр которого в области •* (Хт+=С ) обнаруживает две полосы йрй 
1765 и 2165 си՜’ (рис. 1в).

Рис. 1. ИК спектры соконденсатов Рб с СН։КС: о—спектр чистого лиганда 
при ЖУК, (У—спектр сокопденсата Р<1 с СН3ЫС при 80°К, в — спектр со- 
копдеисата с Рс1 при Комнатной температуре после откачки избытка лиганда.

Аналогичные эксперименты были проведены с циклогексилизонитри- 
лом СбНцЫС, для комплексов которого с Рс1 в литературе имеются 
спектральные данные [4]. На рис. 2 приведены ИК спектры соконден- 
сата Рд с СбНцМС в области V (М+^С֊) при различных температурах 
отпуска образца. Спектр, измеренный непосредственно после сокондеН- 
сации компонент, представляет собой довольно сложную картину 
(рис. 2а). Нагрев образца через ряд неидентифицированных промежу
точных соединений, кривые ИК поглощения которых приведены на 
рис. 26, в, приводит к конечному продукту желтого цвета (рис. 2г) с 
двумя полосами поглощения в области (Ы+=С՜) 1753 и 2122 см՜1. 
Судя по ИК спектру, полученное соединение представляет собой синте
зированную Фишером желтую форму бис (циклогексилизонитрил) пал
ладия Рб(СМС6Н||)2 (приведенные в работе [4] значения волновых 
чисел ч (М^==С՜՜) равны 1757 и 2125. си՜1). По аналогии можно пола
гать, что и в экспериментах с СНзМС образуется бис(метилизонитрил) - 
палладий Рс1(СМСН3)2.

Идентифицированные соединения при комнатной температуре устой
чивы в вакууме. Так, ИК спектр комплекса Рс1 с С6НцНС, оставленного 
в вакууме в течение недели, не претерпел каких-либо изменений. В ат
мосфере же воздуха они разлагаются. При этом, согласно ИК спек
трам, Рб(СЫСН3)2 разлагается быстрее Рб(С1ЧСбНц)2.

Что касается строения образующихся конечных прбйуктов, то нам 
кажется, что эти соединения имеют скорее строение (II), предложенное 
для них Малатестой, чем л-связанную структуру (I): Наше предположе
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ние основывается на следующих соображениях, а). Если низкочастотную 
из двух наблюдаемых в области v (N+=C ) полосу следует отнести к 
мостиковой изонитрильной группе, а высокочастотную—к терминаль
ной, то соотношение интенсивностей этих полос будет зависеть от длины 
полимерной цепи. В ряде экспериментов, действительно, было обнаруже
но перераспределение интенсивностей полос при 1753 и 2122 см՜1 в 
сторону увеличения 'интенсивности первой полосы, что для предпола
гаемой структуры может служить свидетельством удлинения полимер
ной цепочки, б). Частота 1757 см՜1 близка к частоте 1704 ел»՜1, наблю
даемой в известном из литературы изонитрильном комплексе железа 
[7], в котором мостиковое расположение изонитрильного лиганда уста
новлено рентгеноструктурным методом.

Рис. 2. ИК спектры соконденсата Ра с С,Н։1МС в области ч (М+ = С՜) при 80°К: 
а — после осаждения, б — после отпуска матрицы при 132’К, в — после отпуска 

при 185°К, г — после откачки избытка лиганда при комнатной температуре.

Отметим, что в изонитрильном лиганде, образующем мостик между 
•атомами Рб, существенно изменяются частоты не только валентных 
колебаний > (Ы+=С՜). Как это видно, например, из рис. 1 в, в значи
тельной мере претерпевают также изменения частоты и интенсивности 
деформационных колебаний СН3 группы, лежащие в области 1400 см-1, 
а частота валентных колебаний V (С—№) свободного лиганда при 
$19 см~1 возрастает при координации примерно на 30 см՜1. Возможно, 
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такая сильная деформация спектра обусловлена нелинейным строением 
координированного лиганда с Асхс<180°, как это наблюдается, на
пример, в отмеченном выше изонитрильном комплексе железа [7] и в 
недавно синтезированном Co2(CNBu։)e [8].

I

ՊԱԼԱԴԻՈՒՄԻ ՐԻՍ-ԻՋՈՆԻՏՐԻԼԱՅԻՆ ԿՈՄՊԼԵՔՍՆԵՐԻ ԳՈՅԱՑՈՒՄԸ ՄԵՏԱՂԻ 
ԳՈԼՈՐՇԻՆԵՐԻ ԵՎ ԼԻԳԱՆԴԻ ՓՈԽԱԶԴԵՑՈՒԹՅԱՆ ՊԱՅՄԱՆՆԵՐՈՒՄ

Տ. Ս. ԿՈւ՚ՐՏԻԿՏԱՆ ԵՎ Վ. Տ. ԱԼԵՔՍԱՆՅԱՆ

Ուսումնասիրված է Pd գոլորշիների փոխազդեցությունը RNC (R = CHs> 
CijHij) միացությունների հետ։ ԻԿ սպեկտրոսկոպիայի միջոցով ցույց .է 
արված պալադիումի ^ս-իզոնիտրիլային կոմպլեքսների առաջացում ըլ Ստաց
ված միացություններն ունեն պոլիմերային կառուցվածք կամրջաձև և ծայրա
յին կապի մեջ մտած իղոնիտրիլ լիգանդներովլ

DIRECT SYNTHESIS OF PALLADIUM-B1SISOCYANIDE 
COMPLEXES

T. S. KURT1K1AN and V. T. ALEKSANIAN

The compound Pd (CHR)S (R = CH։, CeHu) have been directly 
synthesized in CNR matrices by the Interaction of Ihe latter with Pd 
vapours. It has been shown by IR spectroscopy that these compounds 
have a polymeric structure with bridged and terminal isocyanide ligands.
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Исследована система СаС12—На28Ю3—Н2О при 20°. -Показано, что осаждаются два 
соединения—гидрометасиликат Са8Ю3-тН2О при 81О2/СаО=1 и гндродиснликат 
Са812О6.дН2О при 81О2/СаО=2. Сняты ИК спектры полученных гидросиликатов. Они 
изучены рентгенографически, термографически, кристаллооптически.

Рис. 5, табл. 1, библ.՜ ссылок 7.

Силикаты кальция, получаемые взаимодействием щелйчно-кремнезе- 
мистых растворов с хлористым кальцием, находят применение в техни
ке [1]. Система СаО—5Ю2—Н2О исследована в работах [2—4], однако 
данные по исследованию системы СаС12—1Ма25Ю3—Н2О в литературе 
отсутствуют.

Экспериментальная часть

Изучены условия образования гидросиликатов кальция методами 
растворимости, определением pH, удельной электропроводности филь
тратов и кажущихся объемов осадков. В качестве исходных веществ ис
пользованы девятиводный метаоиликат натрия и шестиводный хлори
стый кальций марки «х.ч.». Методика эксперимента описана ранее [5].

Равновесие в системе достигалось через 6 час., после чего твердая 
фаза отделялась от жидкой фильтрованием.

Во избежание карбонизации силикатов на воздухе процесс филь
трования и приготовления осадков на анализ производился в инертной 
среде в отсутствие углекислого газа. Полученные -влажные осадки под
вергались химическому анализу. Кремнезем определялся солянокислым 
методом, кальций—титрованием трилоном Б [6].

Данные химического анализа, кривые растворимости (рис. 1, 
табл.), pH, удельной электропроводности (рис. 2а, б) и кажущихся 
объемов осадков (рис. 3) в зависимости от мольного соотношения
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51О1/СаО (в дальнейшем обозначаемое через л) в исходной смеси дают 
основание судить об образовании двух гидросиликатов кальция. При 
л=1 осаждается Са5Юз-тН2О. При образовании гидрометасиликата 
кальция pH равен 7,5. При отношении л = 2 осаждается гидродиснликат 
кальция Са51'2О5-дН2О. При этом в фильтрате 51О2 не обнаруживается, 
т. е. добавляемый метасиликат натрия полностью реагирует с хлористым 
кальцием. Однако pH фильтрата равняется 11,9, что говорит о протека
нии следующей реакции:

СаС1а 4- 2.\а։51О։ + Н3О=Са51։О։ + 2ХаОН 2.\аС1

Рис. 1. Кривая растворимости системы СаС1։—1\՝а։ЗЮ3—Н։О.

смеси, б—зависимость удельной 
электропроводности фильтратов от 

БЮ^СаО в исходной смеси.

Рис. 3. Зависимость кажуще
гося объема осадка (X, см1) 
от ЭЮз/СаО в исходной смеси.

Синтезированные гидросиликаты кальция подвергались кристаллоопти
ческому, рентгенографическому и термографическому анализам.

Гидросиликаты кальция представляют собой агрегаты мельчайших 
зерен. Показатели преломления гидросиликатов кальция Са81О3-тН2О, 
Са512О5-цН2О соответственно равны Мр= 1,529, /Уср = 1,538. Получен
ные силикаты кальция рентгеноаморфны.
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Таблица
Результаты исследования взаимодействия в системе СаС1։—1Ча։51О։—Н։О при 20’С

Исходный раствор, 
моль/л Жидкая фаза Т я 1 ердая фаза

510,
состав, моль/л удельная кажущ. состав, масс. %

расчетный составСаО 5Ю։ рн электропро- объем •
СаО СаО ею водность, осадков, СаО 5Ю։ Н,0 осадков

о.м՜1 ел-1 см3

0,25 0,025 о.։ 0,21 не обн. 6,2 0,052 82,0 30,8 23.5 45.6 1,6СаО5Ю։-тН։О
0,25 0,125 0,5 0,11 6.5 0,057 93,0 32,8 27.1 40,1 1.1СаО-5Ю,тН,О
0,25 0,250 1,0 не оби. а 7,5 0,610 100 40,0 42,8 21,2 СаО-51О,.тН։О
0,25 0,375 1.5 • в 9,2 0,600 99,0 10,8 24,0 65,2 СаО-1.551О։-яН։О
0,25 0,500 2.0 а н.з 0,600 95,0 9.9 22,1 68,1 СаО.25ЮгчГ1։О
0,25 0,625 2.5 а 0,125 П.5 0,070 94,0 8', 9 20.1 71,0 в
0,25 0,750. 3,0 а 0,250 11.9 0,790 93,0 7;2 14.8 78,0 ■
0,25 0,875 3.5 а 0,375 12,0 0,880 92,0 12.7 26,4 60,9 а
0,25 1,000 4,0 в 0,500 12,4- 0,096 92,0 н.з 26,0 62,7 ч



Термограмма гидрометасиликата кальция (рис. 4) имеет два эндо
термических эффекта при 100 и 410°, связанных, по-видимому, с удале
нием адсорбционной воды. Экзоэффект при 790° соответствует превра
щению метасиликата кальция в волластонит.

Рис. 4. Термограмма гилрометасили- 
ката кальция.

Рис. 5. Термограмма гидродисялн- 
ката кальция.

Первые два эффекта термограммы гидросиликата кальция (рис. 5) 
также связаны с удалением воды. Экзоэффекты при 720 и 810° отно
сятся, по-видимому, к модификационному превращению. Определены 
удельные веса силикатов кальция при 20°. Удельный вес гидрометасили
ката кальция 2,108 г/см3, гидродисиликата кальция 1,705 г/см3. Сняты 
ИК спектры на ИКС-14а с призмами из бромистого калия, хлористогб 
натрия, фтористого лития. Спектры поглощения этих силикатов харак
теризуются присутствием полосы в области 400—500 см՜1, которые мож
но приписать симметричным валентным колебаниям мостиков 51—О— 
51, образующих элементарное звено цепи. В спектрах также наблю
даются деформационные и валентные колебания группы ОН(Н2О) 
1560—1600 и 2800 см՜1. С возрастанием температуры сушки пик дефор
мационных колебаний изменяется [7].

№։Տ10։֊Ւ1տ0 ՀԱՄԱԿԱՐԳԻ ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒԹՅՈՒՆԸ 20°Շ-ՈԻՄ

Վ. Գ. ԳԱԼՍՏՅԱՆ ԵՎ է. ₽. ՀՈՎՀԱՆՆԻՍՅԱՆ

Լուծելիության , ֆիլտրատների տեսակարար էլեկտրահաղորդականության  , 
pH֊/>, նստվածքների թվացող ծավալների ուսումնասիրության մեթոդներով 
հետազոտված է ՇյՕ2—NaշSiOз—1՜1շՕ համակարգը։ Տույց է տրված, որ 
ելանյութային լուծույթներում Տ1Օշ/ՇճՕ = 1 դեպքում առաջանում է կալ
ցիում ի մեթասիլիկատը' ՇյՏ10յ' ոՒ1շՕ, իսկ Տ1Օշ/ՇՅՕ = 2 դեպքում առաջա
նում է կալցիում դիսիլիկատը' ՇծՏ1էՕՏ֊էՈէ1շՕ:

Կատարված է ստացված սիլիկատների ռենտգենոգրաֆիկ և թերմոդրա- 
ֆիկ ուսումնասիրությունները, Հանվել են այդ սիլիկատների ինֆրակարմիր 
ճառագայթն երի կլանման սպեկտրները։
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INVESTIGATION OF THE SYSTEM СаС12—^,51О2-Н2О AT 20՜C

V. D. OALST'AN and E. В. IIOVHANESS1AN
X

The system CaCl2—Na2SiO։—H։O has been Investigated by methods 
of physicochemical analyses. Solubility, pH, filtrate specific electrical՛ 
conductivity, and apparent volume of precipitate curves have been plotted 
against the molar ratio of SlO2/CaO in the initial mixture. It was shown 
that calcium metasilicate CaSiO,-nH2O precipitated out when this ratio 
was equal to 1, while calcium disilicate CaSl2Os-mH2O was Isolated when 
this ratio became equal to 2. The precipitates thus obtained were investi
gated crystallographically, roentgenographically, and thermographically. 
Besides their Infrared, spectra have been determined.
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РАЗЛОЖЕНИЕ СУЛЬФАТА КАЛЬЦИЯ В СМЕСИ С КВАРЦЕВЫМ. 
ПЕСКОМ ПРИ ВОССТАНОВИТЕЛЬНОМ ОБЖИГЕ

I. УСТАНОВЛЕНИЕ ОПТИМАЛЬНЫХ ПАРАМЕТРОВ ПРОЦЕССА

Е. М. ХЕЧУМЯИ, Л. А. ГЮЛАМИРЯН, Д. И. АЛУМЯН и Г. О. ГРИГОРЯН 
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Поступило 31 VH 1979

Изучен процесс разложения сульфата кальция в смеси с кварцевым песком при- 
восстановительном обжиге в трубчатой печи в токе азота.

Установлены оптимальные параметры процесса: мольное соотношение CaO : SiO2~ 
1 : 1, содержание углерода —3,0% (от массы сульфата кальция), температура 1200° 
я продолжительность процесса 1 час.

Рис. 5, табл. 3. библ, ссылок 7.

В литературе известны процессы переработки сульфата кальция 
(фосфогипс) на известь и SO2, портлаадцемент и SO2 при восстанови
тельном обжиге [1]. Однако данных о синтезе отдельных силикатов из 
сульфата кальция и кварцевого песка при восстановительном обжиге нет.

В данной работе сделана попытка установить оптимальные пара
метры процесса разложения сульфата кальция и синтеза силиката каль
ция—волл астонита.

Ранее [2] нами проводились термодинамические исследования про
цесса диссоциации сульфата кальция в омеси с кварцевым песком при 
восстановительном обжиге.

Экспериментальная часть и обсуждение результатов

Опыты проводились в трубчатой печи в токе азота (рис. 1). В печь, 
нагретую до заданной температуры, быстро помещалась кварцевая ло
дочка с навеокой шихты. Выделяющиеся газы выдувались из кварце
вой трубки (d=20 мм) током азота. Очистка азота от кислорода про
водилась пропусканием его через кварцевую трубку, заполненную мед
ной стружкой и нагретую до 500°. В качестве сульфатсодержащего сырья 
был использован фосфогипс Воскресенского химкомбината химического, 
состава (%): СаО—39,4, SO3—57,9, SiO2—0,64, Fe2O3—0,1, А12О3—1,27, 
Р2О5—0,60, в качестве кремнеземсодержащего сырья—кварцевый песок
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.Авдеевского месторождения Донецкой области состава (%): SiO2 97,8, 
CaO—0,14, Fe2O3—0,3, А12О3—0,51, п-п.п,— 0,9, и в качестве восстанови
теля—кокс КМ-1 (ГОСТ 8204—63) состава (%): С—76,5, зола—22, лету
чие—1,5.

• Рис. 1. Схема лабораторной установки: 1 — высокотемпературная печь 
• сопротивления, 2—кварцевая трубка, 3— кварцевая лодочка с навеской, 

4 — манометр, 5 — реометр, 6 — капилляр.

Ситовой анализ компонентов шихты приведен в табл. 1.
Шихта, состоящая из полугидрата сульфата кальция, песка и кокса, 

гранулировалась «а тарельчатом грануляторе [3]. Полученные гра
нулы после сушки при 350° подвергались обжигу.

Ситовой анализ исходных компонентов шихты
Таблица I

Компоненты 
шихты

Частные остатки (вес. %) на ситах с отверстием, мм

0,63 0.5 0,315 0,25 0,125 0,1 0,05 0,05

Фосфогипс 8,4 0,48 3,79 3,43 33,6 45,6 3,3 1,4
.Кварцевый песок — — 1,0 4,2 21.2 34,4 24,2 16,4
Кокс — — 1,0 32,8 12,1 24,2 16,8 13,4

Надежность работы установки была проверена балансовыми опыта
ми по содержанию серы. Сера в гранулах до и после опыта определя
лась сплавлением с содой и перманганатом [4, 5], а в газовой фазе— 
иодометрически, методом эвакуированных колб [7]. Для этого отходя
щие газы всасывались через капилляр в эвакуированный баллон ем
костью 20 л. Количество подаваемого азота и газовой смеси регулиро
валось капилляром, зажимом и показаниями реометра и манометра. 
Опыты показали, что отклонения в степени разложения сульфата каль
ция по количеству серы в твердой и газовой фазах не превышали 5%.

Влияние количества восстановителя на степень разложения сульфа
та кальция изучалось при 1200°, продолжительности опыта 60 мин., моль
ном соотношении CaO: SiO2—1 и 1,5 (рис. 2, кр. 1 и 2), содержании уг
лерода до 7,6% (от количества сульфата кальция в шихте). Из рис. 2
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также следует, что, применяя только SiO2, можно обеспечить степень 
разложения сульфата кальция до 87 и 93%, соответственно, при моль
ных соотношениях CaO: SiO2=l,5 и 1 (кр. 2, 1).

Рис. 2. Зависимость степени разло
жения сульфата кальция (кр. 1,2) й ко
личества образовавшейся СаБ (кр. 3, 4) от 
содержания углерода при соотношении 
СаО։5Ю։ Ы (кр. 1,3) и 1 ։ 1,5 (кр. 2,4).

Согласно литературным данным, степень термической диссоциации 
фосфоангидрита при 1200° составляет ~ 12,5% [6], т. е. добавка SiO^ 
резко увеличивает степень диссоциации сульфата кальция.

Как видно из рис. 2, при соотношении CaO: SiO2=l увеличение со
держания углерода до 3,04% приводит к максимальному значению сте
пени разложения, равному 99,2%, а при соотношении CaO: SiO2= 1,5 мак
симальная степень разложения (98%) достигается при содержании уг
лерода 4,56%. Следовательно, увеличение содержания углерода при
водит к снижению степени разложения и увеличению сульфидной серы, 
в продукте (кр. 3, 4). Так, при содержании 3,04% углерода и соотно
шении CaO: SiO2=l :1 сульфид кальция отсутствует (кр. 3), при со
отношении CaO: SiO2= 1,0 и 1,5 и содержании углерода 4,56% сульфид
ная сера составляет 0,14% (кр. 4). Дальнейшее повышение содержания 
углерода в шихте приводит к резкому увеличению содержания сульфида 
кальция в продукте (кр. 3, 4), что объясняется увеличением скорости 
реакции разложения сульфата кальция в сульфид.

Рпс. 3. Зависимость степени разложения сульфата кальция от продол
жительности обжига при: 1—910, 2 — 1000, 3—1100, 4—1200'С.

Таким образом, для обеспечения высокой степени разложения при 
данном мольном соотношении CaO : SiO2 с содержанием минимального 
количества сульфидной серы необходимо в шихте обеспечить оптималь
ное количество углерода от 3 до 4,5% от массы сульфата кальция в 
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шихте. Степень разложения в зависимости от температуры изучена при 
900, 1000, 1100 и 1200° при мольном соотношении СаО:БЮ2=1 :1 и со
держании углерода 3,04% (по сульфату кальция). Как следует из рис. 3, 
при 900° (кр. 1) степень разложения сульфата кальция и через 60 мин. 
составляет 37%. Дальнейшее повышение температуры приводит к рез
кому увеличению степени разложения и соответственно составляет 78, 85 
и 99%. Зависимость степени «разложения сульфата кальция от диамет
ра гранул приведена в табл. 2.

Таблица 2 
Зависимость степени разложения сульфата кальция от диаметра 

гранул, продолжительность опыта I час.

Диаметр гранул, мм 1 3 5 7 10

Степень разложения, °/0 96,0 99,2 96,0 96,0 96,0

Как следует из табл. 2, степень разложения сульфата кальция в 
исследуемых условиях практически «не зависит от диаметра гранул. Не
которое повышение степени разложения сульфата кальция до 99,2% при 
увеличении диаметра гранул до 3 мм объясняется улучшением условий 
удаления БО2-газа из реакционной зоны (объем лодочки). При рабо
те с гранулами диаметром 1 мм удаление газа затрудняется. Дальнейшее 
же снижение степени разложения с повышением диаметра гранул.яв
ляется результатом диффузионных факторов, препятствующих удалению 
продуктов реакции из гранул. На рис. 4 представлены изменения содер
жания серы в продукте по времени.

Рис. 4. Зависимость содержания сульфида кальция от продолжительности 
обжига в гранулах размером: 1 — 1, 2 — 3, 3 — 5, 4 — 7, 5 — 10 мм.

Сульфидная сера образуется в начальный период реакции, причем 
«она практически отсутствует в гранулах диаметром -1 мм, а в остальных 
составляет ~0,1%.

Установлено, что в гранулах размером 10 леи содержание СаБ 
растет до продолжительности опыта 20 мин. (степень разложения 95%), 
далее оно резко уменьшается до 0,1%. Увеличение содержания СаБ в на
чале процесса нами объясняется тем, что скорость разложения суль
фата кальция до сульфида превалирует над скоростью взаимодействия 
последнего с сульфатом кальция.
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Рис. 5. Зависимость степени разло
жения сульфата кальция от соотно
шения СаО । SlOj в токе: 1 — азота, 

2 — воздуха.

Зависимость степени разложения сульфата кальция от содержания 
SiO2 исследовалась при температуре 1200е, продолжительности опыта 
60 мин., при соотношениях CaO: SiO2=0,5; 0,8; 1,0; 1,25; 1,5 в атмосфе
ре азота (рис. 5, кр. 1) и воздуха (кр. 2). Как видим, добавка SiO2 при 
работе в среде азота (кр. 1) и 
воздуха (кр.2) приводит к резкому 
увеличению степени разложения и 
при соотношении CaO : SlOs = 1 
она достигает максимума. Даль
нейшее повышение содержания S1O, 
отрицательно влияет на процесс 
разложения. Высокие степени раз
ложения достигнуты при работе в 
токе азота. Сравнительно низкие 
степени разложения в токе воздуха 
нами объясняются тем, что разло
жение сульфата кальция происхо
дит не только через CaS, но и 
при помощи диссоциации сульфата 
кальция. Наличие кислорода в га
зовой фазе замедляет процесс дис
социации образующегося SO3 в 
SO3. Можно предположить, что из
быток S1O2 также приводит к вы
шеуказанным явлениям. Для подтверждения сказанного нами прово
дились опыты в среде сернистого газа.

Зависимость степени разложения сульфата кальция от сернистого 
газа в газовой фазе изучалась при соотношении CaO: SiO2=l : 1, содер
жании углерода 3,04%, температуре 1200°, продолжительности 60 мин., 
и концентрации SO2 в газе до 10% (табл. 3).

Таблица 3 
Зависимость степени разложения сульфата кальция от содержания 

сернистого ангидрида в газовой фазе

Концентрация SO։ 
в газовой фазе, °/о 0 1 2.5 6,0 8,0 10,0

Степень разложения, % 99,2 91,0
f

80,0 78,0 76,0 74.0

Как следует из полученных экспериментальных данных, увеличение 
концентрации сернистого газа в газовой смеси приводит к снижению 
степени разложения сульфата кальция от 99 до 74% при содержании 
SO2 в газовой фазе 10,2%.

Проведенные исследования позволили установить оптимальные пара
метры разложения сульфата кальция в омеси с кварцевым песком при 
восстановительном обжиге: соотношение CaO ; SiO2=l,0, содержание 
углерода 3,04 от сульфата кальция, температура 1200°, продолжитель
ность процесса 1 час.
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Таким образом, нами экспериментально был подтвержден вывод, 
сделанный нами ранее на основе термодинамического исследования про
цесса диссоциации сульфата кальция в смеси двуокиси кремния и уг
лерода, что наиболее благоприятным для этого процесса является соот
ношение СаО : SiO2 : С=2 : 2 : 1 [2].

ԿԱԼՑԻՈՒՄԻ ՍՈՒԼՖԱՏԻ ՔԱՅՔԱՅՈՒՄԸ ԿՎԱՐՑԱՅԻՆ ԱՎԱԶԻ ՆԵՐԿԱՅՈԻԹՅԱՄՐ 
ՎԵՐԱԿԱՆԴՆԻՋ ՄԻՋԱՎԱՅՐՈՒՄ

I. ՊՐՈ8ԵՍ1' 0Պ8ԵՄԱԼ ՊԱՅՄԱՆՆԵՐ!;

Ե. 1Г. 1.1ւՅՈհ1ր8ԱՆ, Լ. Լ. ԳՅՈ(ՎԱէՈ՚ՐՅԱՆ, Ի. ԱԼՈԻՄՅԱՆ ԵՎ Գ. Լ. ԳՐԻԳՈՐ8ԱՆ

Ուսումնասիրված է կալցիումի սուլֆատի ջերմային քայքայման պրոցե
սը կվարցային ավազի ն երկա յութ յամբ, որպես վերականգնիլ օգտագործելով 
ածխածին) Հաստատված են պրոցեսի օւգտիմալ պայմաններր, այն է' կոմ
պոնենտների մոլյար հարաբերությունը СэО I Տ!Օշ= 7 : Z , ածխածնի քանակր 
ըստ խառնուրդում եղած կալցիումի սուլֆատի—3%, իզոթերմիկ քայքայման 
ջերմաստիճանը—1200°Օ, և տևողությունը—1 ժամ)

DECOMPOSITION OF CALCIUM SULPHATE IN A MIXTURE 
CONTAINING QUARTZ SANDS DURING REDUCING CALCINATION

1. ESTABLISHMENT OF THE OPTIMUM PARAMETERS OF THE PROCESS

J. M. KHECHUMIAN, L. A. GYULAMIRIAN, D. L. ALUMIAN 
and O. O. GRIGORIAN

The calcium sulphate decomposition process In a mixture containing 
quartz sand during reducing calcination In a tube furnace and in an 
atmosphere of nitrogen has been studied. The following optimal parame
ters have been established: molar ratio of CaO : SiO. = 1 : 1, hydrogen 
content —3(70 (of the weight of calcium sulphate), temperature — 1200 C* 
and process duration — 1 hour.
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УДК 542.94.459.547.22

ДЕГИДРОГАЛОГЕНИРОВАНИЕ ГАЛОИДОРГАНИЧЕСКИХ 
СОЕДИНЕНИЙ С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ КАТАЛИЗАТОРОВ 

МЕЖФАЗНОГО ПЕРЕНОСА

1. ДЕГИДРОГАЛОГЕНИРОВАНИЕ ГАЛОИДПРОИЗВОДНЫХ ПРОПАНА. 
ЭТИЛБЕНЗОЛА. ЦИКЛОГЕКСАНА И ГЕКСЕНА

К. А. КУРГИНЯН, И. М. РОСТОМЯН, А. Е. КАЛАИДЖЯН 
и Г. А. ЧУХАДЖЯН

Научно-производственное объединение «Наирит», Ереван

Поступило 24 VII 1979

Проведено дегидрогалогенирование ряда хлор- и броморганичсских соединений 
водными растворами гидроокиси натрия с использованием катализатора межфазного 
переноса—смеси диметилалкилбензиламмонпйхлорнда (катамнн АБ).

Рис. 1, библ, ссылок 10.

Дегидрогалогенирование галоидорганических соединений является 
основным методом синтеза олефинов, днолефинов, ацетиленов и их 
галоидпроизводных. Среди применяемых дегидрогалогенирующих аген
тов весьма удобными с практической точки зрения являются водные 
растворы щелочных агентов. Однако применение этого способа часто 
ограничено из-за низкой скорости и избирательности реакции.

В последнее время появилось несколько патентов, где сообщалось, 
что некоторые аммониевые [1] и фосфониевые [2] соли, окиси аминов 
[3] в водных растворах катализируют реакцию дегидрохлорирования. 
Однако это перспективное направление не нашло дальнейшего развития. 

Целью настоящей работы является исследование реакции дегидрогало
генирования различных галоидорганических соединений водными раст
ворами щелочей с применением в качестве катализаторов смеси ди- 
метилалкилбензиламмонийхлорида (катамин АБ)

СГ
СН։ч + /СН,С.Н։>и<
СН,՜ 4 R

где Р=С։,—Си,
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и выявление пределов применимости этого способа. Выбор катализатора- 
был обусловлен тем, что он выпускается промышленностью в больших 
масштабах и является весьма доступным.

В настоящем сообщении приводятся данные по дегидрогалогениро
ванию ряда насыщенных галондорганических соединений.

Показано, что 1,2,3-трибромпропа-н в водных растворах гидроокиси 
натрия в присутствии каталитических количеств катамина АБ в течение 
4 мин. избирательно дегидробромируется с образованием 2,3-дибром-1- 
пропена. Ход реакции контролировался хроматографически.

- НВг
СН։ВгСНВгСН։Вг -----------► СН։=СВгСН։Вг

1

Когда реакционная смесь перемешивается более 4 мни., выход ди- 
бромпропена снижается в результате его дальнейшего превращения пд 
схеме

он—
СН։=СВгСН։Вг —-*֊ СН։ = СВгСН։ОН + Вг~

СН^СВг-СН.Вг
СН։=СВгСН,ОН------------------------> (СН։ = СВгСН,)։О

Дегидрохлорирование 1,2,3-трихлорпропаиа протекает аналогично,, 
но со значительно более низкой скоростью.

Нами было изучено также дегидрогалогенирование смешанных хлор- 
бромпроизводных пропана. Показано, что дегидрогалогенирование 1,2- 
дибром-3-хлорпропана приводит в основном к 2-бром-3-хлор-1-пропену 
(87%) наряду с небольшими количествами 2,3-днбром-1-пропена (13%). 
Реакция заканчивается в течение 18—20 мин.

СН։ВгСНВгСН։С1
------ ► СН։-СВгСН։С1 

II

------ > СН, = СВгСН,Вг

Ь7°/„

13» .
III

Несколько неожиданной явилась значительно более низкая скорость 
дегидрогалогенирования 1.2-дибром-З-хлорпропана по сравнению с 
1,2,3-трибромпропаном. Казалось бы, замена в молекуле трибромпропа- 
иа группы СН2Вг на более электроноакцепторную группу СН2С1 должна 
была привести к снижению электронной плотности на втором углеродном 
атоме и облегчить отщепление от него водородного атома. Однако, как 
видно из приведеных на рисунке данных, скорость дегидрогалогениро
вания 1,2,3-трибромпропана приблизительно в 4 раза превышает ско
рость дегидрогалогенирования 1,2-дибром-З-хлорпропана. При де
гидрогалогенировании 1-бром-2,3-дихлорпропана получаются в основном 
2,3-дихлорпропен и 2-хлор-З-бромпропен; соотношение же выходов про
дуктов дегидрохлорирования и дегидробромирования составляет 1:7 и 
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совпадает с полученным при дегидрогалогенировании 1,2-дибром-З 
хлорпропана.

СП։С1СНС1СН։Вг —
СН։=СС1СН,С1 

IV

СН,=СС1СН։Вг
V

88%

12%

Более избирательно дегндрогалогенируется 1,2-дибром- 1,3-днхлор- 
лропан, приводя к 1,3-дихлор-1-бром-1-пропену.

СНВгС1СНВгСП։С1 ------ ► СС1Вг=СНСН։С1
VI

Рис. Зависимость скорости дегидрогалогенирования 1,2,3-трибромпропана (1) 
и 1.2-дибром-З-хлорпропана (2) от концентрации гидроокиси натрия.

Галондпроизводные пропана с меньшим числом галогенов дегидрога- 
логенируются сравнительно труднее и с низкой избирательностью. Так, 
при дегидрогалогенировании 1,2-дибром- пли 1,2-днхлорпропанов полу
чается смесь ч«с-транс-1-галоид-1-пропанов и 2-галоид-1-пропенов.

СН։СНХСН5Х -----

♦֊ сн։=схсн։
VIII

снх=снсн3
VII

300/о

70%

(50%-ч«с, 50°,0-транс) Х=С1, Вг

Низкая избирательность реакции, по-видимому, обусловлена дей
ствием метильной группы, которая благодаря 4-5 эффекту, с одной сто
роны, затрудняет протонизацию водорода у второго углеродного атома, а 
с другой, облегчает уход галогена от него же.
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В выбранных нами условиях отщепления галоидводорода от моно- 
галоидпропанов .не происходит—незначительная часть этих галогени
дов гидролизуется в соответствующие спирты.

он- 
С։Н,Х ------ ► С»Н,ОН 4- X"

Дигалоидпропиловые эфиры в основном также легко дегидрогалоге- 
нируются.

—211 х 
(СН։ХСНХСН։)։О -----------> (СН։=СХСН։)։О

IX
Х=*С1, Вг

1,2- Дигалоид-1-фенилэтан избирательно дегидрогалогенируется в а-га- 
лоидстирол по схеме

-нх 
РЬСНХСН։Х ------ ► Р11СХ = СН։

X
Х=С1, Вг

Несколько труднее дегидробромируется рнбромэтилбензол с образо
ванием стирола.

—НВг
РЬСН,СН։Вг-----------► РИСН = СН։

XI

Определенный интерес представляет дегидрохлорирование водной 
щелочью 1,2,3,4,5,6-гексахлор-З-гексена, приводящее к 2,3,4,5-тетрахлор- 
1,3,5-гексатриену [4].

-2НС1
СН։С1СНС1СС1 = СС1СНС1СН,С1 -----------► СН,-СС1СС1=СС1СС1=СНа

хп
При дегидрогалогенировании циклических соединений существен

ное влияние оказывают структурные факторы, транс- 1,2-Дибромцикло- 
гексан в выбранных нами условиях почти не дегидробромируется, тогда 
как гексахлорциклогексан, в котором имеется возможность транс-элп- 
минирования, дегидрогалогенируется легко с образованием 1,2,4-три- 
хлорбензола.

XIII

Полученные данные позволили выявить некоторые общие законо
мерности каталитического дегидрохлорирования щелочью в водной сре
де. В выбранных нами условиях дегидрогалогенированию подвергаются 
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соединения, содержащие два и более галоидных атомов, расположенных 
по соседству. Соединения с одним галогеном дегидрогалогенируются 
при наличии активирующих групп.

Для краткости в статье не приведены литературные данные по де
гидрогалогенированию рассмотренных нами галоидорганических соеди
нений. Отметим лишь, что во всех случаях дегидрогалогенирование при
веденных соединений проведено в жестких условиях—расплавами или 
спиртовыми растворами щелочей, аминами или термически.

Экспериментальная часть

Все опыты проводили при интенсивном перемешивании. Продолжи
тельность реакции, указанную в описании опытов, определяли ГЖХ по 
исчезновению исходного продукта.

2,3- Дибром-1 -пропен. К смеси 8 г (0,2 моля) NaOH, 30 мл воды и 
0,5 г катамина АБ при 82—84° добавляли 28 г (0,1 моля) трибромпро- 
паиа и интенсивно перемешивали 4 мин. Реакционную смесь охлаждали, 
отделили органический слой, сушили над CaClj. Перегонкой получили 
J4.2 г (88%) 2,3-дибромпропена-1 (I) с Т; кип. 70—72°/75 мм, п^ 1,5440, 
d*° 2,0130 [5].

2,2- Дихлор-1-пропен. Аналогично из 8 г (0,2 моля) NaOH, 30 мл 
воды, 0,5 г катамина АБ и 15,6 г (0,1 моля) 1,2,3-трихлорпропана после 
20-минутного перемешивания при 80—82° получено 10,5 г (95,4%) 2,3-ди- 
хлорпропеиа-1 с т. кип. 92—93°/680жз<, п™ 1,4632, d*° 1,2040 [6].

2-Бром-3-х/1ор-1-пропен и 2,3-дибром-1-пропен. Аналогично из 
8 г (0,2 моля) NaOH, 30 мл воды, 0,5 г катамина АБ и 23,6 г (0,1 моля) 
1,2-дибром-З-хлорпропена при 90—92° за 10—12 мин. перемешивания 
получено 13 г жидкости, содержащей по ГЖХ 87% 2,3-дибром-1-пропе
та (II) и 13% 2-бром-3֊хлор-1 -пропена (111).

2,3- Дихлор-1-пропен и 2-хлор-3-бром-1-пропен. В колбу с нисходя
щим холодильником загружали 8 г (0,2 моля) NaOH, 30 мл воды, 0,5 г 
катамина АБ. При температуре кипящей водяной бани добавляли 19,2 г 
(0,1 моля) 1,2-дихлор-З-бромпропана. В течение 30 мин. отгоняли 8 г 
жидкости, содержащей по ГЖХ 88% 2,3-дихлор-1-пропена (IV) и 12% 
2-хлор-3-бром-1-пропена (V).

1-Бром-1,3-дихлор-1-пропен. Смесь из 13,6 г (0,34 моля) NaOH, 
•35 мл воды, 0,5 г катамина АБ и 45,5 г (0,17 моля) 1,3-дихлор-1,2-ди- 
бромпропана при 55—60° перемешивали 2 часа. Органический слой от
делили и сушили кад СаС12. Перегонкой получили 22 г (70%) 1-бром-1,3- 
дихлорпропена-1 (VI) с т. кип. 155—160°/680 мм (42—44°/0 мм), п“ 
1,5450 [7].

цис-транс-1-Бром-1-пропен и 2-6ром-1-пропен. В колбу с дефлегмато
ром и нисходящим холодильником загружали 40 г (1 моль) NaOH, 
120 мл воды и 1 г катамина АБ. Нагревая на кипящей водяной бане, 
постепенно добавляли 105 г (0,5 моля) 1,2-дибромпропана. В течение

949



2 час. отгоняли 57 г жидкости, содержащей по 1 ЖХ 70% VII (Х = Вг) 
(50% смесь цис- и транс-изомеров) и 30% VIII (Х = Вг).

цис-транс-1-Хлор-1-пропен и 2-хлор-1-пропен. Аналогично из 8 г 
(0,2 моля) NaOH, 30 мл воды, 0,5 г катамипа АБ и 12,3 г (0,1 моля) 1,2- 
дихлорпропана в течение 3 час. при 75—78° получено 7,2 г жидкости, со
держащей по ГЖХ 70% цис-транс-1 -хлор-1 -пропена (VII) (1:1) и 30% 
2-хлор-1чпропена (VIII).

2,2'-Дибромдипропениловый эфир. Аналогично первому смесь из 8 г 
(0,2 моля) NaOH, 30 мл воды, 0,5 г кетамина АБ и 20 г (0,05 моля)ди- 
(2,3-дибро.мдипропилового) эфира при 84—86° перемешивали один час. 
Перегонкой получено 10,5 г (88%) 2,2'-дибромдипропенилового эфира 
(IX) с т. кип. 95-98712 мм, n’D° 1,5238; d“ 1,7124 [8].

2,2'-Дихлордипропениловый эфир. Аналогично предыдущему смесь 
16 г (0,4 моля) NaOH, 50 мл воды, 0,5 г катамина АБ и 24 г (0,1 моля) ди- 
(2,3-дихлордипропилового) эфира перемешивали 2,5 часа при 84—86°. 
Реакционную смесь экстрагировала эфиром, сушили над MgSO«, пере
гонкой получили 8 г (50%) 2,г'-диклорди пропенилового эфира (IX) с 
т. кип. 70—72°/15 мм, п՛^ 1,4781 [9].

а.-Бромстирол. Смесь из 8 а (0,2 моля) NaOH, 25 мл воды, 1 г ката
мина АБ и 24,6 г (0,1 моля) <х,р֊дибрамэтнлбензола при 85° перемеши
вали 30 мин. Органический слой промывали водой, экстрагировали хло
роформом, стабилизировали НГ-22—46, сушили над СаС12. Перегонкой 
получили 15,7 г (86%) а-бромстирола (X) с т. кип. 71—75°/6 мм, п™ 
1,5910.

а-Хлористирол. Аналогично смесь из 8 г (0,2 моля) NaOH, 30 мл во
ды, 0,5 г катамина АБ и 17,5 г (0,1 моля) а.р-дихлорэтилбензола полу
чили 12 г (87,5%) а-хлорстирола (X) с т. кип. 87°/20 мм, п£° 1,5615.

Стирол. Аналогично смесь из 10 г (0,25 моля) NaOH, 50 мл воды, 
0,5 г катамина АБ и 18,5 г (0,1 моля) 0-бромэтилбензола перемешивали 3 
часа при 90°. Перегонкой получили 7,2 г (70%) стирола (XI) с т. кип. 
48°/20 мм, п™ 1,5460.

2,3,4,5-Тетрахлор-1,3,5-гексатриен. Смесь 12 г (0,3 моля) NaOH, 
70 мл воды, 1 г катамина АБ и 29,1 г (0,1 моля) гексахлоргексена-3 при 
50° перемешивали 2 часа. Экстрагировали эфиром, промывали водой, су
шили над MgSO«. Перегонкой получили 18 г (81%) 2,3,4,5-тетрахлор- 
гексатриена-1,3,5 (XII) с т. кип. 52°/2 мм, njJ 1,5390 [4].

1,2,4-Трихлорбензол. Смесь 14 г (0,35 моля) NaOH, 70 мл воды, 2 г 
катамина АБ и 29,1 г (0,1 моля) гексахлорциклогексана (с т. пл. 157— 
158°, а-изомер) при 50° перемешивали 30 мин. Экстрагировали эфиром, 
промывали водой, сушили над iMgSO«. Перегонкой получили 13,5 г (75%) 
1,2,4-трихлорбензола (XIII) с т. кип. 63—65°/5 мм, n'g 1,5700 [10}.
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ՀԱԼՈԴԵՆՕՐԴԱՆԱԵԱՆ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ԴԵ2ԻԴՐՈ2ԱԼՈԴԵՆԱՑՈՒՄՐ 
2ԻՄՔԵՐԻ ՋՐԱՅԻՆ ԼՈՒԾՈՒՅԹՆԵՐՈՒՄ, ՄԻՋՖԱ5ԼԱՅԻՆ

ԿԱՏԱԼԻԶԱՏՈՐՆԵՐԻ ՆԵՐԿԱՅՈԻԹՅԱՄՐ

I. ՊՐՈՊԱՆԻ, ԷՐ-(ՎՈԵՆԶՈԼԻ. ՅԻԿԼՈևԵՔՍԱՆԻ 1։Վ 2ՍՔՍԵՆԻ 2ԱԼՈԴԵՆ- 
ԱԾԱՆ891ԷԼՆ1|ՐԻ Դէ)21֊ԴՐՈ2ԱԼրւԴԵՆԱՏՈ|֊Մ(!

•». Սև ԿՈԻՐՂՒՆՅԱՆ, Ի. 1Г. ՌՈՍՏՈՍ՜ՅԱՆ, Ա. b. ԿԱ1.ԱՅՋՃՍ.Ն և Գ. Ա. ՅՈհԽԱՋՅԱՆ

Ուսումնասիրվել են մի Հարթ հալոգենածանցյալնհրի դիհիդրոհալոգե- 
նացումը, որպես կատալիզատոր «գտա գործելով գիէթ իլա լկիլրենղիլամ ոնիոլ~ 
մի բլորիդր (կատամին)լ

Տոլյց է տրվել, որ դեհիդրոհալոգենացման են ենթարկվում հարևան 
ած խածն ի մոտ երկու և ավելի հալոգենի ատոմներ պարունակող մ իացութ յոլն- 
ներրլ Հալոգենի մեկ ատոմ պարունակող մ իացոլթյոլնները գեհիդրոհալոգե- 
նացման են ենթարկվում ակտիվացնող խմբերի ներկայութլամբ։

DEHYDROHALOGENATION OF ORGANIC HALIDES USING 
INTERPHASE TRANSFER CATALYSTS

I. DEHYDROHALOGENATION OF HALOGEN DERIVATIVES OF 
PROPANE, ETHYLBENZENE, CYCLOHEXANE AND HEXANE

K. A. KURHGINIAN, I. M. ROSTOMIAN, A. E. KALAIJIAN
and G. A. CHUKHAJIAN

The dehydrohalogenation of a number of organic compounds con
taining chlorine and bromine atoms has been realized with aqueous 
solutions of sodium hydroxide using dimethyl, alkylbenzylammonium , 
chloride(catamine-AB) as interphase transfer catalysts. Compounds con
taining two or more halogen atoms at neighbouring carbon atoms have 
been shown to undergo dehydrohalogenation while these with one halo
gen atom do so if active groups exist in the molecule.

ЛИТЕРАТУРА

1. Фр. пат. 1.525661 (1967); Пат. США 3981937 (1970).
2. Пат. США 3639493 (1972).
3. Пат. США 3876716 (1973); РЖХ, 7Н12П (1976).
4. А. Н. Акопян, В. С. Асламазян, Изв. АН Арм. ССР, ХН, 13, 155 (I960).
5. Справочник химика, т. 2, Изд. «Химия», М„ 1964.
6. Промышленные хлорорганическне продукты. Справочник. М., 1978, стр. 255.
7. Г. М. Шахназарян, М. В. Назарян, Арм. хим. ж., 32, 9 (1979).
8. J. Cuermont, J. Marszak, С. г., 235. 252 (1952).
9. Пат. США 2339476 (1944), С. А., 3990 (1944).

10. Справочник химика, I, IV. Изд. «Химия», 1964, стр. 879.

951.



2U,3liU.l։U.^ •Pl’lTJ’U.MU.b U. IT U U. % I* Г
АРМЯНСКИЙ ХИМИ Ч Е С К и И Ж У^р НАЛ
~ XXXII, №12. 1979

УДК 547.233.3 +547.222+547.538.41

ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ ы-бензилиденбензиламина 
С ХЛОРИСТЫМ БЕНЗИЛОМ И СТИРОЛОМ

В ДВУХФАЗНОЙ КАТАЛИТИЧЕСКОЙ СИСТЕМЕ

А Ц МАЛХАСЯН. 5'. М. НАЗАРЯН. С. М. МИРАКЯН и
Г. Т. МАРТИРОСЯН

Научно-производственное объединение «Нанрнт», Ереван

Поступило 6 VI 1979

Взаимодействие М-бензнлиденбензиламнна с хлористым бензилом в двухфазной 
■каталитической системе приводит к образованию продукта моноалкилирования—Ы-бен- 
зилнден-1,2-днфенилэтиламина с выходом до 95%. Аналогичная реакция со стиролом 
протекает в диполярном растворителе—днметилсульфоксиде. с образованием продукта 
анионного 3+2-цнклоприсоедннения—2,3,5-трифеннлпирролиднна (выход до 84%). 
При циклоприсоединении М-бензилиденбензнламииа со стиролом в присутствии ката
литических количеств едкого натра в среде днметилсульфокснда выход 2,3,5-трнфенил- 
пирролиднна составляет 88%.

Табл. 1, библ, ссылок 3.

Известно, что двухфазный каталитический метод алкилирования рас
пространяется на относительно «кислые»СН-кислотысрК »<22 [1]. Учи
тывая наличие подвижных атомов водорода в молекуле N-беизилидеи- 
бензиламина (I), можно было ожидать, что в двухфазной каталитичес
кой системе удастся осуществить отрыв протона от СН-кислоты с после
дующим алкилированием электрофильными агентами.

В соответствии с этим нами показано, что взаимодействие эквимоль- 
ных количеств I и хлористого бензила (II) в присутствии избытка 50% 
водного раствора едкого натра и 4 мол. % хлористого триэтнлбензилам- 
мония (ХТЭБА) при 25° приводит« продукту моноалкнлировання у мети- 

.ленового атома углерода I—М-бензилиден-1,2-дифенилэтиламину, с вы
ходом до 40% (табл.). Следует отметить, что в отсутствие ХТЭБА обра
зования III не наблюдается как при 25°, так и при 60°. Применение 2-крат
ного мольного избытка II повышает выход III до 78%. Повышение тем
пературы взаимодействия до 80° не приводит к увеличению выхода III 
Попытка получить продукт диалкилирования I использованием 4-крат- 
лого мольного избытка II не увенчалась успехом, при этом наблюдается 
небольшое понижение выхода III. К аналогичному результату приводит 
введение бензола в реакционную смесь. Однако добавка диполярного 
растворителя—диметилсульфоксида (ДМСО), повышает выход III до 
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95%. Образования диалкилированного продукта не наблюдается также 
при взаимодействии III с 2-кратным избытком II, что. по-видимому. мож
но объяснить меньшей кислотностью а-С-Н связи в III по сравнению 
с I.

N«0H-H,0 Н+
C,H։CH։N = CHC,HS + C.H5CH5C1 —7ZL7—*֊ c,hschn=chc.h5 ——»֊ Л I ODA J П|Ц ’

I п сн։с,н։
III

------ > C,HsCHCH։C,Hj + C.HjCHO
I

NH։

Индивидуальность III установлена при помощи ГЖХ, состав и строе
ние—элементным анализом, ИК и ПМР спектроскопией, а также хими
ческим путем: кислотный гидролиз III приводит к ожидаемым 1,2-ди- 
фенилэтиламину (86% [2]) и бензальдегиду (78%).

Взаимодействие I с II в двухфазной катали шчсской системе
Таблица-

Мольное соотношение 
I и 11 1 >1 1:1 1:2 1:2 1 :2 1:4 1:2 1 :2 1:2

Растворитель — — — — — — бензол ДМСО
Температура взаимо

действия, СС 25 25 25 60 60 60 60 60 80-
Продолжительность 

взаимодействия, час 3 6 6 3 6 3 3 3 3
Выход III, 7о 22 40 78 73 78 69 60 95 71

Ранее было показано, что взаимодействие эквимольных количеств 
I и стирола (IV) в присутствии натрия приводит к продукту анионного 
3֊|-2-циклоприсоединения—2,3,5-трифенилпирролидину (V, [3]). При 
использовании избытка IV в условиях реакции получается также про
дукт М-алкилирования V—|Ы-(2/-фенилэтил)-2,3,5-трифенилпирролидин 
(VI). Учитывая факт взаимодействия I с II, нами сделана попытка осу
ществить реакцию циклоприсоединения I и IV в двухфазной каталити
ческой системе. Однако опыты показали, что при 25 и 60° в бензоле и 
без растворителя как при эквимольном соотношении реагентов, так и 
при 2-кратном мольном избытке IV образования V не наблюдается. По
следний получается лишь при проведении реакции в ДМСО. Найдено, 
что 3 часовое нагревание I с 2-кратным избытком IV в присутствии, 
каталитических количеств ХТЭБА и избытка 50% раствора едкого натра 
в среде ДМСО при 60° в двухфазной каталитической системе приводит к 
образованию V с выходом 84%. При проведении опыта в отсутствие 
ХТЭБА выход V составляет 71%.

Строение V доказано идентификацией по ГЖХ с заведомым образ
цом, полученным по [3], сравнением с физико-химическими, константа
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ми и ИК спектром заведомого образца, устойчивостью к 3-часовому на
греванию при 90° с избытком 10% серной кислоты п, кроме того, хими
ческим путем: показано, что 3-часовое перемешивание эквнмольной сме
си V н IV в бензоле в присутствии каталитических количеств натрия 
при 80° приводит к образованию VI с выходом 87% [3].

Исходя из механизма образования V [3] нетрудно заметить, что 
для реакции анионного циклоприсоединения I и IV требуются лишь ка
талитические количества основного агента—едкого натра. В соответствии 
с этим показано, что при осуществлении реакции I с 2-кратным избыт
ком IV в присутствии каталитических количеств едкого натра (60°, 3 ча
са) выход V достигает 88%. Отдельными опытами показано, что удале
ние из реакционной смеси как ДМСО, так и едкого натра исключает об
разование V. Следует также отметить, что как в условиях реакции, так 
и при взаимодействии V с 2-кратным избытком IV в Присутствии ката- 

.литических количеств едкого натра образования VI не происходит.

CH.-CHC.II,, ИаОН
С,Н։СН։Ы.= СНС։Н։ ------------—---------- >

1

сн։сн,с.н5
Н I

___ > С,Н5-/М\ГС.Н։ сн.-снс.н., С,Н։-^\-С,Н։
I----- |-с,н5 в?*/. ।---- 1-е,н։

V VI

Экспериментальная часть

Взаимодействие I с II и IV в двухфазной каталитической системе. 
'Смесь 9,75 г (0,05 моля) I, 0,05—0,2 моля II или IV, 0,45 г (0,002 моля) 
ХТЭБА, 15 мл 50% раствора едкого натра (и 15 мл растворителя) пе
ремешивали при 25—80° 3—6 час. (табл.). Реакционную смесь экстра
дировали эфиром и после отгонки эфира перегонкой в вакууме выделили 
III или V.

III, т. кип. 172—173°/1 мм, т. пл. 54° (из этилового спирта). Нап- 
.дено %: С 88,27; Н 6,72; N 4,67. Вычислено %: С 88,42; Н 6,95; N 4,91. 
ИК спектр, ел՜1:1673 (C=N). ПМР спектр, м. д.: 3,2 (CHj), 4,4 (СН), 
.7,8 (N=CH), 7,3 (С6Н6).

V, т. кип. 216°/2 мм, т. пл. 70° (из этилового спирта) [3]. ИК спектр, 
см՜1: 1580, 3300 (NH).

Взаимодействие I с IV в присутствии каталитических количеств ед
кого натра. Смесь 9,75 г (0,05 моля) I, 10,4 г (0.1 моля) IV, 0,5 г едкого 
:натра в 15 мл ДМСО перемешивали при 60° 3 часа. Перегонкой в ваку
уме выделили V.

Кислотный гидролиз III. Смесь 14,25 г (0,05 моля) III и 100 мл 10% 
раствора серной кислоты нагревали при 90° 3 часа, органический слой 
экстрагировали эфиром, перегонкой выделили бензальдегид (идентифи-
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пировали с заведомым образцом по ГЖХ). Водный слой обработали 
5-кратным мольным избытком насыщенного раствора едкого кали, экстра
гировали эфиром, перегонкой выделили 1.2-дифенилэтиламин, индиви
дуальность которого доказали методом ГЖХ. Т. кип. 1,2-дифенилэтил- 
амина 121°/1 мм, d<5 1,086 [2]. ИК спектр, ел։-1: 1612, 3390 (NH).

Взаимодействие V с IV. Смесь 6,0 г (0,02 моля) V, 2,1 г (0,02 моля) 
IV, 0,02 г натрия, 0,02 г неозона «Д» в 10 чл бензола перемешивали при 
80° 3 часа. Перегонкой в вакууме выделили 7,0 г (87%) VI, т. кип. 
258°/1 мм [3], вязкая жидкость, т. пл. гидрохлорида 214° [3].

ւ\ր-ՐԵՆԶԻԼԻԴԵՆՐԵՆՋԻԼԱՄԻՆԻ փոխազդեցությունը րենզիլ քլորիդի 
ԵՎ ՍՏԻՐՈԼԻ 2ԵՏ ԵՐԿՖԱԶ ԿԱՏԱԼԻՏԻԿ ՍԻՍՏԵՄՈՒՄ ր

Ա. 8. Ս՜ԱԼԽԱԱՅԱՆ. է. 1Г. ՆԱԶԱՐՅԱՆ, Ս. Մ. ՄԻՐԱՔՅԱՆ ԵՎ Գ. Թ. ՄԱՐՏԻՐՈՍՅԱՆ

\֊Բենդիլիդենբենզիլամինի փոխազդեցությունը բենզիլ քլորիդի հետ 
երկֆազ կատալիտիկ սիստեմ ում բերում է մոնոալկիլման արգասիքի' N-բեն- 
դիւիդենզփլամինի առաջացմանը մինչև 95°/ը ելքով։ Համանման ռեակցիան 
ստիրոլի հետ ընթանում է երկբևեռ լուծիչում' դիմեթիլսուլֆօքսիդռլմ, առա
ջացնելու] անիոնային 3-\-2-ցիկլոմ իացման արգասիք—2,3,5-տրիֆենիլպիրո- 
լիդին (ելքը մինչև 84% )։ N-P ենզիլիդենբենզիլամ ինի և ստիրոլի ցիկլո- 
միացումը նատրիումի հիդրօքսիդի կատալիտիկ քանակությունների առկայու- 
թյամբ դիմեթիլսո՛լֆօքսիդի միջավայրում իրականացնելիս 2,3,5-տրիֆենիլ- 
ւզիրոլիդինի ելքը կազմտւմ է 880fc ։

THE INTERACTION OF N-BENZYLIDENEBENZYLAMINE 
WITH BENZYL CHLORIDE AND STYRENE IN A TWO-PHASE 

CATALYTIC SYSTEM

A. Ts. MALKHASS1AN, E. M. NAZARIAN, S. M. MIRAKIAN 
and G. T. MART1ROSSIAN

The reaction of N-benzylidenebenzylamine with benzyl chloride in 
a two-phase catalytic system leads to a monoalkylation product, viz. 
N-benzylldene-l,2-diphenyl ethyl amine in a yield up to 95°/o- A similar 
reaction occurs with styrene in a dipolar dimethyl sulphoxide solvent to 
give a product of anionic 3 + 2-cycloadditlon, viz. 2,3,5-trlphenyl pyrro
lidine in a yield of 84%.
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2ԱՑԿԱԿԱՆ ՔԻՄԻԱԿԱՆ ԱՄՍԱԳԻՐ 
А Р М Я Н С КИИ X ИМ И Ч Е С К И И ЖУРНАЛ 
== === ХХХП, № 12, 1979

УДК 547.757+547.7595 : 65

СИНТЕЗ И ФАРМАКОЛОГИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА 
1- (2'-Р'-ЭТЕНИЛ) -3R-1,2,3,4-ТЕТРАГИДРО- 

-р-КАРБОЛИНОВ

Л П. СОЛОМИНА, А. Б. САРКИСЯН, Э. М. АРЗАНУНЦ, 
И. С. САРКИСЯН, С. А. АРИСТАКЕСЯН и Э. А. МАРКАРЯН

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

Поступило 18 I 1979

Конденсацией хлорангндрндов акриловой, кротоновой, коричной и 3,4-дныетокси- 
корнчной кислот с триптамином и а-метилтриптамииом синлезированы .\-[l'-R-2/-(3"-H՛։- 
долил)этил] амиды З-И'-пропеннлкврбоновых кислот III. Циклизацией амидов III по 
Бишлеру-Напнральскому и дальнейшим восстановление» получены l-(2'-R'-3TeHiLn)-3-R- 
1,2,3,4-тетрагндро-Р-карболины. Исследованы их симпатолитнческне и гипогликеми
ческие свойства, а также нх действие на ЦНС.

Табл. 2, библ, ссылок И.

Производные р-карболина широко изучены и представляют значи
тельный интерес с точки зрения разнообразия их фармакологических, 
свойств [1—3]. Нами были синтезированы 1,2,3,4-тетрагидро-р-карболн- 
ны, имеющие в первом положении ненасыщенный заместитель. Исход
ными продуктами являлись амиды III (табл. I), полученные конденса
цией триптамина или а֊метилтриптамина I с хлорангидридамн акрило
вой, кротоновой, коричной и 3,4-диметоксикоричной кислот II [4, 5]. 
Реакцию проводили при 0—Г в присутствии триэтиламина [6], замена, 
которого на пиридин приводила к снижению выхода амида (частичное 
осмоление). При промывании маслообразного амида эфиром из эфир
ного раствора было выделено незначительное количество гидрохлорида,, 
который, видимо, не полностью отмывается при обработке реакционной 
смеси. Гидрохлорид по структуре соответствует амидоамину IV, полу
чающемуся в результате присоединения амина I одновременно и по 
двойной связи аналогично [7].

Чистота полученных амидов III проверена ТСХ. ИК спектр, v, см~х: 
1600—1560 (С=С аромат, связь), 1640—1620 (С=С), 1675—1660 (С=О 
амида), 3300—3250 (NH амида), 3420—3400 (NH индола). Наличие этих 
групп подтверждается также химическими сдвигами в спектрах ПМР 
III [R=H, R'=Rh(OCH3)2], для протона при двойной связи рядом с кар
бонилом 6 = 6,2 м. д. с константой опин-спинового взаимодействия J==- 
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16 Гц, что соответствует траяс-расположению протонов при С=С. ИК 
спектр гидрохлоридов амидоаминов IV. V. си՜1:1640—1630 (С=О ами

да).2745 (МН2 амяна), 3300—3250 (ЫН амида), 3410—3400 (МТН индола). 
Амиды III были подвергнуты циклизации по Бишлеру-Напиральскому в 
присутствии хлорокиси фосфора в токе азота и получены 3,4-дигидропро- 
изводпые р-карболипа V, гидрохлориды которых восстановлением АГЛ 
по [8] переведены в тетрагидропроизводные VI (табл. 2) с сохранением 
двойной связи у заместителя в 1 положении карболинового кольца.

Т р и п т □ м и д ы III
Таблица I

R R'

Вы
хо

д,
 %

Т. пл., 
°С

Найдено, % Вычислено, %

«г
С Н N С Н К

Н* Н 67 76-77 72,6 6,50 13,0 72,9 6,59 13,1 0,32
Н* СИ, 83 110-111 73,29 7,67 11,78 73,67 7,06 12,3 0,35
Н РИ 71 130 78,22 6,05 10,04 78,6 6,21 9,65 0,46
н Р11(ОСН։)г 64 146-147 72,09 6,29 7,35 71.97 6,33 7,99 0,26

сн8 Н 60 77—78 74,07 7,16 11,82 73,67 7,06 12.3 0,34
СН3 СНз 51 112—113 75,03 7,37 11,96 74.4 7,40 11.6 0,33
СНз РИ 50 146-147 79,31 7,13 8,94 78,91 6,61 9,2 0,43
СН3 Р11(ОСН։)з 86 106-110 73,00 6,65 8,12 72,50 6,64 7,68 0,31

♦ см. [2]. И = Н, К' = Н, т. пл. 77-79°; И = Н, К' = СН։, т. пл. 116-120°.

Чистота VI проверена ТСХ. ИК спектр, ч, сх՜1; 1600—1560 (аро- 
матич. кольцо), 1660—1640 (С=С), 3400 (МН группа, широкая полоса 
поглощения).

К = Н, СН3; К'=Н, СНа, РЬ, (СН3О)։РЬ
4

Конечные продукты были подвергнуты фармакологическим испыта
ниям.

Соединения V, VI обладают слабым симпатолитическим и симпатоми
метическим действием. Гипогликемическое действие этих препаратов 
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определялось посредством о-толуидинового реактива «Глюкоза» [9]. 
Препараты вводили крысам внутрибрюшинно в дозах 250 мг!кг. Они не 
вызывают понижения сахара в крови, а соединение VI (Р=СН3,. 
К'=СН3) обладает выраженной гипергликемической активностью.

В опытах на мышах и крысах изучено действие соединений V, VI 
на поведение, температуру животных и их влияние на эффекты резерпи
на. Препараты исследованы согласно методам, принятым для оценки- 
психофармакологических средств в эксперименте [10]. Соединения вво
дили подкожно по 10 и 50 мг/кг. Исследованные соединения вызывают 
некоторое повышение тактильной чувствительности, экзофтальм и су
щественно не влияют на температуру животных. Введенные мышам в 
дозе 10 мг/кг и крысам 20 мг/кг через 18 час. после внутрибрюш- 
ной инъекции резерпина препараты не изменяли эффектов нейролептика^

Экспериментальная часть

ТСХ проводили на пластинках «Silufol» в системах бензол—ацетон 
(3:1) для соединений III, бутанол—уксусная кислота—вода (4:1:5) 

для соединенений V, VI. Проявление—парами иода. ИК спектры снимали в 
вазелиновом масле на спектрометре UR-20, ПМР спектры—в дейтериро
ванном хлороформе на спектрометре Т-60 фирмы «Varian» (в качестве 
стандарта использовался ТМС), масс-спектры—на приборе МХ-1303 с 
прямым вводом образца при температурах плавления соединений и 
энергий ионизирующих электронов 45 эВ. Температуры плавления опре
делены на микростолике марки «Боэциус».

Триптамиды III. К смеси 0,1 моля амина I и 0,11 моля триэтнламн- 
на в 100 мл хлороформа при 0° медленно прикапывали 0,1 моля хлоран- 
гидрида II в 50 мл хлороформа. Поддерживали эту температуру в те
чение 2 час., а затем 4—6 час. при комнатной температуре, после чего 
отфильтровывали от частично образовавшегося гидрохлорида -исходно
го амина I (в среднем 20%). Фильтрат промывали последовательно 2 п 
раствором карбоната натрия, водой, 2 н раствором соляной кислоты, во
дой, высушивали над хлористым кальцием. Растворитель отгоняли, оста
ток—густое масло, промывали эфиром, а) Из. эфирного раствора выде
ляли гидрохлорид аминоамида IV (R = H, R'=Ph). Выход 2%, т. пл. 
138—140°. Найдено %: N 11,45; С1 6,96. C29H3iN4OCl. Вычислено %: 
N 11,53; С1 7,29. IV (R=CH3, R'=CH3). Выход 2,5%, т. пл. 103—105°. 
Найдено %: N 13,01; С1 8,98. C26H32N4OC1. Вычислено %: N 12,73; С1 8,58.

б) Остаток кристаллизовали в гексане и перекристаллизовывали 
из смеси бензол-ацетон-гексан (2: 1 :1). Масс-спектр III (R=CHa, 
R'=CH3) дает молекулярный ион М+= 242 и-следующие осколки
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сн,
(О=ССН=СН), III (₽=Н, ₽'=РЬ) дает молекулярный ной М+=290 
и осколки /л/е=143, т/е = 130 подобно распаду триптамина [111- 
Спектр ПМР III (Р = Н, Р = СН։), 8, м. д.: 1,7 (СН,), 3,0 (СН,С=), 
3,65 (СН։Ы), 5,5 (С=СНСО), 5,6 (МС=О), 6,5-7,0 (С=СНСН։), 7,1 — 
7,6 (Н аром.), 8,5 (ЫН индола).

Гидрохлорид 1 -стирил-3,4-дигид ро-р-карболина (V). К 0,1 моля ами
да III (К=Н, К'=РЬ) в абс. бензоле прибавляли 0,24 моля хлорокиси 
фосфора и кипятили 2 часа в токе азота. Растворитель отгоняли, оста
ток разлагали водой и нейтрализовали бикарбонатом натрия, экстрагиро
вали хлороформом, экстракт промывали водой и высушивали над хло
ристым кальцием. Растворитель отгоняли, остаток растворяли в ТГФ 
и выделяли гидрохлорид, перекристаллизовывали из смеси спирт-эфир. 
Выход 30% (выход снижается ввиду значительного осмоления), т. пл. 
190—191°, R, 0,50. Найдено %: С 73,67; Н 5,83; М 9,49; С1 11,95. 
С^НпЫгС!. Вычислено %: С 73,89; Н 4,54. Н9,07;С1 11,48. ИК спектр, 

V, сл-’:1600 (аром.), 1640—1620 (С=С/С=И), 2740—2680 (ЫН), 3400 
(ИН индола).

Остальные соединения V в виде растворов гидрохлоридов в ТГФ 
были восстановлены до VI.

1-Алкен11Л-1,2,3,4-тетрагидро-₽-карболины (VI)
Таблица 2

R R'

О ՛

О 
И 
2 

со

Т. пл., 
’С

Найдено, •/« Вычислено, %
«Г

Ы С1 М С1

Н Н 19 207-208 11,59 15,38 11,93 15,01 0,43
Н СН3 20 229-230 10,72 14,16 11,22 14,25 0,37
Н Р11 21 208—210 9,33 10,89 9,01 11,40, 0,45
Н Р11(ОСНз)з 19 213-215 7,09 10,02 7,55 9,56 0,37

СН3 Н 21 217-218 10,64 14,18 11,22 14,25 0,40
СН, СНз 23 172-173 10,98 13,65 10,66 13,4 0,39
СН3 РЬ 22 203-205 8,73 10,60 8,65 10,85 0,42
СН, РН(ОСНз)з 21 165—166 6,88 9,62 7,27 9,21 0,41

1-(2'-Я'-Этенил)-3-Я-1,2,3,4-тетрагидро-$-карболины VI. К 0,1 моля 
гидрохлорида V в ТГФ при 0° прикапывали 0,15 моля АГЛ в абс. эфи
ре. Перемешивали при охлаждении 4—5 час., затем 6 час. при комнат
ной температуре. Смесь разлагали водой, отфильтровывали, фильтрат 
высушивали над сульфатом магния, растворитель отгоняли, остаток 
растворяли в ТГФ, выделяя гидрохлорид. Очищали перекристаллизацией 
из смеси спирт-эфир (2: 1) (табл. 2). Масс-спектр VI (Е=Н, Р'=РЬ) 
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дает молекулярный ион М+=274 и осколки тп/е 130, т/е 143, т/е 171

т/е 103 (Ph^HsCH)* VI (R = CH3’ R'=ph)

дает молекулярный ион М+=288 и осколки т'е 130, т/е 157, т/е 185

(0^0՜“՛)’ *103 <ph£H-cH>’ н
= Ph(OCHj)j] дает молекулярный ион М+= 334.

VI [R = H,

]_(2'_1Հ.-ԷԹԵՆԻԼ)-3^-1,2,3,4-ՏԵՏՐԱՀՒԴՐՈ-թ-ԿԱՐՐՈԼԻՆՆԵՐՒ 
ՍԻՆԹԵԶԸ ԵՎ ՆՐԱՆՑ ՖԱՐՄԱԿԱԼՈԳԻԱԿԱՆ ՀԱՏԿՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԸ

Լ. «I. ՍՈԼՈՄԻՆԱ, Ա. Ր. ՍԱՐԳՍՅԱՆ, է. Մ. ԱՐԶԱՆՈԻՆՑ, Ի. Ս. ՍԱՐԳՍ9ԱՆ 
Ս. Ա. ԱՐԻՍՏԱԿԵՍՑԱՆ ԵՎ է- Ա. ՄԱՐԳԱՐՅԱՆ

Տրիպտամինի և Ա-մեթիլտրիպտամինի կոնդենսացիայով ակրի լա-, կրո- 
տոնա֊, դարչնա- և 3,4-դիմեթօքսիդարչնաթթուեերի քլորանհիդրիդների հետ 
սինթեզված են [1'-՝&.֊%'-(3" ֊ինդոլիլ)էթիլ]-3-ՀՀ-2-պրոպենիլամիդներ, Ա- 
միդների ցիկլիզացիայից Բիջլեր-նապիրալսկոլ մեթոդով և հետացա վերա
կանգնումից ստացված են 1 -(2'-ՀԼ֊էթենիլ)-3-ՀՀ֊է ,2,3,4-տետրահիդրո-ֆ-կար- 
բպիններ։

Հետազոտված է վերջինների ազդեցությունը կենտրոնական նյարդային 
համակարգի վրա, ինչպես նաև սիմ պատոլիտիկ և հիպոդլիկեմիկ հատկու
թյունները։

SYNTHESIS AND PHARMACOLOGICAL PROPERTIES OF 
l-(2'-R'-ETHENYL)-3-R-l,2,3,4-TETRAHYDRO-P-CARBOLINES

L. P. SOLOMINA, A. B. SARKSIAN, E. M. ARZANUNTS, 
I. S. SARKSIAN, S. A. ARISTAKESSIAN and E. A. MARKARIAN

N-(r-R-P-lndolylethyl)-3-R'-2-propenylamldes have been synthesised 
by the condensation of tryptamine and a-methyltryptamlne with acrylic, 
crotonlc, cinnamic, and 3,4-dlmethoxycinnamic acid chlorides. Cyclization 
of these amides by the Bischler-Napieralski method and subsequent re
duction gave the title compounds. The action of the latter upon the 
central nervous system, as well as their sympatholytic and hypoglycemic 
properties have been investigated.
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ПОЛУЧЕНИЕ И НЕКОТОРЫЕ ПРЕВРАЩЕНИЯ
2.2-ДИМЕТИЛ-5-КАРБОКСИМЕТИЛТЕТРА- 

ГИДРОПИРАН-4-ОНА

С. А. ВАРТАНЯН, Э. А. АБГАРЯН и 3. В. ОГАНЕСЯН

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

Поступило 9 II 1979

С-алкилнрованием пирролидинового енамина 2,2-днметилтетрагидропиран-4-оиа 
эфирами бромуксусной кислоты получены эфиры 2,2-днметил-5-карбоксиметнлтетрагид- 
роппраи-4-она. Получены также некоторые Р-диалкнламиноэтиловые и у-диалкиламино- 
лропиловые эфиры этой кислоты.

Табл. 1, библ, ссылок 1.

С целью синтеза новых физиологически активных соединений из ря
да замещенных тетрагидропиран-4-онов С-алкилированием пирролидино
вого енамина 2,2-диметилтетрагидрапиран-4-она (I) [1] метиловым и 
этиловым эфирами бромуксусной кислоты получены соответственно 2,2- 
диметил-5-.карбметокси- (II) и 2,2-диметил-5-карбэтоксиметилтетрагид- 
ропиран-4-оны (III), омыление которых дает соответствующую кисло
ту (IV). Последняя реагирует с у-диалкиламинопропилхлоридами и дает 
аминоэфиры V—X. .

I. ВгСН,СООЯ

2. гидролиз

и. К=СН3; III. К=С3Н3

V. Х=М(СН3)։; VI. Х=М(С3Н5)։;

VIII. IX.

VII. Х = 1Ч(С4Н,)։;

Действием хлористого тионила на кислоту IV получен ожидаемый хло- 
рангидрид (XI), который ввиду осмоления во время перегонки вводили
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в реакцию с ₽-диалкиламииоэтанолами без перегонки и получили р-диал- 
киламиноэтиловые эфиры (XII, XIII).

н,с>Л=°
^^J-CHjCOOCHjCHjNR,

XII. R=CH։; XIII. R=C։HS

Испытание на физиологическую активность полученных солей амино- 
эфиров проводилось в лаборатории коронарного кровообращения ИТОХ 
АН Арм. ССР под руководством Алексаняна. Опыты показали, что соли 
аминоэфиров V, VIII при внутривенном введении в дозах 1—3 мг/кг при
водят к увеличению объемной скорости коронарного кровотока на 20— 
30% в течение двух и более часов. Соединения VII и X обладают крат
ковременным гипотензивным свойством. Почти все соли аминоэфиров 
обладают слабым анальгетическим свойством.

Экспериментальная часть

Чисгота и индивидуальность полученных соединений проверена ме
тодом ГЖХ. Стеклянная колонка, 1=2,4 м, жидкая фаза—силикон ХЕ - 
60 на силикагеле, газ-носитель (азот) Р=0,5 атм, tK 110°.

2,2-Диметил-5-карбметоксиметилтетрагидропиран-4-он (II). К смеси 
60 г (0,33 моля) I и 80 мл сухого метанола при перемешивании в тече
ние 10 мин. добавляют 52 г (0,34 моля) метилового эфира бромуксусной 
кислоты. Нагревают реакционную омесь до 65° и продолжают переме
шивание при этой температуре 4 часа. Добавляют 40 мл воды и продол
жают перемешивание при 65—70° еще 2 часа. После удаления основной 
части метанола (70 мл) добавляют 30 мл воды и подкисляют соляной 
кислотой. Реакционную смесь экстрагируют эфиром, эфирный экстракт 
промывают водой и сушат над сернокислым магнием. После отгонки эфи
ра остаток перегоняют в вакууме. Получают 36,1 г (66,2%) 2,2-диме- 
тил-5-карбметоксиметилтетрагидрониран-4-она с т. кип. НО—112°/3,5мм, 
п'(° 1,4618, d» 1,1416, MR D 48,20, выч. 49,49. Найдено %: С 61,46; 
Н 7,92. СщНиО,։. Вычислено %: С 60; Н 8,0.

2,2-Диметил-5-карбэтоксиметилтетрагидропиран-4-он (III). Анало
гично вышеописанному из 54,3 г (0,3 моля) I, 75 мл абс. метанола И 
52,3 г (0,33 моля) этилового эфира бромуксусной кислоты получают 
40,8 г (63,5%) 2,2-диметил-5-карбэтоксиметилтетрагидропиран-4-она с 
т. кип. 96—98°/2,5 мм, п“ 1,4542, d*1 1,075, MRD 54,10, выч. 54,11. Най
дено %: С 61,87; Н 7,54. С1։Н18О4. Вычислено %: С 61,21; Н 8,41.

2,2-Диметил-5-карбоксиметилтетрагидропиран-4-он (IV). К 10,5 г 
(0,19 моля) едкого кали в 50 мл 90% метанола при перемешивании до՝- 
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бавляют 25,5 г (0,123 моля) II. Смесь нагревают 1 час при 60° и остав
ляют при комнатной температуре на ночь. После удаления метанола в 
вакууме к остатку добавляют 15 мл воды, экстрагируют эфиром, вод
ный экстракт подкисляют соляной кислотой, экстрагируют эфиром (7—8 
раз по 30 мл). Эфирный экстракт сушат над серпокислым магнием. После 
отгонки эфира остаток перегоняют в вакууме. Получают 18 г (76%) 
кислоты IVс т. кип. 153—155°/3 мм, т. пл. 124—125°. Найдено %: С58.42; 
Н 8,05. С։НнО4. Вычислено %: С 58,06; Н 7,53.

у-Диалкиламинопропиловые эфиры 2,2-диметил-5-карбоксиметил- 
тетрагидропиран-4-она (V—X). Смесь 9,2 г (0,05 моля) IV, 100 мл 
сухого ацетона, 0,06 моля ■у-диалкиламинопропилхлорида и 18гхорошо 
растертого безводного поташа перемешивают при 52—53° 25 час., затем 
отфильтровывают, твердую массу промывают сухим ацетоном. После от
гонки ацетона остаток перегоняют в вакууме. Константы полученных 
амцноэфиров приведены в таблице.

7֊ Аминопропиловые эфиры 2,2-диметпл-5-карбоксимет11.1тетрап1дро- 
пиран-4-она (V—X)

Таблица

«)
£
5 а
<33

X

Вы
хо

д,
 °/։ Т. кип., 

°С/мм а*0
И. 7о Т. пл., "С

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но оксалат нодме- 
тнлат

V М(СН3), 69 171-172/6 1,4650 1,030 5,43 5,16 • 104 126-127
VI Ы(С,Н,)։ 72 155/2 1,4645 0,966 5,08 4,60 81-83 —

VII М(С4Н,)։ 68 208-210/3 1,4640 0,980 4,42 3,97 116-118 —

VIII с 65 169/2 1,4790 1,066 5,29 4,70 106 . —

IX о 57 178-180/2,5 1,4805 1,057 4.88 4,50 108-110 —

X 42 190-191/2 1,4838 1,097 4,82 4,47 119-120 —

Хлорангидрид 2,2-диметил-5-карбоксиметилтетрагидропиран-4-она 
(XI). К смеси 18,6 г (0,1 моля) IV и 50 мл сухого бензола в течение 10 
мин. добавляют 24 г (0,2 моля) хлористого тионила, после чего реак
ционную омесь нагревают 4 часа при 80°. После удаления бензола и 
остатка хлористого тионила в небольшом вакууме добавляют еще 30 мл 
сухого бензола и отгоняют. При попытке перегнать остаток отщепляется 
хлористый водород и продукт осмоляется. Поэтому хлорангидрид ис
пользуют в сыром виде.

Диметиламиноэтиловый эфир 2,2-диметил-5-карбоксиметилтетра- 
гидропиран-4-она (XII). Смесь 8,3 г («0,47 моля неперегланного хло- 
рангидрида (XI), 25 мл сухого бензола и 8,9. г (0,1 моля) р-диметил- 
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аминоэтанола перемешивают при 70° 5 час. После охлаждения филь
труют, удаляют бензол от фильтрата в небольшом вакууме и перегоняют 
остаток. Получают 5 г (47,7%) XII с т. кип. 143—145°/2,5 лен, 
1,4700, df 1,045, MRa 68,71, выч. 67,30. Найдено %: N 5,67. 
CJ3II23ON. Вычислено %: N 5,45.

fi-Диэтиламиноэтиловый эфир 2,2-диметил-5-карбоксиметилтетра- 
гидропиран-4-она (XIII). Аналогично вышеописанному из 8,3 г («0,047 
моля) иеперегнанного хлорангидрида (XI) и 11,7г (0,1 моля) 0-диэтил- 
аминоэтанола получают 5,2 г (45,2%) XIII с т. кип. 150—15Г/2 л։.и^ 
n'f; 1,4690, dj° 1,039, MRa 76,39, выч. 76,52. Найдено %: N 5,35. 
C15H27O4N. Вычислено %: N 4,9.

2,2-ԴԻՄԵԹԻ1.-5-1ւԱՐՈ0ՔՍԻՄԵԹԻԼՏԵՏՐԱՀԻԴՐՈՊԻՐԱՆ-4-ՈՆԻ 
ՍՏԱՑՈՒՄՆ ՈՒ ՄԻ ՔԱՆԻ ՓՈԽԱՐԿՈԻՄՆԵՐԸ

U. i. ՎԱՐԴԱՆՅԱՆ, է. Ա. ԱՐԴԱՐՑԱՆ ՆՎ ft. Վ. 2ՈՎ2ԱՆՆԻՍՅԱՆ

2,2-Դիմ եթիլտետրահիդրոպիրան-4-ոնի պիրոլիդինա յին ենամինը բրոմ-՛ 
րացախաթթ։Լի մեթիլային և էթիլային էսթերներով ալկիլացնելով ստացված 
են 2,2-դիմ եթիլ-Տ-կարբօքսիմ  եթիլտետրահիդրոպիրան-4֊ոնի համապատաս
խան էսթերն երբ, որոնց հի դր ո լիզի g ստացված է համապատասխան թթուն։

Ստացված են նաև այդ թթվի ֆ-դիալկիլամինաէթիլ և y-դիալկիլամի- 
նապրոպիլ էս թերն երբ և ուսումնասիրված են նրանց աղերի անոթալայնիչ 
հատկությունները։

SYNTHESIS AND SOME TRANSFORMATIONS OF 
. 2.2-D1METHYL-5-CARBOXYMETHYLTETRAHYDROPYRAN-4-ONE

S. H. VARTANIAN, E. A. ABGARIAN and Z. V. HOVHANNESSIAN

The corresponding esters of 2,2-dimethyl-5-carboxymethyltetrahydro- 
pyranone-4 have been obtained by the alkylation of the pyrrolldlnfc 
enamine of 2,2-dimethyltetrahydropyranone-4 with methyl and ethyl bro
moacetates. These were then converted into the corresponding acid by 
hydrolysis. Furthermore, its p-dlalkylaminoethyl and 'f-dlalkylaminopropyl 
esters have been synthesised.
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Z .

1. С. 4. Вартанян, Э. А. Абгарян, Арм. хим. ж., 25, 609 (1972).

96Ժ



ՀԱՅԿԱԿԱՆ ՔԻՄԻԱԿԱՆ ԱՄՍԱԳԻՐ 
A P м я иски ИХ ИМ ИЧ ECK И И журнал

XXXII, № 12, 1979

УДК 542.9Ь+543.422.25

СИНТЕЗ МЕТИЛОВОГО ЭФИРА р-(2,2-ДИМЕТИЛ-5,6-ДИГИДРО- 
ТИОПИРАН-4) -Р-ОКСОПРОПИОНОВОИ кислоты

Р. С. ВАРТАНЯН. Ж в. КАЗАРЯН и А. П. ЕНГОЯН

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

. Поступило 23 1П 1979

Предложен способ синтеза метилового эфира Р-(2,2-диметнл-б,6-дигидротнопнрак- 
4)-|₽-оксопропионовой кислоты исходя из 2,2-диметил-4-этинилтетрагидротиопиран-4-ола.

Табл. 1, бпбл. ссылок 2.

p-Кетоэфиры широкб применяются во многих областях органической 
химии. Однако препаративные методы их получения несколько ограни
чены. В настоящем сообщении нами предлагается новый способ получе
ния p-кетоэфиров, исходя из ацетиленовых карбинолов. В качестве тако
вого в данной работе использован 2,2-диметил-4-этинилтетрагидротиопи- 
ран-4-ол.

Дегидратация указанного карбинола приводит к смеси двух изо
мерных 2,2-диметил-4-этннилдигидротиопиранов II (А и Б) в соотноше
нии 75 :25 (ГЖХ), которое, однако, несколько варьирует от эксперимен
та к эксперименту в пределах 2—3%.» . ’•

Kapi6oKCHflHpoBaHHeM II получена смесь 2,2-диметил-4-этинилди- 
гидротиапиранкарбоновых кислот III, этерификацией последних диазо- 
метаном—смесь изомерных эфиров IV в том же соотношении (ГЖХ).

Гидратация метиловых эфиров пропиоловых кислот IV осуществлена 
путем присоединения к ним диэтиламина с последующим гидролизом, 
поскольку другие методы непосредственной гидратации к успеху не 
привели. Реакция присоединения амина к изомерной смеси метиловых 
эфиров вини л пропиоловых кислот оказалась весьма своеобразной. Реак
ционным продуктом оказался исключительно р-аминоакрилат V А. Гид
ролизом последнего был получен метиловый эфир р-1(2,2-диметил-5,6- 
днгидротиопиран-4) -р-оксопропионовой кислоты.

Строение производных изомерных днгидротйопиранов II—VI оп
ределялось методом ПМР спектроскопии.
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В спектрах ПМР соединения II—IV наблюдаются 2 набора сигналов, 
соответствующих формам А и Б, при этом первая значительно преобла
дает.

В то же время в спектрах синтезированных 0-аминоакрилата V и 
кетоэфира VI проявляются лишь- сигналы формы А. В спектре ПМР по
следнего соединения наряду с сигналами кетоформы VI (табл.) наблю
дается триплетный сигнал при 6,40 и синглеты при 5,0 и 12,20 м. д., ко
торые, очевидно, следует отнести к протонам при эндоциклической 
(6,40 м. д.) и экзоциклической (5,0 м. д.) двойных связях и гидроксильной 
группы (12,20 м. д.) енольной формы VI.

Константа таутомерного равновесия К=кетон/енол=6.

Таблица
Параметры спёктров ПМР соединений II—VI*

Со
ед

и
не

ни
е Форма А, 8, м. д. (У, Гц), Форма Б, 8, м. д. (У, Гц)

2-СН, С=СН 5-СН, 6-СН, 2-СН, З-СНа С=СН 6-СН,

II 1,35 с
5,95 т

(1,80 ГЧ)

2,28 тд 
(5,20 Гц)
1,80 Гц)

2,70 т

(5,20 Гц)
1,30 с 2,28 м 6,20 тт 3,20 м

III 1,35 с
6,18 т

(1.80 Гц)

2,28 тд 
(5,20 Гц)
1,80 Гц)

2,68 т

(5,20 Гц)
1,27 с 2,28 м 6,42 тт 3,22 м

IV 1,37 с
6,22 т

(1,80 Гц)

2,32 тд 
(5.40 Гц)
1,80 Гц)

2,73 т

(5,40 Гц)
1,30 с 2,30 м 6,45 тт 3,27 м

V 1,35 с
5,25 т

(1,80 Гц)

2,20 тд 
(5,60 Гц
1,80 Гц)

2,72 т

(5,60 Гц) •

VI 1,35 с
6,50 т

(1,60 Гц)

2,35 тд 
(5,20 Гц
1,60 Гц)

2,65 т

(5,20 Гц)

* Условные сокращения: с — синглет, м — мультиплет, т —триплет, тд — три
плет X дублет, тт — триплет X триплет.
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ГЖХ анализ проводился на стеклянных набивных колонках с исполь
зованием в качестве жидкой фазы 5% силикона ХЕ-60 на хроматоне М- 
AW силанизнрованного ГМДС. ИК спектры регистрировались па при
боре UR-20, ПМР спектры—на приборе «Varian» Т-60 с использованием 
в качестве внутреннего стандарта ТМС.

212-Диметил-4-этинилтетрагидротиопиран-4-ол I получен по [1].
2,2-диметил-4гэтинилдигидропираны II получены по [2].
2,2-Диметилдигидротиопиран-4-этинилкарбоновые кислоты III. К 

реактиву Гриньяра, полученному из 20 г (0,15 моля) бромистого этила и 
3,6 г магния в 150 мл сухого тетрагидрофурана при 10—15° прикапывают 
10,6 г (0,07 моля) II в 100 мл сухого тетрагидрофурана. На следующий 
день реакционную смесь охлаждают до—10—15° и при интенсивном пере
мешивании пропускают сильный ток сухой двуокиси углерода до оконча
ния экзотермической реакции. Подкисляют на холоду 20% раствором сер
ной кислоты и тщательно экстрагируют эфиром. После отгонки раствори
теля получают 10,5 г (76,6%) продукта ст.пл. 116—117°. Найдено %: 
С 60,97; Н 6,07; S 16,34. CioHi202S. Вычислено %: С 61,22; Н 6,07; 
S 16,77. ИК спектр, см՜1: С=С (1650), С = С (2230), С=О (1710).

Метиловые эфиры 2,2-диметилдигидротиопиран-4-этинилкарбоновых 
кислот. IV. К раствору 6,5 г (0,033 моля) III в 100 мл сухого эфира при 
перемешивании постепенно добавляют эфирный раствор диазометана до 
прекращения выделения азота. По окончании перемешивают 30 мин., 
растворитель отгоняют и перегоняют в вакууме. Получают 6 г (86,21%) 
продукта с т. кип. 122—123°/2 мм; п^1 1,5462; d™ 1,077. Найдено %: 
С 63,51; Н 6,71; S 14,96. CnHi4O2S. Вычислено %: С 62,84; Н 6,71; 
S 15,25. ИК спектр, сж֊։: С = С (1650), С=С (2230), С=О (1745).

Метиловый эфир $-диэтиламино-$-(2,2-диметил-5,6-дигидротиопи- 
ран-4)акриловой кислоты V. К раствору 5,2 г (0,025. моля) IV в 40 мл 
сухого этанола на холоду добавляют 2,5 г (0,03 моля) сухого диэтилами- 
на, кипятят 3 часа, отгоняют растворитель и продукт перегоняют в ваку
уме. Получают 5,7 г (81,3%) продукта с т. к. кип. 165— 166°/3 леи, который 
при стоянии кристаллизуется с т. пл. 47—48°. Найдено %: С 64,07; 
H9,14; N 5,26; S 11,69. Ci5H2sNO2S. Вычислено %: С 65,58; Н 8,89; N 4,94; 
S 11,31. ИК спектр, см֊': С=С (1570), С = О (1715).

Синтез метилового эфира $-(2,2-диметил-5,6-дигидротиопиран-4)-$- 
оксопропионовой кислоты VI. К перемешиваемому раствоу 3,5 г (0,013 
моля) V в 25 мл эфира добавляют насыщенный раствор 3,15 г (0,024 мо
ля) щавелевой кислоты в системе этайол—эфир, 1 : 10, содержащей 
следы воды. Смесь перемешивают 12 час., отфильтровывают, упаривают 
наполовину, остаток промывают водой и высушивают над сульфатом 
магния. После отгонки растворителя перегоняют в вакууме. Получают 
2,1 г (74,4%) продукта с т. кип. 144—145°/3 мм; п“ 1,5270; d“ 1,1672. 
Продукт при стоянии кристаллизуется с т. пл. 119—120°. Найдено %: 
С 57,65; Н 6,93; S 13,95. CiiHieO3S. Вычислено %; С 57,88; Н 7,07; S 14,04.
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ИК спектр, сж-1:С = О (кето) (1715), С=О (сл. эфир) (1750), С=С 
(1675), С=С (енол. 1640).

/յ-(2,2-ԴԻՄԵԹԻԼ-5,6-ԴԻ2ԻԴՐՈՊԻՐԱՆ-4)-ի-0ՔՍՈՊՐՈՊԻՈՆԱԹԹՎԻ 
ՄԵԹԻԼ ԷՍԹԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶԸ

Ռ. 0. ՎԱՐԴԱՆՅԱՆ, ժ. Վ. ՎԱ2ԱՐՅԱՆ ԵՎ Ա. Փ. ԵՆԳՈՅԱՆ

Առաջարկված է ֆ-կետոէսթերի' թ-Հ2,2- ղիմ եթ իլ-5,6֊դիհիդրոպիրան-4)֊ 
ֆ֊օրսոպրոպիոնաթթվի մեթիլ էսթերի սինթեզ, ելնելով 2,2-դիմեթիլ-4-էթի- 
նիլտետրահիղրոպիրան-4-օլիցէ

SYNTHESIS OF METHYL ₽-(2,2-DIMETHYL-5,6-DIHYDRO- 
THIOPYRAN-4)-₽-OXOPROPIONATE

R. S. VARTANIAN, О. V. OHAZARIAN and A. P. YENGOYAN

Synthesis of the title compound has been proposed starting with 
2,2-dlinethyl-4-ethlnyltetrahydrothiopyran-4-ol.
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Показано, что присутствие 2пС12 при полимеризации диаллилцианамида приводит 
и увеличению как скорости полимеризации, так и выхода полимера в зависимости от 
концентрации 2пС12. Исследованы термическая и термоокиелнтельная стабильность 
полимера.

Рис. 2, табл. 4, библ, ссылок 10.

Особенностью полимеризации диаллиловых мономеров является 
циклический механизм процесса, впервые изученный Батлером [1,2}. 
Вскоре после этого циклополимеризация применялась и исследовалась 
Мацояном и сотр. [3,4] при радикальной полимеризации широкого круга 
диаллиловых мономеров, в частности М-замещенных диаллиламинов, в- 
том числе диаллилцианамида (ДАЦ). В общем случае получались макро.- 
молекулы, содержащие пиперидиновые циклы в главной цепи.

Подобные циклосодержащие в главной цепи полимеры относятся к 
классу жесткоцепных и представляют потенциальный интерес в качестве 
термостойких материалов. Однако аллильная природа исходных мономе
ров неизбежно становится причиной низкой молекулярной массы и вы
хода полученных продуктов. Это является следствием интенсивно про
ходящей деградативной передачи цепи на а-водород аллильных групп 
мономеров. Между тем известно, что полимеризация закомплексованных 
по месту функциональных групп с галогенидами координационно-ненасы
щенных металлов (Ы, 2п, М£, А1) мономеров как винильных, так в 
моноаллильных (аллилацетат и аллиловый спирт) [5—7] приводит к 
изменению ряда кинетических параметров и свойств полученных поли
меров (увеличение скорости полимеризации, молекулярной массы и др.).
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В настоящей работе исследовали инициированную перекисью бен
зоила (ПБ) радикальную полимеризацию ДАЦ, закомплексованного с 
хлористым цинком. Доказательством комплексообразования между мо
номером и комплексообразователем (КО) служили, кроме визуального 
наблюдения, растворение соли в мономере при 50—60°, а также исследо
вание ИК спектров полученных растворов. Так, полоса поглощения 
циановой группы мономера *с х=2219 см՜' при комплексообразова
нии смещается до 2263 см~х. При этом смещений полос поглощения дру
гих групп, в частности С=С связей, не наблюдалось, что говорит в поль
зу отсутствия л-комплексов по двойной связи аллильной группы и ком
плексовании только с переносом 2Б2 электронов азотного атома на атом 
цинка. Интересный факт увеличения, а не уменьшения волнового числа 
полосы поглощения СЫ группы при образовании донорно-акцепторного 
комплекса отмечают и другие авторы [8,9]. Кроме смещения полосы по
глощения ՝>с х при комплексообразовании, наблюдалось также уве
личение мольного коэффициента экстинкции этой группы от 474 (без 
КО) до 1100 моль՜1 -л-см-1. Методом мольных отношений были опре
делены также стехиометрический состав комплекса (КО : ДАЦ= 1:2), а 
также константа равновесия диссоциации комплекса Кс 25°=680 л/моль՜1. 
Несмотря на более низкую температуру определения Кс по сравнению с 
температурой полимеризации, большое значение Кс позволяет с боль
шой вероятностью предсказать сильное смещение равновесия в сторону 
комплексообразования в условиях полимеризации.

Полимеризация закомплексованного хлористым цинком ДАЦ, в от
личие от обычной полимеризации в отсутствие КО, показала на замет
ное ускорение процесса и увеличение выхода полимера при равных усло
виях полимеризации. При этом как выход, так и скорость полимериза
ции растут симбатно концентрации КО. Полученные результаты приве
дены в таблице и на рис. 1.

Таблица 
Результаты полимеризации диаллилцнанамида, 

закомплексованного с хлористым цинком, 
в присутствии 2 мол. % перекиси бензоила 

при 70° в массе

Мольное соотноше
ние [ДАЦ]: [КО]

Продолжи
тельность 
полимери
зации, час

Выход 
полимера, 

вес. •/□

В отсутствие КО 40 8
3,03 22 33
2,05 23 40
1,33 23 49

Надо отметить, что как в массе, так и в бензоле на начальных ста
диях полимеризация протекает в гомогенных условиях; при более глу-

Армянский химический журнал, XXXII, 12—4
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■бокой степени превращения полимер выпадает в осадок. Кинетические 
кривые на рис. 1 относятся к гомогенному процессу в бензоле.

Полидааллилцианамид (ПДАЦ) представляет собой желтоватый 
порошок, растворимый только в минеральных кислотах. ИК спектры 
ПДАЦ, снятые из таблеток в КВг, показывают, что полоса поглощения 
>с к при 2219 см՜1 сохраняется с сильной такой же интенсивностью, 
что и в мономере. Это исключает полимеризацию с раскрытием тройной 
■Связи циановой группы. Одновременно почти полное исчезновение поло
сы поглощения \_СН։ при 3095 см՜1 и сильное уменьшение &_СН։ при 
993 и 938 см֊1, а также при .’652 см՜1 указывают на протекание 
полимеризации с образованием в основном цианпиперидиновых колец в 
главной цепи, с 'некоторой долей полимеризации с раскрытием двойной 
связи одной аллильной группы ДАЦ, и с сохранением другой. При этом 
присутствие КО не влияет на структуру ПДАЦ. ИК спектры ПДАЦ, по
лученных как в присутствии, так и в отсутствие КО, полностью иден
тичны.

Рис. 1. Кинетические кривые полиме
ризации ДАЦ в бензоле в зависимости 
от отношения [КО]/[ДАЦ] {моль/моль): 
1-1/3; 2—1/4; 3—1/5; 4— 1/6; 5 - 1/7; 
.6-без КО; [ДАЦ] = 5,9 моль; л֊, 

,[ПБ] = 1,475-10՜’ моль/л, 70"С.

Теппе/птура.. °С

Рис. 2. ДТА и ТО кривые поли-ДАЦ 
в зависимости от соотношения [КО]/ 
[ДАЦ] (жоль/жоль): 1 — 1/3; 2 —1/2; 

3—без КО.

Термогравиметрические кривые ПДАЦ приведены на рис. 2. Глав
ной особенностью ПДАЦ, полученного в присутствии КО, является отсут
ствие плавления дю разложения полимера. В отличие от этого обычный 
ПДАЦ плавится в интервале 240—260°. При этом тепловые потери при 
нагреве уменьшаются при увеличении отношения [КО]/[ДАЦ] в про
цессе полимеризации.
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Диаллилцианамид синтезировали согласно прописи [10], т. кип. 
105—110718 .ил, п£’ 1,4648, d®* 0,9198. Хлористый цинк марки «ч.д.а.»- 
дальиейшей очистке не подвергали, но тщательно высушивали под оста
точным давлением 2—5 мм рт. ст. при 150—180°. Растворы хлористого 
пинка в мономере готовили перемешиванием компонентов до полного 
растворения при 50° непосредственно перед полимеризацией. Бензол 
применялся марки «ч.д.а.э. При полимеризации в бензоле комплексова
ние осуществлялось указанным способом, добавлением КО к заранее при
готовленному раствору нужной концентрации мономера в бензоле. При 
полимеризации с целью определения выхода полимера процесс проводи
ли в запаянных стеклянных ампулах; в случае изучения кинетики поли
меризации—дилатометрическим методом.

Во всех случаях полимеризационная система была дегазирована в 
вакууме 10՜3—10՜՜* мм рт. ст. на криовакуумной установке. Полимер՛ 
полностью отделялся от раствора осаждением 20% водным раствором 
щелочи и одновременным удалением КО в виде цинката калия, с даль
нейшим фильтрованием осадка и сушкой до постоянного веса.

ИК спектры снимались на спектрофотометре UR-20. Дифферен
циальный термический и термогравиметрический анализы образцов поли
мера проводили на дериватографе ОД-102 модели «Паулик-Паулик- 
Эрдей».

ԴԻԱԼԻԼ8ԻԱՆԱՄԻԴԻ ԿՈՄՊԷԵՔՍ-ՌԱԴԻԿԱԼԱՅԻՆ ՊՈԼԻՄԵՐՈԻՄԸ

Վ Հ. ԴԱՆԻԵԼՅՍ.Ն, | I). Վ. ԿԱՐԱԼՅԱՆ, | և I). Գ. ՄԱ8ՈՑԱՆ

Հետազոտված է դիալիլցիանամիգի պոլիմերումը ZnCh֊/' ներկայու
թյամբ։ Ցույց է տրվել, որ ճոՕ1շ-^ ներկայությունը բերում է պոլիմերման 
ինչպես արագության, այնպես էլ ելքի մեծացման, կախված ХпСЬ-Д կոն
ցենտրացիայից։ Ուսումնասիրված են պոլիմերի ջերմային հատկւււթյունները։-

COMPLEX-RADICAL POLYMERIZATION OF DIALLYLCYANAMIDE

V. H. DANIELIAN, | S. V. KARSL1AN| and S. G. MATSOYAN

It has been shown that the presence of ZnCl։ in the polymerization- 
process of dlallylcyanamlde leads to an increase in both the rate of po
lymerization and the yield of the polymer depending on the concentration- 
of ZnCl։. The thermal properties of the polymer have been investigated.
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КРАТКИЕ СООБЩЕНИЯ
УДК 547.7223РЕАКЦИОННАЯ СПОСОБНОСТЬ АЦЕТАЛЕЙ В РЕАКЦИИ С КУМИЛПЕРОКСИРАДИКАЛАМИ

Г. я. ЭСТРИНА, С. А. АГИШЕВА, Э. М. КУРАМШИН, У. Б. ИМАШЕВ, 
Р. А. КАРАХАНОВ, С. С. ЗЛОТСКИИ и Д. Л. РАХМАНКУЛОВ

Уфимский нефтяной институт

Поступило 8 III 1979Известно [1], что константа скорости реакции перекисных радикалов с окисляющимся веществом (кг) является важнейшей количественной характеристикой его реакционной способности.В настоящей работе впервые измерены относительные константы скорости реакции кумилпероксирадикалов с рядом линейных и циклических ацеталей и вычислены абсолютные константы скорости этих реакций. Реакционную способность ацеталей различного строения с одним и тем же перекисным радикалом изучали по методу [2]. Окисление проводили в растворе хлорбензола при 60—80э. В качестве инициатора использовали динитрил аэоизомасляной кислоты (АИБН). Гидроперекись кумила (R'OOH) служила источником перекисных радикалов R'Oi. В присутствии R'OOH перекисные радикалы субстрата AOi расходуются в реакциях (2) и (4).
kAOi + АН —АООН + А (2)
kAOi 4֊ R'OOH ----- > AOOH + ROi (4)Константа скорости реакции больше, чем k2 [2], поэтому при .[R'OOH] > 0,5 моль/л в системе в наших условиях преобладают радикалы R'.Oi и скорость окисления определяют реакции с участием только этих радикалов.R'Oi 4- АН ----- г R'OOH + А (2')*2R'Oi 4- R'Oi—'-+■ молекулярные продукты (6')■Скорость .цепного -окисления при [R'O>OH] ֊> со достигает своего предела 975



1Г' = (ь/]/лГ)[АнвА, [АИБН] н- А, [К'ООН]’.Для вычисления к'2 были использованы следующие значения констант скорости 1еАв = 8,28 - 5960/4,57- Т [3], к, = 2ек, \%к = 15,00 — 30450/ 4,57-Т, е = 0,5 -+■ 0,7 [4]. Радикальный распад И'ООН в хлорбензоле происходит бимолекулярно с константой 1& Л3 = 2,38—16400/4,57-Т [5].
Константы скорости реакции кумилпероксирадикалов с линейными 

и циклическими ацеталями

Таблица 1

Т, ’С
[АН) [Й'ООН] «7' 10’ «7՜-10’

1

л/моль • сек
моль/л моль/л-сек

1,1-Диэтоксиыетан (I)

70
80

0,32
0,32

0,76
0,76

1,3
3,6

0.7
2,8

18
13

1.2
1.7

70 0,34

1,1-

; о,7б

Днбутоксиме

1.7

тан (11)

0,7 1 24 1.5
80 0,34 0,76 4,4 2.8 1 15

2.1

60 0,6

1,1-

0,76

Диэтоксиэтан

10,3

(1П)

2.6 40 2.3
65 0,6 0,76 16,5 5,1 32 2.8
70 0,6 0,76 26,0 11,0 24 3,4
75 0.6 0,76 29,3 10,6 27 4,0
80 0,6 0,76 24,6 5.6 44 4,8

60 0,4

1.1-,

0,76

Янбутокснэта

6,0

н (IV)

1,7 35 2.6
65 0,4 0,76 6,6 3,4 19 2,9
70 0,4 0,76 15,4 7,2 21 3,7
75 0.4 0,76 17,5 7,0 25 4,580 0,4 0.76 13,0 3,7 35 5,4

60 ' 0.4

1,3-/

0,76

(ноксан (V)

5,8 1.7 34 2Л70 0,4 0,76 14.8 7,2 20 3,680 0,4 0,76 . 26,2 14,3 18 5,2

60 0.3

2-Ме

0,72

тнл-1,3-днокс

1.3

ан (VI)

1.7 8 0,7՜70 о.з 0,72 3,2 7.3 4 1,080 о.з 0,72 8,8 13,6 7 1,4.
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В табл. 1 приведены результаты вычисления k'2, ошибка в определении которой составляет ±15° 0. В табл. 2 приведены значения Aj, А„, Е и IgA (А„ — парциальная константа скорости отрыва атома водорода от молекулы ацеталя).
Реакционная способность С—Н связей ацеталей к эфиров 

по отношению к кумилперокснраднкалам

Таблица 2

Si Соединение
*; (70°) *я (70°) Е, 

кДж/моль IgA
° ZО = л/моль ■ сек

I
Нх /OCHjCHj ' 

н/ ^OCHjCHj
1.2 0,6 — —

II
H^c/OCHjCHjCHjCHj 

HZ хосн։сн։сн։сн3
1.5 0,75 — —

III
Н։С. zOCH։CHj

Hz ^OCHjCHj
3,4 3,4 35 5,9

IV
H։c4 /OCHjCHjCHjCHj 

н/ \oCH։CH։CH։CH։
3,6 3,6 37 6,3

V
X 

X
 

о 
о

 
и

3,6 1,8 • 37 6,2

VI n о о 3

1.0 1,0 35 6,8

VII

О 
[-сн։ос-1 [11 1,6 0,8 31 4,9

О
VIII [-СН»СО—] [1] 2,1-10-’ 1,2.10՜’ 61 7,5

IX [>СН—О—С—] [1] 1.4 1.4 48 7,6

В соединениях I—VI наибольшую активность в реакции с перекисными радикалами проявляет углерод-водородная связь при атоме углерода, смежном с. двумя атомами кислорода [1]. Значение Ан при переходе от 1,1-диалкоксиметанов ж 1,1-диалкоксиэтанам увеличивается в 5 раз. Полученные экспериментальные данные согласуются с данными работы [6] и свидетельствуют о том, что наличие заместителя ослабляет прочность С-Н связи и в целом увеличивает активность молекулы в радикально-цепных процессах. Увеличение числа метиленовых групп в ал- коксильной части ацеталя приводит лишь к незначительному увеличению значения А'. Предположение о том, что А'—сумма парциальных 977



констант взаимодействия кумилпероксирадпкалов с различными метиленовыми группами, позволяет вычислить Аг2 для СНг групп֊М-СН։-) = МП) - *2 0)/4~ 0,07 (70).Следовательно, вклад парафиновых СНз и СНз групп в общую- реакционную способность молекул нензачителен и составляет ~10%. 1,3-Дноксан превосходит по активности соответствующие формали (I—II) — в 3 раза. Введение заместителя во второе положение цикла понижает активность, что связано со стерическими затруднениями, создаваемыми заместителем, в то время как дополнительное ослабление соответствующей углерод-водородной связи а-алкильной группой мало существенно.При сравнении Ан для ацеталей (I—VI) с соответствующими значениями для некоторых эфиров (VII, VIII, IX) (табл. 2) следует отметить, что реакционная способность С-Н связи в ацеталях мало отличается от таковой в а-метиленовых группах спиртового остатка и на ~2 порядка превосходит реакционную способность а-метиленовых групп в кислотном остатке. Полученные данные указывают на предпочтительность образования радикалов с неспаренным электроном при атоме углерода, смежном с одним и двумя атомами кислорода.Ацетали (I—VI) были получены по методикам [7, 8]. Гидроперекись кумола очищали до 99%. Чистоты по методике [9]. Хлорбензол очищали согласно [10].Скорости окисления измерены на газометричеокой установке по поглощению кислорода.
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ПИСЬМА В РЕДАКЦИЮ

УДК 547.253.3 + 547.281+547.288.2

АЛКИЛИРОВАНИЕ а-МЕТИЛБЕНЗИЛИДЕНБЕНЗИЛАМИНА  
ИЗОПРЕНОМ

В ряде работ по алкилированию N-бензилальд- и кетиминов стиро
лом в присутствии каталитических количеств натрия было показано, что 
в основном имеет место анионное «3+2» циклоалкилирование с обра
зованием производных пирролидона. Кроме этого, частично происходит и 
а-С-алкилирование карбонильной части молекулы [1—3].

При алкилировании а-метилбензнлиденбензиламина изопреном 
было обнаружено, что наряду с циклоалкилированием, приводящим 
к 2-метил-3-изопропенил-2,5-дифенилпирролидину (I) (выход 60%, 
т. кип. 178—180'73 мм, 1.5760. Найдено %: С 86,40; Н 8,12; N 5,20. 
CjoHjjjN. Вычислено %: С 86,64; Н 8,30; N 5,05. *с™сН1 885 см՜1) 

I сн, 
происходит и а-С-алкилирование аминной части молекулы с образо
ванием а-метилбензилиден-1-фенил-4-метилпентен-3-иламина (II) (вы
ход 33%, т. кип. 172—176°/3 мм, п£ 1,5580. Найдено %: С 86,12; 
Н 8,72; N 5,30. CMH„N. Вычислено %: С 86,84; Н 8,30; N 5,05).

Гидролиз II 10% H2SO4 приводит к ацетофенону 72%, т. кип. 
202°, ng* 1,5350) [4]. В качестве аминного продукта после подщело
чения получается 1-фенил-4-метилпентен-3-иламин (III) (выход 85%, 
т. кип.. 105—10873 мм, п™ 1,5268. Найдено %: С 82,48; Н 9,54; 
N 8,21. C:։H1SN. Вычислено %: С 82,28; Н 9,71; N 8,00).

При взаимодействии III с бензальдегидом получается бензилиден-2- 
фенил-4-метилпентен-З-иламин (IV) (выход 78%, т. кип. 170—173°/6 мм, 
Ոը1 1,5770. Найдено %: С 86,82; Н 8,13; N 5,14. Ci9H4N. Вычислено %: 
С 86,69; Н 7,98; N 5,32). IV получен также с 65% выходом при взаимо
действии N-бензилиденбензиламина с пренилхлоридом по [5].

III получается с 80% выходом при гидролизе 10% H2SO4 и даль
нейшим подщелочением IV.
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с,н։сн։н=сс,н։ + сн։=снс=сн։ 

СН։ СН,

н гн СН, С.Н, сн, 

с,н։сн с-с,н։ + сн,с=снсн,снн=сс,н5

СН,—СНС=СН, 11
I

1 сн.

։. н+
։. он

сн, с,н։
------> СНа^=СНСН,^НКН։ + СН,СС.Н5

II 
о

III

С,Н։СН։Н=СНС,Н1 + С1СН,СН = ССН,

сн,

■> С,Н։СН=МСНСН,СН = ССН, 
I •
с.н։ сн։

Индивидуальность и идентичность полученных соединений доказаны՛ 
при помощи ГЖХ.

Таким образом, нами найден интересный путь а-С-алкилирования 
бензиламина через имин.
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Ոաթայահ Ա. Թ., Դյուվնազաբյան Ա. Խ., Չու. ի։ աջ յան է. Հ., Սահակյան Տ. Ա. — 
Հետազոտություններ ամինների և ամոնիումային միացությունների րնա- 
դավառոլմ։ ԸՀԼ\Հ Գիմեթիլամինոմեթիլնա ֆթալդեհիդների առաջացումը 
3,3-դիմեթիլրենզ^իզոինդոլինիումի ածանցյալների ջրա-հիմնային ճեդք- 
ման ժամանակ .................... .... ............................

Բաթայան Ա. Թ.։ 9*]ու|նացսւթյան Ա. Խ., Սահակյան Տ. ՍԱ 9»ր|ւցորյան Ջ- Վ., 
Օաքայան Տ*. Թ. — Երրորդային ամին ի, չհագեցած միացության և բրոմի 
փոթազգմամր չորրորդային ամոնիում ային աղերի սինթեզ...........

Րաթայան Ս,. Թ., Չու|սւսջյա(ւ է. Հ.. Չուիսսջյսւն է(. Հ., Գաբրիելյէսն 9*. Լ., Ան- 
դ[ւ|ււսհու| Վ. 9*., Կսւ[1ւսս]եւոյան Ա. ՍԱ Սւորուչկո։| 8ու. Տ. —Հետազոտու
թյուններ ամինների և ամինամիացությունների բն ադավաոո ւմ ։ ՕԼ. 
պ—Ֆենիլեն —Հքմէ* — թիս — դիալկիլրենզ [ք] իզոինդոլինիումային) աղերի

ծ—ՅՕմ

3 — 30ծ

10—730-

6—430

7 503

8-645

3—333

8—501

8—506

3— 187

8—655

ստացումը հիմքով կատալիզվող ներմոլեկուլային ցիկլմամբ........................ 11—881
Րւսր]սւ(յան Վ. Ե., ւքկթաչյսւհ Ա. Լ., Հովսեփյան Ս. Ս., Դոլունց Դ. 9։., 1սւսչա։ոթյսւն • 

Ս. Ս. — էթիէենի մեթանոլից մաքրման պրոցեսի հետաղոտոլթյոլնները 
մոլեկուլային մազերի միջոցով.............................................................................. 2—^4

8ա|սւյան 1Ւ. Ս.։ ւքաթցաթյւսն է. 1Լ.   Ար ի լա լկի լամ իններ ի ածանց յալնե ր ։ XIV. 
3-[°, պ-ՕքսիֆենիլվՅ-ֆենիլ-՚^յֆենիլիղոպրոպիլ^սլրոպիլամիններ . . 8—673

հաղղասաթյան 9*. 0., Վաթղանյան Ի. ՍԱ Նա|թա9ղյաՐ» Ա. Ռ. — ^յատինի մակե
րևույթի վրա մեթիլհիզրոպերօրսիղի քայքայման ժամանակ ռադիկալների 
դոյտցոլմ............................................................................................................................. շ_յցք

Բաղդասարյան ձ. Բ., Բաղայյան Կ. Ս., Իննիկյան |ք. Հ. — Մի քանի ֆունկցիոնալ 
տեդակտլված ս, մ իններ ի փո խա դդե ցոլթ յո լնը բորանների հետ..... 3 —303

Բաղդասարյան Հ. Բ., Հայրյան Լ. Շ., Նահապեայան Թ. Լ„ 1'ննիկյան Մ. Հ. —
Օրտոեթերների փոխադդեցոլթյոլնը բորանների հետ , ....................................... 3__103

Բասփրրաև Ն. 1Լ, Զորին Վ. Վ„ Իժաշև Ռ. Բ., Զլուոսկի Ս. (I., Կարա[սանու| Ռ. II., 
Ռախ>քանկուլու| Դ. Լ. — Ացետալների ակտիվությունը ալկիլ ռադիկալնե
րով ջրածնի պոկման ռեակցիայում...................................................................... վը__ցշց

Բարսամյան Ս. Մուրադյան է. 1ս. — Պոլփքլորոպրենով և պ.ոլիվինիլքլորիդով 
կոմպոդիցիաների ստրուկտուրային առանձնահատկությունները .... Յ—ՅՕք
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Գար|ւ|»ե|յան Գ. Ա., Պւսպայան Հ. Լ. ---Ւնդոլի ածանցյալներ է Լճ. Ֆուրանի օդա-
№ ինղո լային միացությունների սինթեգ .............. ճ-309

Գալստյան Վ. Դ., Հու|նանն|«սյսւն է. 8. — ՇյՕ2—\ՅշՏ10յ — 113Օ համ ակարդի 
ուսումնասիրությունը ՅՕ՚՜՚Շ-ումյ................... 42—934

Գայբակյան Գ. Եցքւկյան Ո*. Տ. —— Նր րաշե րտ քրոմա աո գ րա ֆիա յի օղ տա գոր
ծումը աշտարակներում 56 (IV), (IV) և ,ՀԱ (111) րամանման հնարա
վորության կանխատեսման համար.................................................................... I--- 7

Գասսյարյան Գ. Լ.է Օվչիյան Վ. Ն. — Պողպատի անոդային վարքագիծը ռեակցիոն 
հատկություն ունեցող հրաբխային ապառներ պարունակող ցեմենտային 
քարում.............................................................................................................................. 10 — 773

Գյուլնազարյան 1Է. և., Սահակյան Տ. 1Լ, Բարայան (Լ. Թ.— Հետադասություններ 
ամինների և ամոնիում այ ին միացութ յունների բնագավառում է 0X1-111. 

ր1ՀՀ-Զհաղեցած խումբ պարունակող ամոնիումային աղերի հիմնային 
ճեղքումը.............................................................................................................................. 4—282

Գյուղնազարյան Ա. 1ս.. Սահակյան Տ. Ա., Րարայան Ա. Թ. — Ուսումնասիրու
թյուններ ամինների և ամոնիումային միացությունների բնագավառում» 
ՇՃԼ¥111. Հեռացող խմբի աղղեցությունը 2,3-չհագեցած ընդհանուր խումբ 
պարունակող խառը 1,4-զ\\Ա~տ ր ի ա լկի լամ ոնի ում ային աղերի ճեղքման 
մ ամանակ ....... . .............. . ...... 9—712

Գյունաշյան Ա. Պ. — 1\’33Տ10յ——NaaCOз—Ւ1շՕ համակարգի լուծելիու
թյան իղոթերմը 0 և 20Դ-ում  ...... • • •  ....................................... 41—868

Գյունա՞յան Ա. Պ. — 10№*Հ, 10քՀ^՜, 5Տ10| , 2?յՕ$ը 4՜ 1՜1շ0 քառատարր փո

խադարձ համ ակարգսւմ բաղադրամասերի լուծելիության ո լսումն ասի— 
րութ յունը 0 և 20°—ում ......... .............. 41—866

Գլփցորյան Գ. Գ., Խաչատուրյան Ա. է. — Անօրգանական և օրգանական որոշ 
ղասերի պինդ նյութերի հալման էնտհալպիայի և էնտրոպիայի ուսում
նասիրությունը ....... . ... .............................................. . • • 4.—3

Գրքպորյան է. Ա., Ղացարյան Լ. 8., Միսարյան Ս. 0., Մարաիրոսյան Գ. Թ.— Պի~ 
սլերիդինի ածանցյալների ստացման նոր եղանակ ......... . . 10—793

Գրիզորյան Ջ- Վ.» Գևպպյան Ա. Ժ*., Րտրայան Ա. Թ.— Հետադոտռւթյուններ 
ամինների և ամոնիումային միացությունների բնագավառում է ՕՃԼ1Ճ. 

ալգոենամիննե րի սինթեդը պոտենցիալ են ամոնիում այ ին աղերի 
ճեղքման-վերախմբավորմ ան ռեակցիայով ............... 40—789'

Գրքսյոթյան II*. Գ. — Հինգարմեք վանադիումի միացությունների օդտադործմամբ 
կաշվի կարված պոլիմե բների ստացում ................... ........................................ 3—239

Գրիցորյան Ռ. Թ., Թէայհոսյւսն Ա. Ա., Աւքեւոիսյան 11. Ա., Մնջոյան Հ. Լ. — «-քօ, ժ, 
Ս|-Ալկօբսիֆենիլյ սուկցինիմիդների մ ասս—սպեկտրոմետրիական ուսում- 
նասիրութ յուն ............. . ........... . . 3—379'

Գթ|պորյան 11*. Թ., Թսւդևոսյան Ա. Ա., Կուո.ոյան 0*. X. — Պիպերիդինի չարքի դլի~ 
ցիգային թ թ ուներ ի ամին աէս թ երնե րի մ աս ս—սպե կտրնե ր ը է ...... 3—496

Դրիզորյան հ*. 0*., Ղարիրյան Թ. Ա., *Նա|րանդյան Ա. 8. — Ծեթանոլի խորը օք
սիդացման կինետիկան արծաթի վրա .................  44 — 835

Գրիգորյան Ս. Գ., Արդումանյան Ա. Ս*., Ռեոյին Ա. Ա., Հակորյան Լ. Ա., Մացոյան 
Ս, Գ. — ֆռակի կապերով ռե ակց իոն ունակ օլիդոմերներ։ 1. ՕլիգոԷսթեր- 
պրոպիոլատների սինթեդը և ուսումնասիրութ յոլեը ....... ... 44—906՝

Գւփցորյան Ս. Գ., Արզումանյան Ա. Մ., 8եոլին 1Լ Ա.. Հակոբյան Լ. Ա., Մացոյան 
Ս. Գ.----1/ռակի կապերով ռե ակց իոն ունակ օլիդոմերներ է II. ՕլիգոԷսթեր-

■ պրոսլարդիլ էսթերների սինթեդը և ուսումնասիրությունը ....... 44 — 941'
Գթիցորյան Ս. Կ.--- Ջրային միջավայրում կումս լի հիդրոպե րօքսիդի հետ ղիէթա-

նոլամինի ռեակցիայի կինետիկան երկարմեք պղնձի բացակայությամբ և 
առկայությամբ  ............................. .... ...................................... .... ........................ —37

Գրքւցորյան Ս. հ.---կումոլի հիգրոպերօքսիդ -ք՜ ամինոսպիրտներ -յ՜ ռեակ
ցիաներում միջանկյալ կոմպլեքսների առաջացման և քայքայման հաստա
սրունների հաշվար կնե բ ....................... 4-0—763՜
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Դոիղոբյան Ս. Կ., Ս՚արղայւյան Շ. Ա., քԴյւնրյան Ն. ԱՀ Vոտոնս’)1Հե
կան ոեդոնանոի ե դան ակով միջմոլեկոպային փոթադդե ցոլթյոլն րի 
ուսումնասիրությունը հիդրոպերօքսիդ—«րիէթիւ^ք'- համակարգում . . 

Դբիղոբյան II. Կ„ Վաբղանյան Ե. Աա. — Կումոլի հիգրոպերօրսիգի քայքայման 
կինետիկան դիմեթիլֆորմամիդոլմ երկարմեք կորալտի և տրիէթանոլ- 

ամինի ներկայությամբ............................................................................................
'Դբիղոբյան Վ. Վ.. 4<Ո}արյան Ս. Տ„ Րաբայան 1Լ թ. - Հետադասություններ 

ամինների և ամոնիոլմային միացությունների բնագավառում. ՇՃԼ\|. 
[-Պոկման ընդունակ 1-ացիլ-Յ-ալկենի, թումբ պարոլնակոդ ամոնիոլմ- 

ային ագերի ոտիվենսյան վերաթմրավորոլմ................................................
Գեորղյան 1Լ Ա.. |>ոք<քա2յան Դ. Գ.. սոսյան Ս. Ս՜. — բ-իլեկարոնային էֆեկտը 

պոկման ոեակցիաներում.......................................................................................
Գևորղյպն Մ. Դ„ ք»եյ1հբյան Ն. Մ , 4»Ի?ոյան «Լ. Ս. - ԳՖԱ-ի ե ՏՖՀ֊ի ռնգայ

նացման և աստիճանի որոշումը նատրիումի պևն տ աղե ցիլսո. շֆոնատի

միցելում .............................. .......................................................... .... ....................
Գևոբցյան ԱՀ Գ., Նա|բանղյան Ջ. ԱՀ, Րեյւեյւյւսն Ն. ՍՀ — Կալիումի պերոոպֆատի 

և օքսիկթիլենացված սպիրտ ՕՇ-20-ի փոթագգե ցոլթյան ուսումնասիրու
թյունը քեմիլյոլմինեսցենտ մեթոդով................................................................
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տեղակայված ամիդնևրի սինթեղը և կենսաբանական հատկությունները 1—33

Մեսրոպյան է. 9»., Հաւքրարձոււքյան 9՝. 8.. Օունիարյան 8ու. Ա., Դանղյան Մ. Տ.— 
Ոչ սիմետրիկ ոքսիրանների միջմոյեկուլալին կոնդենսումը ցիկլիկ ե ացիկ- 
1իկ կետոնների հետ .................................................. ............................. .... -8 —124

Մեսրոպյան է. 9։., Համրարձոււքյան 9*. 8., Մարաիրոսյան է. Վ., Դանղյան Մ. 8.— 
'Լ—Օքս իրաննե րի կոնդենսումր րենղոնիտբիլի հետ................................... /—53

Մինասյան Ս. Ա., [Լոարելյան Ե. Ա., Մարաջյան է. Ա.. Մարղարյսւն է. Ա. — Ֆե- 
նոյաթթուների ածանցյալներ» XXX. պ-0 քսի րեն գոյական թ թ ուների ամի- 
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նացված անհիդրիդով.................................................................................................. 7-542
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ձթ&աա:ւաք1 xнмнլ^ecк՝нft ^թւայւ, XXXII, 12—5
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Մխիրարյան Ո. Լ., II|ufnGjuiG Լ. Խ„ ՄնյրոՈյան Ռ. % Pbjlbpjmfi Ն. Մ. - 
սպիրտների ազդեցսւթյսւնը վինիւտցետա տ - ակրի լռնի ա բիլ սսպ սւիմեբման 
հաստատուննե րի վրա ................  ...•••• 83

Մորյյան Ն. Մ., Արադյան է. Լ.. Մադանյան C. Հ — Ծծմբի եբկքյորիդի միացումը 
դիէթինիշ կեռոններին................................................................................................. *~*Ո

Մոո[յան Ն. ԱՀ. (էրադյան է. Լ.. ՄիրդոյաԸ Ռ. Գ., Մադանյան Շ. Հ. — Չհագեցած 
միացությունների ռեակցիաներ, LXIV. Երկարժեք ծծմբի քլորիդի ռեակ
ցիան քվ^-դիալիլամինների և ղիվինիլացեաալների հետ..................... 11-806

Մուշեղյան Ն. Ն, Վարդանյան Ա. Գ„ Մ1ղի₽յան Մ. Հ. — 1-Լ-թօք.իրսւտին-Յ-ի 
հիդրոսիլիլտցսւմը.......................................................................................................... 3—180

Մուրադյան Հ. Գ„ Մանեշին Վ. '1... Ջ|>1>»«1]ան Լ. Ո-., ժամդարյան Ս. Մ.. Տպին 
Ա. Ֆ„ Հովհաննիսյան Մ. Դ. — Բոցային ֆոտոմետրիայի մեթոդի կիրա- 

■ ռումբ ֆերմենտացիոն միջավայրում ե 1-ամինոթթուների իոնափսթա- 
նակային անջատման լուծույթներում նատրիում, կաշիում և կալցիում 
կատիոնների որոշման համար ................... '. «—373

Ներոեսյան 3*. Մ., Ալավերդյան 0. Ռ.։ Մդիդարյան 11. Ա. — Մոլիբդենի կոռոզիան 
կապարի օքսիդ պարունակող ապակե զանգվածում.............................. 3—07

Նիադյան 0. Մ., Մանրաշյան Ա. Հ.-- քիևակտորի մակերևույթի ազդեցությունը
մեթիլ սպիրտի առաջացման վրա մեթանի թերմիկ օքսիդացման լլեակ- 
ցիսւյում ®—42J

Նոհնգյսւն Ն. 9՝., Մատիհյահ Ս. Լ., Ս*աթա|ւրոսյան 4». Թ. — Ս սւթ աթ թվէ ֆ,ֆ'-գ[»~ 
.րեթիչաօքինաէթիլևթերի սլսլթկմնդենսսւմը 1»^գէրրոմկթ անի և 1,4-^- 
րրոմրոէ.աանի հհ տ ?—078

fttuR(lluquipjluG 9*. ԱՀ, PlUJinpjtnfl P. Է. — Բրօմի մքւդրմէսն ընտրողականոլթյունր
հեմին ալ բլո րրրոմվինիլային միացությունները թթվածնով օ բսիդ ա ցնե լի ո 2— Աց

ՇահնացայւյաG 9». Ս*., *Նազա[1]տն If. Վ. — 1 է2-Գիրբոմ֊1էՅ-դիքլորսլյրոպանի ար- 
տասավոր սե լեկտիվութ յամբ դեհիղրորրոմացսւմը ա^սմ1Ա~1—րրրւմ—1էՅ-ղի—
քլորպրոպհնի............................................................•............................................................... 9—732

11սկւււհյսւհ Մ. 9*., Ջոթանյան Ժ։. Ս.., ք*աւ]սւնյան 0. Հ.---Չհագեցած միացություն-
ների ոեակցիաներւ Լ. 1Լինիր/լրոպարդիլային սիսաեմների վերականգնիչ 
դեհալոդիմերման և օրսիդացուցիչ ամինոչիդի ոեակցիաները........................ 3—200

Ջալէոիկյան Մ. Տ., Սամւ|ե|յ։սն Ս. և. --- Ջրածնի գերօքսիդի ադսորրցիայի ուսում
նասիրությունը աերոսիլի վրա.............................................................................. 11—840

Պսւո.սււ|]ան Ս. Լ., Թոթոսյահ 9*. Լ., Իարայան Ա. Թ. — ՍէթլԷլում ջրային միջա
վայրում չսրրորդային ամոնիոլմային աղերի ներկայությամբ» VI. 44- 
նոԺ ալկիլումը.....................................................................................  9—708

Պսդոսյան Ս. Լ., Թադևոսյան Գ. Տ. — Ինդոլի ածանցյալներ։' Լճ^. 1‘դովեր 1,3,
3,մ,յ^մՏ,7 ^,13ե,13Շ-դեկահիդրո- 13\ \-րենդԼք/)-ինդոլա(8,3-ց) ինդոլվւդիններ £ 781

Պոդոսյան Ս. Հ., Հովհաննիսյան Լ. Լ., Ջաուշյան Կ. Ա. — Ինդոլի ածանցյալներ, 
ԼՃ11|. Ի1-[(^֊Ինդոլիլ-3՚)կթիլ]։ էվ-[տ\\աՇս-8-օքսիմեթիլ-^Լցիկլոհեքսե֊ 

‘ևիլ~1)մեթիլ\ս։մին և նրա ածանցյա/ները £_ /յք
Սահակյան Ա. Մ.. Սւոֆարյան Ա. |Լ, Հակոբյան Ա. Մ.—3-վ!լորմեթիլ-3,4,8-տրի- 

քլորտիոֆենի սինթեզը ամինի բազայի վրա.................................................. 10—838
Սամոդութովա Ա. Գ„ Վարդանյան Ս. 0., Րարխուդարյան Մ. Ռ., Արդանունց է. Մ., 

Մարդսւրյան է. Ա. — կետազոտոլթյուններ իդոքրոմանի բնագավառում ։ 
V. Հ֊^Ալկիէ֊^-արիլայկիյամինվմեթի^իգոքրոմանի սինթեզ.......... 0—481

Սամոդուրովա 1Լ Գ.։ Վարդանյան Ս. 0., Մարդարյան է. Ա. — իդոքրոմանի 
ածանցյալներ, IV. 1-Իդոքրոմանիլալկիլ կեռոնների և նրանց ածանցյալ
ների սինթեզը............................................................................................................... 6—307

Մարդարյան Ա. Մ., ‘հինոյան Ֆ. Ս., Դանինլյան Վ. Հ., Փոշոայան Ա. ժ. — իկԱ մե
թոդով դիմեթիլվինիլէթինիյկարբինոլի լուծույթում' ջրածնային կտպի 
ուսումնասիբսւթ յունը ........................ յլ__271

Սարուխանյան է. (հ - Գիմեթիւանիլին-բենզոիլպերօքսիդ ռեակցիայի ոլսսՀմ- 
նասիրսլթյոլն' բենզոլ--- ոտիրոլ րինար խառնուրդում ......................... 6—333
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Սաֆարյան է. (Լ, Սայադյան Լ. Գ.— վփնիլացետատ— դիալիլցիանամիդ սոպոլի- 
մերի պոլիմերանալոդ վերափոխումներ ւ IV. Ջրային միջավայրում մողի- 
ֆիկացված սլոլիվինիլ սպիր տի փոխազդեցությունը ալդեհիդների հետ . .

Սաֆարյան է. (Լ, Սա յա զ յա մ Հ. Դ.  'Լինիլացե տատ— դիալիլցիանամիդ սոպոլի- 
մերի պոլիմերանալոդ վերափոխումներ է V. Մոդիֆիկացված պո էի վինի է~ 
րուտիրալի ստացումը.................................................................................................

1|աֆրոնու|ա ք>. Վ., Սիւէոնյան Լ. 1Լ, Վաւքրարյան Ն. Պ.— Հեքսաֆտորացե տոնի 
ացիլիմինները որպես հիդրիգ իոնի ակցեպտորներ..................................

Սիժոնյան Լ. Խ., ճջժարիտյսւն Ջ. *•> Օեյյնրյան Ն. Մ. — Ջրային լուծույթներում 
րարձրամոլևկուլային պո լի ակր ի լամիգի մոլեկուլային բնութագրերի ու
սումն աս իր ո լ. Բյ-^ււ......................................................................................................

Սիւքոնյան 8. Ո’., Աանրաջյան 11. Լ,— Նորմալ և ի դոր ուտ անն նրի սառը բոցի կա
ռուցվածքը .... ....................................................................................................................

Սիժոնյսւն 8. 0*., Մանթա^յւսհ Ա. Հ. ---Ռադիկալների կուտակման օրինաչափու
թյունները բուտանների սառը բոցերում......................................................

Սոլոմինւս Լ. Սարդսյան Ա. ք*., Արդանունց է. Մ., Սարդսյան Ի. Ս., Ար իստա
կն ս յան Ս. II.. Մարդարյան է. Ա. — -Էթինի լ-ՅՀՀ-1,2,3,4-տետրահիդրո-
Հ-կարբոլինների սինթեզը և նրանց ֆարմակոլոգիական հատկությունները

Սոդոմոնյան Ր. Մ., Ռնյյերյան Ն. Ս*., Դադայան Ս. 11. — Բենզոի լ պե բոքսիդ—Էթիլ~ 
դիկթանոլամին և բեն դո ի լ պերօքսիդ—ղիկթ ի լէթ անոլամին համակարգով 
հարուցված ստիրոլի պոլիմերման կինետիկա.....,.................................

Սոդոմոնյան I'. Ս*., Ռնյյնրյան Ն. Ս*., Փի?ոյա(ւ Վ. Ս. — խանդվածում ստիրոլի 
պոլիմերման տարրական փուլերի արագության հաստաունների վրա դի- 
ԷթիլԷթանոլամինի և էթ ի լդիէթ անոլամինի ազդեցությունը..........

Վարդանյան Ո՛. Լ., Վանեսյան Ա. Վ. — խոլե ստերէնայէն հեղուկ բյուրեղների 
թերմիկ ծերացումը......................................................................................................

Վարդանյան (Ւ. Ս., Ղ^ագաթյաճ ժ. Վ.. ենդոյան Ա. Փ. — ֆ-(Ջէ2-Գիմեթիլ-3,6-դի- 
Հիդրոպիրան-4 )-Հ-օքսոպրււպիոնաթթվի ^եթիլ էսթերի սինթեղը ....

Վարդանյան Ռ. (Լ, Վարդանյան Լ. Վ.---Մի քանի տեղա կալված Յ֊մեթիլ-5-պի-
րա դռլոններ ի սինթեզ................................................................................................................

Վարդանյան Ս. Լ., Արդարյան է. Ա., ձու|հանն|ւսյան Զ* Վ.— % ,%-Գիմե թ իլ~3-կարբ- 
օքսիմեթիլ տետրահիգրոպիրան-4-ոնի ստացումն ու մի քանի փոխար- 
կումները..............................................................................................................................

Վարդանյան Ս. Ա., Բսւրսամյան Ս. Պ., Արարատյան Ե. Ա., |^ու|մասյան Թ. Ա.— 
պ-Գիվի^իլ բենզոլի անջատումը իզոմեր ղիվիՆիլ և էթիէվինիլ բենզոլների 
խառնուրդից......................................................................................................................

Վարդանյան Ս. Լ., Հակոբյան Տ. Ս*., Պարոնիկյան Ե. Հ*.— կրաուն-եթերներէ 
քէմէա։ III. Կրկնակէ և եռակէ կապ պարունակող ցէկլէկ և ացէկլէկ պո- 
լէեթերներէ ոֆնթեղ.......................................................................................................

Վարդանյան Ս. Հ., Հակոբյան Տ. Ռ., Պարոնիկյան Ե. Գ. — կրաուն-եթերներ/. րէ- 
միս»ւ VI. Ֆուրանի շարքի աղոտ պարունակող մակրոցիկլերի սինթեզ 

Վարդանյան Ս. Հ., Սաւդոնջյան Դ. 0., Թոսունյան Հ. Հ.—Յ^^Ռիմեթէլտետրա- 
հիդրոպիրանի 4—տե ղակալվածՀալիլային յ ածանցյայների սինթեզն ու փո— 
թաքկոլյները ............................

Վարդանյան Ս. Հ., Հսւկորյան Տ. Ո՛., Պարոնիկյան Ե. Գ., Ա<|ակիմյան Դ. Ա. — 
ԿրաոՀն-եթերներէ րէմէա, II. կրաոնն-եթերներէ մէ քանէ աէանրյալ- 
ներէ ոէնթեղը ղէֆոլրֆա-րէլոոլչֆէղ-Յ ,6'-ղէկարրոնաթթվէ հէման վրա

Վարւյանյան ՛Լ. Ս., Ծեսաակով %. Կ., Տյոմկին 0. Ն. — Պղնձէ րլորէղէ կոմպլեքո- 
՛ների ջրային լուծույթում 1 >3—հեքսադիեն—3—ինի և 1,3—հեքսադիեն—Յ—ինի 
ստացման /լինետիկական օրինաչափությունները» I. 1,5—Հեքսադիեն-3-ինի 
ե 1,3—հեքսադիեն—Յ—ինի ստացման արադության կախվածությունը ացե- 
աէչենէև վէնէչացետէլենէ պարցէալ ճնզու-մէց ...... .... .....

3 — 401

5 — 405

4-313

7—535

0—091

10—757

12 — 956

9—695

5—354

7—510

12 — 906

1—73

12-963

4-326

6—471

9 -720

8—669

1—19

4—259
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Վս | ր։աՐ)Ա.հ Վ. Ս., Շեսրրակով Գ. Ա., Տյոմկին 0. Ն.— Պգնձի քլորիգի կոմպլեքս
ների չրային լուծույթում 1,3-հե քո ագիեն-3-ինի և 1,3-հեքսագիեն-3-ինի 
ստացման կինետիկական օրինաչափությունները. II. 1,8-Հեքսագիեն-3 _ 
ինի ստացման արագության կախվածությունը կատաքիտիկ լուծույթում 
քլորաջրածնի պարունակությունից, պղնձի և քլորի իոնների ակաիվոլ֊ 
թյոմեից...............................................................................................................................

Տողանյան Ս. Վ., Բաթայան Վ. Հ. — պտրոլնակոգ 1,3-գիենային միացու
թյունների հալոգենարիլացոլմր.........................................................................

Փա^այան Ս>. Ա., Ոօկանյան Ս*. Գ., Սաթցսյան Մ. Ս., Փանոսյան Հ. Ա., Օաղան- 
յան Շ. Հ. --- Ջ^ագեցած միացությունների ոեակցիաներ։ ԼՃ\Լ Ալկիլաե-
գակալված վինիլալենների ցիկյոօքսիգացոլմը ցիկլոպենաենոնի ածանց

յալների ...........................................................................................................................................
-հոչարյան 0. Տ.. Ռազինա 8. Լ., Ռաքայան Ա. Ռ. — Նտիվենոյան վերաիոմրավո- 

րոլմ մեաագական նատրիումի ագգեցոլթյամր ............................ .........

4 -301

1—30

8-040

0—740
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