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Проведен расчет на ЭВМ вторых пределов самовоспламенения для смеси 
2СО + 02+Х°/оН2 (где Х=1; 3 и 5,7) в предположении однопроцентного гетерогенного 
радикального распада образующейся по ходу реакции перекиси водорода. Получено 
удовлетворительное совпадение опытных и расчетных значений вторых пределов само­
воспламенения при значении константы гетерогенного распада перекиси водорода, рав­
ном 2,2-10« ехр (—7800//??') сек՜1.

Рис. 3, бнбл. ссылок 6.

В наших предыдущих работах [1—4] было получено совпадение 
опытных и рассчитанных на ЭВМ кинетических закономерностей мед­
ленной реакции окисления окиси углерода в присутствии небольших до­
бавок водорода над вторым пределом и значений вторых пределов само­
воспламенения в этой системе. Полученное совпадение позволило заклю­
чить, что наиболее полная схема окисления окиси углерода в присутствии 
водорода, рассчитываемая на ЭВМ, с использованием единого оптималь­
ного набора констант скорости ее элементарных актов правильно опи­
сывает как кинетику медленной реакции, так и возникновение вторых 
пределов самовоспламенения.

Отмечалось, что установленный оптимальный набор констант ско­
рости представлял совокупность рекомендуемых в литературе значений 
для констант скорости всех элементарных реакций, кроме двух: СО4֊О= 
=CO2H֊Av (23), больше влияющей на медленную реакцию (7<23 была 
уменьшена в 3 раза) и H + HOS=2OH (12с) действующей, главным 
■образом, на второй предел самовоспламенения (Кпс была увеличена 
в 3,7 раза).
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Рассчитанные на ЭВМ значения вторых пределов для смесеп 
2СО+О2+Х%Н2 (Х=1; 3 и 5,7) с использованием для Кт рекомен­
дуемого в литературе значения (рис. 1—3, кр. 3) оказались примерно в 
2 раза ниже опытных (рис. 1—3, кр. 1). Увеличением Л12с в 3,7 раза уда­
лось приблизить расчетные значения вторых пределов к опытным (рис. 
1—3, кр. 4), практически не воздействуя при этом на медленную реакцию.

В последнее время в ИХФ АН Арм. ССР было открыто явление ра­
дикального гетерогенного распада перекиси водорода с переходом части 
активных центров—радикалов НО2, с поверхности в объем [5]. Недавно 
появилась работа по распаду перекиси водорода [6], в которой авторы, 
в частности, утверждают, что с поверхности в объем переходят радикалы 
ОН. Можно было допустить, что, учитывая процесс гетерогенного рас­
пада Н2О2 в рассчитываемом на ЭВМ механизме реакции окисления СО 
в присутствии водорода и варьируя значением его константы скорости, 
можно повысить расчетные значения вторых пределов до опытных, не 
увеличивая при этом известное в литературе значение для /С1_>с. Для 
проверки такой возможности рассмотренная схема [2] была дополнена 
реакцией гетерогенного распада перекиси водорода на два радикала 
ОН; в машинной программе были сделаны соответствующие изменения в 
допущении, что на каждом шаге интегрирования 1 % перекиси водорода 

стенка
распадается гетерогенно по реакции Н,О2 --------- ► 2ОН (13՜). Пред­
полагается, что в дальнейшем радикалы ОН, участвуя в реакции 
продолжения цепи, приводят к образованию радикалов НО,.

Не располагая данными относительно константы скорости реак­
ции радикального гетерогенного распада перекиси водорода на поверх­
ности, обработанной борной кислотой, основываясь на значении констан­
ты гетерогенного распада надуксусной кислоты на этой же поверхности, 
оцененной в работе [7], и варьируя значением этой константы, удалось 
получить совпадение расчетных и опытных значений вторых пре­
делов с максимальным отклонением в среднем на 10",'о при Л։з-=2,2- 
•104 ехр (—7800//?7՝) сек~'.

На рис. 1—3 рядом с опытными (кр. 1) приводятся значения вторых 
пределов самовоспламенения для Смесей 2СО-|-О2, содержащих соответ­
ственно 5,7; 3 и 1 % Н2, рассчитанные на ЭВМ с учетом реакции гетероген­
ного распада перекиси водорода (кр. 2).

Из сравнения кр. 1 и 2 всех трех рисунков видно, что значения вто­
рых пределов самовоспламенения, рассчитанные на ЭВМ, с учетом ге­
терогенного распада перекиси воДорода с выбранным значением кон­
станты скорости практически совпадают с опытными, определенными при 
различных температурах. В полном согласии с опытом и в этом случае 
предел повышается и смещается в область низких температур с увеличе­
нием содержания водорода в реагирующей смеси 2СО+О2.

Таким образом, настоящим исследованием показана принципиаль­
ная возможность описания второго предела самовоспламенения с учетом 
гетерогенного радикального распада перекиси водорода при сохранении
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!
литературного значения константы скорости реакции Н4-НОг=2бНг 
Впоследствии при экспериментальном определении константы скорости 
гетерогенного распада перекиси водорода возникнет необходимость до­
полнительных расчетов.

Рис. 1. Второй предел самовоспламе­
нения смеси 2СО 4- О։ 4- 5,7*/о Н։; 
1 — измеренный экспериментально;
2 — рассчитанный на ЭВМ с учетом 
реакции гетерогенного радикального 
распада перекиси водорода; 3 — рас­
считанный на ЭВМ при значении К12с 
рекомендуемой в литературе; 4—рас­
считанный на ЭВМ с /С12с, увеличен­

ной в 3,7 раза.

Рис. 2. Второй предел самовоспламе­
нения смеси 2СО 4- О։ 4- 3% Н։: 
1 — измеренный экспериментально; 
2 — рассчитанный на ЭВМ с учетом 
реакции гетерогенного радикального 
распада' перекиси водорода; 3 — рас­
считанный на ЭВМ при значении /С12с> 
рекомендуемой в литературе; 4 — рас­
считанный на ЭВМ с /<12с, увеличен­

ной в 3,7 раза;

Рис. 3. Второй предел самовоспламенения смеси 2СО 4- О։ 4՜ 1% Н։;՝ 
1 — измеренный экспериментально; 2 — рассчитанный на ЭВМ с учетом 
реакции гетерогенного радикального распада перекиси водорода; 
3 — рассчитанный на ЭВМ при значении К։2с, рекомендуемой в лите­

ратуре; 4 — рассчитанный на ЭВМ с /С12с, увеличенной в 3,7 раза.
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՜ ԱԾԽԱԾՆԻ ՕՔՍԻԴԱՑՄԱՆ ՌԵԱԿՑԻԱՅԻ ԿԻՆԵՏԻԿԱՅԻ 
ՈԻՍՈԻՄՆԱՍԻՐՈԻԹՅՈԻՆԸ ՋՐԱԾՆԻ ԱՌԿԱՅՈԻՌՅԱՄՐ

V. ՋՐԱԾՆԻ ՊԵՐՕՔՍԻԴԻ ՀԵՏԵՐՈԳԵՆ ՌԱԴԻԿԱԼԱՅԻՆ ՔԱՅՔԱՅՄԱՆ 
ՌԵԱԿՑԻԱՅԻ ՀԱՇՎԱՌՈԻՍ՜Ը

Ա. Ս. ԱՌՈԻՍՏԱՄՅԱՆ, Ի. Կ. ՇԱՀՆԱԶԱՐՅԱՆ. Ա. Գ. ՓԻԼԻՊՈՍՅԱՆ 
և Ա. Ր. ՆԱԼՐԱՆԴՅԱՆ

ԷՀՄ.ի օգնությամբ կատարված է 2(2Օ + Օշ + Ճ% Ւ1։ (որտեղ 7Լ = 1,0,3,0 
,4 Տ,7) խառնուրդի ինքնաբոցավառման երկրորդ սահմանների հաշվարկը, 
ենթադրելով, որ ռեակցիայի ընթացքում առաջացած ջրածնի պերօքսիդի 
7°/օ-լ> քայքայվում է հետերոգեն ռադիկայային ճանապարհով, ջրածնի պերօք֊ 
սիդի հետերոգեն քայքայման հաստատունի 2,2-10* 7800) խթ) վ|1կ
արժեքի դեպքում. Ստացված է ինքնաբոցավառման երկրորդ սահմանների 
փորձնական և հաջվարկային արժեքների բավարար համընկնում.

INVESTIGATION OF THE SLOW OXIDATION REACTION 
KINETICS OF CARBON MONOXIDE IN THE PRESENCE 

OF HYDROGEN
V. ON THE HETEROGENEOUS FREE RADICAL DECOMPOSITION OF 

HYDROGEN PEROXIDE

A. M. ARUSTAMIAN. I. K. SHAKHNAZARIAN, A. G. PILIPOSS1AN 
and A. B. NALBANDIAN

Calculations of the second limits of seif-ignition for mixtures of 
•2CO + O։ + X % (where X = 1.0, 3.0 and 5.7) have been carried out 
on computers assuming 1% heterogeneous free radical decomposition of 
•the hydroden peroxide formed during the process. Good coincidence of 
experimental and calculated values in the second limits of self-ignition 
was obtained when a value of 2,2-10* exp (—7800//??) sec՜1 was used 
for the heterogeneous decomposition constant of hydrogen peroxide.
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НЕКОТОРЫЕ ОСОБЕННОСТИ КИНЕТИКИ ЭМУЛЬСИОННОЙ 
ПОЛИМЕРИЗАЦИИ МЕТИЛМЕТАКРИЛАТА

А. С. АСЛАНЯН. С. О. НАЛЧАДЖЯН и Н. М. БЕИЛЕРЯН

Ереванский государственный университет

Поступило 7 IX 1979

Исследована зависимость кинетических параметров радикальной полимеризации 
метилметакрилата в эмульсиях с неионогенными ПАВ, инициированной системой пер-1 
сульфат калия—триэтаноламин, от концентрации и длины молекулы эмульгатора, кон­
центрации инициатора и степени конверсии.

Показано, что активными зонами протекания реакций с полимерными радикалами 
являются объемы, образуемые между молекулами ПАВ, а также молекулами полу-1 
чаемого полимера. Выведены уравнения, которые выражают предполагаемый механизм 
и правильно описывают функциональные зависимости скорости полимеризации и сред՛* 
нечисловых молекулярных масс от вышеуказанных параметров.

Рис. 2, табл. 3, библ, ссылок 8.

Полимеризация осуществлялась при 30° в инертной среде в эмуль- 
сии с оксиэтилнрованными гексадеканолами ОС-20, ОС-ЗО, ОС-55, со­
ответственно с 20, 30, 55 оксиэтиленовыми (ОЭ) группами [1]. В ка­
честве инициатора применялась система персульфат калия—триэтанол­
амин [2]. Наблюдение за ходом реакции осуществлялось дилатометри­
ческим методом.

Молекулярные массы полимеров определялись вискознметрическим 
способом [3]. Были исследованы зависимости кинетических парамет­
ров от концентраций амина и эмульгатора, числа атомов в цепи моле­
кулы эмульгатора и степени конверсии при постоянных концентрациях 
перекиси [[Р]о=5։ 10՜4 моль!л и мономера (33 об.%)]. Результаты из­
мерений приводятся в табл. 1, 2 и 3. В них приведены также расчетные 
значения параметров по выведенным уравнениям, поэтому они выраже­
ны также в виде симплексов.

На рис. 1 показаны зависимости начальных скоростей полимериза­
ции от концентрации при трех эмульгаторах; они выражаются разными 
кривыми, но наблюдается пропорциональность между скоростью и чис­
лом ОЭ групп (2оэ) при одинаковой молярной концентрации эмульгато­
ров. Закономерность становится нагляднее при выражении (рис. 2) за­
висимости скорости от величины [ЭД Х03 • Последняя величина выра­
жает объем, образуемый молекулами эмульгатора, если принять, что они
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располагаются в основном параллельно друг другу и среднее расстоя­
ние между ними не изменяется с числом оксиэтиленовых групп. Как вид­
но из рис. 2, точки, соответствующие трем эмульгаторам, практически 
располагаются на одной кривой, что указывает на то, что основным па­
раметром, определяющим скорость, является объем слоя эмульгатора. 
Согласно теории Смита и Эварта [4], а также ряда других авторов [5], 
влияние эмульгатора на кинетику процесса в основном ограничивается 
его диспергирующим свойствам; основным определяющим параметром 
считается число полимерно-мономерных частиц в единице объема. Мед­
ведев [6] обратил внимание на кинетическую активность эмульгатора, 
.а именно, поверхности, создаваемой им.

Зависимость скорости полимеризации от концентрации амина и эмульгатора
Таблица 1

[А],-10’ [Э]■100 7-100 X у-100

«7
[Э]

экспер.

-•103

расчет.

ПАВ: ОС-20, 2 = 77

2,5 2,67 12,9 7,21 6,27 11,05 11,25
5,0 2,67 15,7 16,97 7,64 17,87 17,85

10,0 2.67 16,0 28,84 7,8 25,91 23,58
20,0 2,67 14,8 57,66 7,4 36,55 33,64
20,0 10,7 15,0 14,4 1,82 13,93 15,58
20,0 7,13 15,0 21,6 2,73 19,54 19,1
20,0 5,34 15.0 28,84 3,65 22,1 22,28
20,0 3,56 15,0 43,2 5,46 28,13 28,08
20,0 1,78 15,0 86,43 10,93 39,17 44,05
10,0 10,7 15,0 7,2 1,82 11,32 10,97
.10,0 7.13 15,0 10,82 8,73 14,67 13,43
.10,0 5,34 15,0 14,44 3,65 17,04 15,63
10,0 3,56 15,0 21,6 5,46 21,29 19,6
5,0 10,7 15,0 3,62 1,82 7,25 7,76
5,0 7,13 15.0 5,39 2,73 9,8 9,44
5,0 5,34 15,0 7,2 3,65 12,17 10,96
.5,0 , 3,56 15,0 10,82 5,46 15,32 13,73

ПАВ । ОС-ЗО, 2= 107

20,0 7,68 15,0 27,86 1,82 23,01 21,7620,0 5,12 15,0 41,8 2,73 28,28 26,7820,0 3,84 15,0 55,74 3,65 35,03 31,320,0 2,58 15,0 83,6 5,48 42,7 39,6520,0 1,28 15,0 167,2 10,95 63,36 62,45

ПАВ: ОС-55, 2 = 182

20,0 2,63 15,0 138,4 3,13 53,6 49,8420,0 1,92 15,0 189,6 4,29 62,2 59,7320,0 1,28 15,0 284.4 6,44 77,7 76’69
20,0 0,864 15,0 421,3 9,54 97,22 99,53

Предварительный анализ полученных нами данных, выражаемый 
кривыми на рис. 1 и 2, подтверждает теорию, предложенную Л. Г. Мел-
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коняном [7]. Он показал, что полимеризация в основном протекает в 
слое, образуемом молекулами эмульгатора, в объеме между параллель-՛ 
но располагающимися их молекулами.

Таблица 2'
Изменение скорости полимеризации со степенью конверсии 

при разных концентрациях амина. [Э] =0,0267 моль/л

X 7-100 >••100

и/
“[эГ100

экспер. расчет.

7,21 12,9 6,27 11,05 11,26
7,21 22,6 11,0 12,6 12,08
7.21 36,0 14,6 13,14 12,75

16,97 15,7 7,64 17,87 17,85
16,97 34,0 16,5 20,37 20,37
16,97 42,0 20,4 21,17 21,45՛
28,84 16,0 7,8 25,91 23,58
28,84 27,0 13,1 28,66 25,57
28,84 41,0 20,0 28,87 28,11
57,66 15,0 7,3 36,55 33,64
57,66 25,0 12.2 41,0 36.28
57,66 34,0 16,5 41,32 38,59

Таблица 3՛
Изменение молекулярной массы полимера от концентрации 

и длины цепи молекулы эмульгатора. [А]о=О,О2 моль/л

[Э] ■ 100 X у-100 Л^-100

Му [А]о 10_6
[Э1

экспер. расчет.

ПАВ < ОС-20, г = 71

10,7 14,4 3,03 8,23 1,54 1,87
7,13 21,32 4,55 8,22 2,305 2,49
5,35 28,4 6,07 8,01 2,99 2.9
3,57 42,6 9,09 6.92 3,88 3,83
1,78 85,46 18,24 5,26 5,91 5,93

ПАВ: ОС-ЗО, г = 107

7,68 27,8 3,04 10,6 2,76 3,16
5,12 41,8 4.55 10,82 4,23 3,78
3,84 55,73 6,08 9,63 5,016 5.017'
2,56 83,6 9,13 8,92 6,97 6,67
1,28 167,2 18.25 7,34 11,47 12,82

ПАВ։ ОС-55, 2=182

2,63 140 8.88 12,12 9,29 7,89
1,92 191,6 12,17 11,32 11,79 11,3
1,3 280 17,97 10,34 15,91 16,54
0,89 499 26,25 9,39 21,1 20,24
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Ниже излагается количественное выражение теории, согласно ко­
торой, инициирование происходит в водной фазе, а реакции роста и об­
рыва—в слое эмульгатора и объеме, образуемом молекулами полиме­
ра. Изменение кинетических параметров со степенью конверсии, в част­
ности, рост скорости полимеризации дает возможность предполагать, что 
образуемые молекулы полимера, так же как и молекулы эмульгатора, 
создают объем, который блаюприятствует протеканию реакции. Объем 
•эмульгаторного слоя нами принимается пропорциональным концентра­
ции и числу атомов в цепи его молекулы, тем самым допуская некоторое 
приближение.

Рис. 1. Зависимость начальной скорости 
полимеризации ММА в °.'в мин՜' от[Э]0, 
моль/л. Условия опытов: 1—(ОС-55), 
(М°]-33°/о, [А]о-—2-10-4 М, 1Р]0=5- 
• 10՜4 М, /=30°. 2-(ОС-30), [М°]=33°/О, 
[А], = 2 Ю-4 М, [Р|о=51О՜4 М, /=30\ 
3-(ОС-20), [М«]=33®/։, [А]. «2-10՜* М, 

[Р]о=-5-1о-4м, (=зо°.

Рис. 2. Зависимость скорости полиме­
ризации ММА в мин՜1 от вели­
чины , М. Условия опытов:
[М’ЬЗЗ11/.. [А]о֊2-1О՜2 М, [Р|о=5- 
•10-4М, /.=30°, О —(ОС-55), д — 

(ОС-ЗО), • - (ОС-20).

Скорость инициирования радикалов в системе персульфат калия— 
триэтаноламин в водном растворе выражается уравнением [2].

= Кин՜ [А] [Р] (1)

Но в присутствие эмульгатора следует учитывать возможную солюбили­
зацию амина.

1ГИН ==/Снн/[А][Р] (2)

1 + г[э]г (3)
Расчеты показывают, что в течение всего процесса полимеризации рас­
ходуется менее 2% инициатора и, следовательно, их концентрации мож­
но принять постоянными. Принимаем, что гибель радикалов происходит 
преимущественно в мицеллах, поэтому практически все образуемые ра­
дикалы поступают в эмульгаторную фазу; из-за некоторой раствори­
мости мономера радикалы частично поступают в виде полимерных ра­
дикалов. ՛•.՛■
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Баланс свободных радикалов в эмульгаторном объеме выражается՜ 
приходом свободных радикалов из водной фазы, обрывом и передачей 
в полимерный объем [8].

Л„„ [ А] [Р] — - Яп) = 0 (4)՜

Баланс свободных радикалов в полимерной фазе выражаем пото­
ком из эмульгаториой фазы и обрывом.

—Яп) — 2Лп1®п/?п = 0 (5)

При численном решении этих уравнений можно применять метод пос-՜ 
тепенного приближения.

1 2^и,.[Р]______________ Оо___________
г 5о“о$ , , 1/, , «*э1^А..н[Р]х1+ V ,+

(в>-

Решение методом постепенного приближения можно осуществить ис­
пользованием следующего выражения:

Скорость полимеризации выражается суммарной скоростью в: двух 
фазах.

Ф9 = ъ1/гз2МЦ» + ъп ка2/М/?п (9>

Выражая величины аргументами функции, получаем--

[^֊Му(1 ֊ар)]* 10>
[Э] «о + 1/аЙ + Мх

При этом функция У/Р/[Э] является однозначной функцией бт X и у^ 
При выделении полимера из эмульсии некоторая՛ его растворимая՝ 

часть уходит с фильтратом. Поэтому молекулярную массу полимера вы­
ражаем соотношением скорости роста к скорости образования нераство­
римых молекул.

Растворимыми считаем молекулы, образуемые рекомбинацией ра-՜ 
дикалов, поступающих из водной фазы (исходные радикалы).
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Общее число образуемых молекул 0.5 Хин [А] [Р]; из них необхо­
димо вычитать молекулы, образуемые из исходных радикалов.

Баланс исходных радикалов в эмульгаторной фазе (ЭФ) выражается 
потоком из водной фазы, общей реакцией обрыва, ростом (с переходом 
границы растворимости) и масоо1передачей в полимерную фазу

Янн [А][Р]-ъ9клМг9 -х>,Аэ1/?,г, — хро(?г, -гв) = 0 (11) 

а баланс в полимерную фазу (ПФ)—массопередачей из ЭФ и реакциями 
обрыва и роста.

$Ро (?^՜» — гп) — ^п^н! R։! Гп кп2[(Мга — 0 (12)

Из них следует 

,__________________ ___________ п ох
П “ т (Лп։ R» + Апг^М) <

г Хи.. 1АНР1
V, (Л,2 /И + Аа1 R,) + $₽0<7Й0 '

где
Ь .= / |_ _____________ *^6________ \ мг.

° \ з₽0 + ®п(Хп1/?п4-ХП2£/И) / 1 }

Средняя степень полимеризации образуемого полимера на данной 
стадии выражается следующим уравнением:

И' 2 П = __________________ •____________ ___
0,5Х4[АПР1-(г»։Лэз^ + 'ОпГпг2н)

Преобразование его приводит к уравнению (17).

[Э] 1 _ МхП+^уВ»}
с։

—
с = 2 ■ +

։ + 1/։+л',-^ 
Г **0

(16)

(17)

(18)

(19)

Симпдекс /д [А]/[Э] является функцией от х, у и г.
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Методом наименьших квадратов были определены константы урав­
нений (10) и (17, 18, 19), значения которых приведены ниже; при этом 
среднеквадратичные относительные отклонения величины UZp/[3] со­
ставляют 6,91% (по табл. 1) при изменении [А]о в 8, [Э] в 6, а 2 в 
2,36 раз. При изменении WW[3] от степени конверсии среднеквадратич­
ное отклонение составляет 6,29%. При этом, согласно уравнению (10), 
происходит рост скорости при росте степени конверсии, как видно из 
экспериментальных данных. В случае линейных полимеров, каким 
является полиметилметакрилат, вязкостная молекулярная масса практи­
чески пропорциональна степени полимеризации и, следовательно, урав­
нение (17) проверили по экспериментальным величинам М„ [А]/[Э]. 
Расчет средней молекулярной массы рассчитали по средней величине f, 
Среднеквадратичное относительное отклонение составляет 9,6%.

Во многих работах проверку уравнений принято осуществлять по 
«порядку» по концентрации инициатора и эмульгатора, что является 
очень приближенным, не дает возможности судить о точности предло­
женной теории. По предложенным нами уравнениям, порядок скоро­
сти по инициатору может меняться в пределах от 0,5 до 1,0, а по эмуль­
гатору—от 0 до 0,5 в зависимости от значения аргументов.

Выведенные уравнения применимы для предела наличия насыщен­
ности эмульгаторной и полимерной фаз мономером. Наблюдаемая дис­
персия данных находится в пределах точности опытов и, следовательно, 
положения, лежащие в основе выведенных уравнений, необходимо счи­
тать обоснованными:

1) образование радикалов происходит в водной фазе, но реакции ро­
ста и обрыва—преимущественно в мицеллах;

2) активной зоной протекания реакций в мицеллах является прост­
ранство, образуемое между и вокруг молекул ПАВ;

3) активная зона, благоприятствующая протеканию реакций, обра­
зуется также формируемыми молекулами полимера.

Обозначения

К, k — константы скоростей реакций со всеми радикалами и с исход­
ными радикалами,

R, г —суммарная концентрация радикалов и концентрация исходных 
радикалов, моль!л,

v — объем, где протекают реакции роста и обрыва, в ед. об.; 
UZ—скорость реакции, моль!л-сек.

Индексы к ним

э—эмульсионной фазы, п—полимерной фазы, ин — инициирования, 
р — роста, 1—обрыва, 2—роста, 3 — обрыва между исходными 
радикалами, эф — эмульгаторная фаза, пф — полимерная фаза,
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£А], ГР], [Э] — концентрации амина, перекиси и эмульгатора с рас­
четом на водную фазу, моль)л,

М, Мё — концентрации мономера в ЭФ и ПФ, моль/л-,
Л1° — исходная концентрация мономера,

5 — поверхность раздела ЭФ и ПФ,
а0, ₽0 — коэффициенты массопередачи между ЭФ и ПФ, дм!сек-, 

^ — коэффициенты распределения радикалов и исходных 
радикалов между ЭФ и ПФ,

/■-—коэффициент распределения амина между водной фа­
зой и ЭФ,

у— соотношение концентрации амина в водной фазе к его 
аналитической концентрации,

2 _ число атомов в цепи молекулы эмульгатора,
7 — степень конверсии мономера,
л —средняя степень полимеризации образуемых молекул 

полимера,
— средневязкостная молекулярная масса

[А]
[Э]

у = г',=г>и[Э], фп = т>>#т, з = а0[Э]

16ЛГп1т>°пЛ1%,н[Р]/ у = 8/С,1Т>;л;|Р]/ 
(Ло“о)։ ’ ' ’ (Мо<2)։

2^2г>;ЛГ^ин [Р]/ 
soaoQ

2К„И [Р]/*,з

УпМ^Мё
50р0

2А.ш [Р]/Л»х ---------------------  ,

1
О.б/Сив [Р]/ ’

А, 2Хп2^п>И0Жя^н[Р]/

*о“о 

к, _ 
■'’։ о , ’^3 ^эз

у - 2Хнн[Р]/ 
5оао

дт _ *о?о<7
,/*1в ~ ^7—,7 ’•а»£,2 М

■ лъ = Му 
п

^ = 0,3; ЛГ, = 4-10՜4; Лг։ = 2,75-10՜“; ^ = 3,15-10՜*;

М = 1,48.10՜*; ЛА, = 4; Д’, = 0,026; ЛА, = 5,5; Л, = 8; 

^.= 1300; М1 = 5,63-10’.
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1ՄԵԹԻԼ ՄԵՏԱԿՐԻԼԱՏԻ ԷՄՈՒԼՍԻՈՆ ՊՈԼԻՄԵՐՄԱՆ ԿԻՆԵՏԻԿԱՅԻ 
ՄԻ ՔԱՆԻ ԱՌԱՆ1ՆԱ2ԱՏԿՈԻԹՅՈԻՆՆԵՐԻ ՄԱՍԻՆ

Ա. I). ԱՍԼԱՆՅԱՆ, Ս. Հ. ՆՍ.ԼՋԱՋՅԱՆ և Ն. Մ. ԲԵՅԼԵՐՅԱՆ

ՅՕ՚՚Շ-ում ուսումնասիրված է ոչիլոնոգեն մակերեսորեն ակտիվ նյութերով 
(ՄԱՆյ էմոլլգացված մեթիլմետակրիլատի (ՄՄԱ) կալիումի պերսոլլֆատ 
(Պ)— տրիկթանոլամին (Այ համակարգով հարուցված ռադի կա լա լին պոլիմեր֊ 
ման արագության և ստացվող պոլիմերի մոլեկուլային զանգվածի կախումը 
փոխարկման աստիճանից, ամին ի և էմուլգատորի կոնցենտրացիաներից և 
վերջինի մոլեկուլի շղթայում գտնվող ատոմների թվից։

Յոլյց է տրված, որ դիտված ֆունկցիոնալ կախումները կարելի է նկա­
րագրել հավասարումների միջոցով, որոնք համապատասխանում են մի մո­
դելի, որի համաձայն առաջնային ռադիկալները ծնվում են ջրային ֆազում, 
ՒսԿ աճի և հատման ռեակցիաները գերակշռապես ընթանում են էմուլգատո- 
յւի, ինչպես նաև առաջացած պոլիմերի մոլեկոլլներին հարող ծավալներում։

ABOUT SOME PARTICULARITIES OF THE EMULSION 
POLYMERIZATION OF METHYLMETHACRYLATE

A. S. ASLANIAN, S. O. NALCHAJIAN and N. M. BEYLERIAN

The emulsion polymerization of methylmethacrylate initiated with a 
persulphate-triethanolamine system has been investigated in the presence 
of emulsifiers such as polyoxyethelene hexadecanols.

The dependence of the overall polymerization rate and the mean 
molecular weight of the formed polymer upon the amine and emulsifier 
concentrations, the number of carbon atoms in the polyoxyethelene chain 
of the emulsifier and the conversion degree has been determined.

It has been shown that the process can be described well enough 
by equations derived from a proposed topochemical model according 
which primary free radicals are supposed to generate In the water phase, 
while the chain propagation and termination occur tn volumes formed 
between emulsifier and polymer molecules.
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АРМЯН С К И И
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ХИМИЧЕСКИЙ ЖУРНАЛXXXIII, № 2, 1980

УДК 5480:532,783

О СВЯЗИ МЕЖДУ ХИМИЧЕСКОЙ ПРИРОДОЙ ДОБАВОК И ЭЛЕКТРООПТИЧЕСКИМИ ПАРАМЕТРАМИ МББА И ЭББА
Г Г АРУТЮНЯН, А. Г. ШАХАТУНИ, С. Г. КАЗАРЯН 

и А. X. ПОЧИКЯН

Горисское физико-техническое отделение АФ ВНИИ «ИРЕА>

Исследовано влияние аминов и альдегидов на некоторые электрооптические харак­
теристики МББА*  и ЭББА**.  Приведены зависимости релаксационных времен динами­
ческого рассеяния света (ДРС) от концентрации и типа добавок. Найдена связь между 
химической природой добавок и их влиянием на параметры ДРС. На основании этого 
сделано предположение о наличии специфического взаимодействия аминов и альдеги­
дов с молекулами жидкого кристалла (ЖК).

* л-Метоксибензнлиден-л-я-бутиланилин
| ** л-стоксибензилиден-л-я-бутиланнлнн

Рпс. 3, табл. 1, библ, ссылок 6.Известно, что ЖК вещества очень чувствительны к добавкам. Этот факт можно использовать для управления важными для практического применения параметрами ЖК [1]. Для этого необходимо найти связь между химической природой добавки и влиянием, оказываемым нм на ЖК систему. Нахождение такой связи дает возможность исходя из хи­мической природы добавки управлять его физическим воздействием. Па­раметрами, чувствительными к этому воздействию, могут быть, напри­мер, релаксационные времена ("н, 'с) эффекта ДРС, поскольку они, с од­ной стороны, очень чувствительны к примесям, с другой—управление этими параметрами необходимо для улучшения характеристик и рас­ширения области практического применения НЖК.Параметры ДРС снимались на установке, описанной в [2]. Для из­мерений использовались ячейки типа «сендвич». Толщина слоя НЖК для всех образцов составляла 20±0,5 мкм. На ячейку подавались пря­моугольные импульсы длительностью ~0,5 сек., изменение прозрач­ности ячейки регистрировалось на фотокамере осциллографа С1-17. Вре­менные характеристики, снятые на фотопленке, измерялись на спектро­фотометре.В качестве НЖК веществ взяты МББА и ЭББА. Температурный ин­тервал мезофазы составлял соответственно 19—41 и 36—80,5°. п-Ами- нофенол (пАФ), п-анизидин (лА), п-толуидйн (лТ) дополнительно пе-
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рекристаллизовывались, а л-анисовый альдегид (пАА), диэтиламин (ДЭА) и триэтиламин (ТЭА) перегонялись. Точки плавления н кипения соответствуют литературным [3].Из-за ограниченной растворимости пАФ пользовались относитель­ными концентрациями.
Времена релаксации ДРС для чистого ЭББА и ЭББА 

с добавками при Е = 20 кв/см н Т= 40°С

Таблица

Наименование 
добавок с. ’/. тн, мсек тс, мсек

— 30 500
л-Апизидин 2,75 25 200
л-Аминофенол 2,80 20 150
л-Толуидин 3,17 15 150
Диэтиламин 2,99 ♦ 9 100
Триэтиламнн 2,81 7 75
л-Анисовый альдегид 2,98 70 1000
л-Окснбензальдегид 2.54 100 2700
Дибутиловый эфир ~4 20 300
Бензол -4,5 25 400
Ацетон ~5 25 450

Результаты измерений приведены в таблице и на рис. 1—3, из ко­торых видно, что добавление аминов приводит к уменьшению, а альде­гидов—к увеличению релаксационных времен нарастания и спада (■=н, ч) эффекта ДРС в МББА и ЭББА. Причем амины и альдегиды дей­ствуют по разному не только на величину релаксационных времен (табл, и рис. 2, 3), но и на характер их зависимости от приложенного напряже­ния (рис. 1).

Рис. 1. Зависимость величины времени включения ДРС от напряженности 
для МББА (1), МББА + ОБА (С=2,5°/о) (2) и МББА+ПАФ (насыщенный 

раствор) (3).
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Вещества типа аминов и альдегидов выбраны нами в качестве до- ■бавок из следующих соображений. ЖК основания Шиффа получают путем конденсации ароматических альдегидов с анилинами по обрати­мой реакции.
Очистка продукта реакции от воды и исходных веществ произво­дится перекристаллизацией из абсолютного этанола. Однако получен­ные таким образом МББА и ЭББА обладают эффектом ДРС, что сви­детельствует о наличии в них примесей. В работе [4] показано, что ими могут являться также исходные вещества, которые могут присутствовать либо из-за неудовлетворительной очистки, либо как продукт гидролиза.

Рис. 2. Зависимость величины вре­
мени включения ДРС ЭББА от кон­
центрации добавок при Е=\0 кв/см 
(1 — ЭББА + АА, 3 — ЭББА + ПА) и 
при £=20 кв/см (2 — ЭББА-|-АА, 

4- ЭББА 4-ПА).

Ю2----------- 1 , I_______ |________ _
12 3 4 С,У.

Рис. 3. Зависимость величины вре­
мени выключения ДРС ЭББА от кон­
центрации добавок при £=20 кв/см 

(1 —ЭББА + АА, 2 ֊ ЭББ + ПА).

Присутствие исходных веществ В МББА и ЭББА, по-видимому, свя­зано с тем, что многократно применяемые методы очистки не позволяют полностью освободиться от этих примесей. Об этом говорит и тот факт, что данные, приводимые разными авторами о таких параметрах как температуры плавления и просветления, релаксационные времена ДРС, расходятся друг с другом. Однако, если учесть, что условия синтеза у разных исследователей не совпадают, то расхождение данных становится понятным.
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Поскольку в каждом конкретном случае количества амина и аль­дегида, находящихся в виде примесей в синтезированном основании Шиффа, могут оказаться различными, нами было предпринято исследо­вание влияния добавок из классов аминов и альдегидов на некоторые электрооптические характеристики МББА и ЭББА.Для выяснения механизма влияния добавок на указанные свойства ЖК в ряд исследованных аминов и альдегидов включили и такие, моле­кулы которых отличались бы только аминной и альдегидной группами. В частности, в качестве добавок были взяты
НО-ЛЛ-ИН, (а)

I

О/Н
-С=О (б)

СН3О-0-МНа (а) 

п

О/н
—С=О (б)

Поскольку лТ, ДЭА и ТЭА оказывают качественно одинаковые воз­действия на НЖК, что и амины 1(а) и II (а) (уменьшают релаксацион­ные времена ДРС), то можно ожидать, что их действие обусловлено дей­ствием аминной группы, а остальные группы, изменяя основность амина» незначительно меняют исследуемые характеристики. То же самое можно сказать и об альдегидах—изменение активности альдегидной группы при­водит к количественным изменениям характеристики смеси, в то время как характер воздействия (в данном случае увеличение релаксационных времен) одинаков для всех исследованных альдегидов.Приведенные факты позволяют предположить наличие специфи­ческого взаимодействия как аминной, так и альдегидной групп добав­ляемых веществ с молекулами ЖК [5, 6].
ԽԱՌՆՈՒՐԴՆԵՐԻ ՔԻՄԻԱԿԱՆ ԲՆՈՒՅԹԻ ԵՎ ՄԲԲԱ, ԷԲԲԱ ԷԼԵԿՏՐԱՕՊՏԻԿԱԿԱՆ ՊԱՐԱՄԵՏՐԵՐԻ ԿԱՊԻ ՄԱՍԻՆ

2. Լ. 2ԱՐՈԻՒ-8ՈՒՆՑԱՆ, Ա. Գ. ԵԱՆՕՏՈԻՆՒ, Ս. Գ. ՆԱԶԱՐՅԱՆ և Ա. 1«. ՓՈՏԻԿՑԱՆ

Ուսումնասիրված է ամ ինների և ալդեհիդների ազդեցությունը ՄԲԲԱ և 
ԷԲԲԱ էլեկտրաօպտիկական մի քանի պարամետրերի վրա։ Բերված է դինա­
միկ ցրման (ԳՑ) ռելաքօւացիոն ժամանակների կախվածությունը խառնուրդի 
բնույթից և կոնցենտրացիայից։ Գտնված է կապ խառնուրդի քիմիական բնույ­
թի և ԴՁ պարամետրերի վրա նրա ունենալիք ազդեցության միջև։

Ենթադրվում է, որ ամինները և ալդեհիդները մտնում են յուրահատուկ 
փոխազդեցության մեջ հեղուկ բյուրեղի մոլեկուլների հետ։
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RELATIONS BETWEEN THE CHEMICAL NATURE OF ADDITIONS AND THE ELECTROOPTICAL PARAMETERS OFMBBA AND EBBA
G G ARUTYUNIAN, A. G. SHAKHATUNI, S. G. KAZARIAN 

and A. Kh. POCH1K1ANThe action of amines and aldehydes upon some electrooptical cha­racteristics of p-methoxy-/?-n-butylanillne (MBBA) and /?-ethoxy-p-n- butylaniline (EBBA) has been investigated. Dependence of relaxation times of the dynamic light scattering (DLS) on concentration and type of addition has been obtained. A relation has been found between the chemical nature of additions, and Its influence upon the DLS parameters. It has been suggested that a specific interaction exists of amines and al­dehydes with the liquid cristall molecules.
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ТЕРМОДИНАМИЧЕСКОЕ И ТЕПЛОФИЗИЧЕСКОЕ 
ИССЛЕДОВАНИЯ КЛЕЕВЫХ КОМПОНЕНТОВ 

и их композиции
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Ереванский государственный университет 

Поступило 12 'II 1979

С помощью дифференциального сканирующего калориметра определены темпера­
тура, энтропия, энтальппя плавления ряда клеевых компонентов и их композиций. Оп­
ределены также коэффициенты теплопроводности этих образцов. Составлены диаграм­
мы: температура плавления—весовой состав композиции, энтальпия плавления—состав.

Рис. 1, табл. 2, библ, ссылок 6.Известно, что значительное внимание уделяется термодинами­ческому исследованию полимерных систем [ 1—4], в частности их компо­зиций, применяющихся как клеющие вещества. В состав специальных клеев, кроме полимерных веществ, входят низкомолекулярные соеди­нения, такие как парафин, канифоль и др. Термодинамическое иссле­дование компонентов и их композиций будет значительно способствовать получению качественных клеев. Так как технология получения компо­зиционных клеев основана на смещении компонентов в жидком состоя­нии или же на плавлении самой композиции с заранее известным со­отношением компонентов, то нами исследовался процесс плавления компонентов и композиций. Определены такие характеристики как тем­пература (Т. пл.), энтальпия (Д//Пл), энтропия (Д5ПЛ) плавления и коэффициент теплопроводимости (X) для компонентов и их композиций. Для полимерных компонентов определена степень кристалличности по
¥ = ֊֊ЙгЮО’/о [5]

где — энтальпия плавления полимера, определена калориметри­ческим методом, Д//У'0 — энтальпия плавления 100% кристаллического полимера.Так как Д//п°° не определена для многих полимерных систем [5], то степень кристалличности определили только для полиэтилена Д/7пэ = 68 кал/г. 117



Для нахождения взаимосвязи между термодинамическими свойст­вами компонентов клея при плавлении, когда давление остается посто­янным, было использовано соотношение термодинамики [6]
Д//Пл = Тпл (Ср —Ср ) — Гпл-А5пл,и температура плавления, и жидких фаз.где Д//пл, AS™, Г„л—энтальпия, энтропия 

q ։ с —изобарные теплоемкости твердыхЛ/ Для определения коэффициента теплопроводимости использовано уравнение Фурье
Q = ֊ 0>-V т = О 4֊ (л — 7\) = а Д 7,

где р —тепловой поток в цилиндрическом образце с поперечным се­чением о, длиной Д/ и коэффициентом теплопроводимости Г,—Тг—температуры на концах цилиндрического образца. Так как в опытах разность температур на концах образца небольшая (1, 2 градуса), то можно градиент температуры на концах образца выразить линейным 
т —Туравнением * — • С} определялось джоулевым теплом. Погреш­ность измерений коэффициента теплопроводимости составляет око­ло 3%-Термодинамические измерения проводились на дифференциальном скаяирующем калориметре Д5С-1В. В качестве эталона использовалось олово. Энтальпию плавления компонентов определяли по формуле

-RnV
△/7 пл — ~ 7 п

"*np ’/ст ՛ ^сггде Д//Ст, /Ист, fa, /?ст — соответственно энтальпия плавления образца; навеска, г; площадь пика и значение чувствительности прибора при плавлении стандарта, остальные величины относятся к исследуемому образцу, причем Д//ст = 14,5 кал!г, m = 4,9 мг. Погрешность измере­ний Д//„л составляла около 2°/0.Некоторые трудности возникли при определении температур плавле­ния полимерных компонентов, что связано с содержанием в полимерных системах целого ряда кристалликов.разных размеров и разной органи­зацией структуры [1—2]. При нагревании полимеров происходят рекри­сталлизация и реорганизация, которые сопровождаются тепловым эф­фектом [3—5].Исходя из вышесказанного для полимерных систем дается интервал температуры плавления. За температуру плавления бралась та темпе­ратура, при которой вся масса была в расплавленном состоянии.Полученные данные по термодинамическим характеристикам компо­нентов приведены в табл. 1, а коэффициенты теплопроводности—в табл. 2.
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Таблица /
Термодинамические характеристики (температура, энтальпия 
и энтропия плавления) компонентов композиционных клеев

Название Тпа, °К А/7пл, 
кал/г кал/г-град V. %

Полиэтилен 363-382 14,15 0,02 20,8
Полиэтиленовый воск 426-391 21,93 0,03 32,2
Сополимер ЭВА* 348-364 8,48 0,02
Полиэтилен высокого давления 343—363 9,64 0,01 14,2
Сополимер ЭВА** 349-361 13,15 0,02 —
Церезий 313-339 29,46 0,03 —
Полипропилен 423 -440 15,043 0,02 —
Парафин ГОМО 307 26,16 0,05 —
Парафин технический 305 23,56 0,03 —

Канифоль 416 — — —

• Сополимер этилен—винилацетат, винилацетат 20%.
* * Сополимер этилен—винилацетат, винилацетат 30°,0.

Термодинамические характеристики (коэффициенты теплопроводности) 
компонентов и композиционных клеев

Таблица 2

Вещество б, мм М, мм
17 10՜9, 

Вт
х, 

ккал/м- час-град

Сополимер 9.5 22 1006267,8 1,42
Парафин 10,0 25 1008439,4 1,58
Канифоль 10,5 24 1007953,8 1,05
Композиция А 10,0 28 1007751,1 1,51
Композиция В 8,7 31 1(08088,4 2,27
Композиция С 9,5 30,5 1008020,3 1,85

А — сополимер 33%, парафин 33%, канифоль 33%.
В — сополимер 50%, парафин 25%, канифоль 25%.
С — сополимер 20%, парафин 40%, канифоль 40%.Следующим этапом работы явилось изучение изменения термоди­намических характеристик композиционных клеев в зависимости от со­става. Изучались композиции состава: сополимер, парафин и канифоль. Изменялось весовое соотношение компонентов от 10 до 100%. На ос­новании экспериментальных данных построены диаграммы: энтальпия плавления—состав (рис. а) и температура плавления—состав (рис. б). Из полученных данных следует, что увеличение доли сополимера повы­шает температуру плавления композиций, при увеличении парафина на­блюдается обратное явление, кроме того, присутствие канифоли не из­меняет температуру плавления (рис. б). Что касается энтальпии плав- 119



пения то увеличение доли канифоли уменьшает теплоту плавления от 17 до'6 кал/г. Увеличение доли сополимера в композиции приводит к повышению энтальпии плавления композиции. Сказанное не относится к средней области треугольника, где теплота плавления достигает мак­симума 20 кал!г (рис. а).

Рис. Диаграммы: а —энтальпия плавления — состав композиции, 
б — температура плавления — состав композиции. А — сополимер, 

В — парафин, С — канифоль.В заключение авторы выражают благодарность сотрудникам ГИПКа (г. Кировакан) за предоставление образцов для исследований.
ԿՈՄՊՈԶԻՑԻՈՆ ՍՈՍԻՆՁՆԵՐԻ ԵՎ ՆՐԱՆՑ ՐԱՎԱԴՐԻՋՆԵՐԻ ԹԵՐՄՈԴԻՆԱՄԻԿԱԿԱՆ ԵՎ ՋԵՐՄԱՖԻԶԻԿԱԿԱՆ ՃԵՏԱԶՈՏՈԻԹՅՈԻՆՆԵՐ

Գ. Գ. ԳՐԻԳՈՐՅԱՆ և Կ. է. ԽԱ9ԱՏՈԻՐՅԱՆ
Դիֆերենցիալ զննող կալորիմետրի միջոցով որոշվել են կոմպոզիցիոն 

սոսինձների և նրանց բաղադրիչների թերմոդինամիկական և ջերմաֆիզիկա­
կան պարամետրերը' հալման ջերմաստիճանը, էնթհալպիան և էնտրոպիան։

THERMODYNAMIC AND THERMOPHYSICAL INVESTIGATIONS 
OF COMPOSITION GLUES AND THEIR COMPONENTS

G. G. GRIGORIAN and K. E. KHACHATOURIAN

Some thermodynamic and thermophysical parameters of composition- 
glues and their components (melting temperature, enthalpy, entropy, and 
thermal conductivity) were determined by a differential scanning calori­
meter DSC-IB.
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НЕОРГАНИЧЕСКАЯ и АНАЛИТИЧЕСКАЯ химия

УДК 666.112.6 : 532.13
ИК СПЕКТРОСКОПИЧЕСКОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ СТЕКОЛ И 

ПРОДУКТОВ ИХ КРИСТАЛЛИЗАЦИИ В СИСТЕМАХ
2пВ2О4—ИР2 (К=Ме, Са, Бг, Ва)

Н. Б. КНЯЗЯН и В. Д. ХАЛИЛЕВИнститут общей н неорганической химии АН Армянской ССР, ЕреванПоступило 19 VII 1979Методом ИК спектроскопического и рентгенофазового анализов исследованы стекла и продукты их кристаллизации систем 2пВ2О4—ЯЕ2 (Я=Мв, Са, Бг, Ва). Показано, что во всем интервале вводимых концентраций фторидов происходят координационные переходы [ВО4] -» [ВОДСтруктура исследованных стекол строится, главным образом, из В։Ов՜՜, 8,0^՜, В4О;՜ группировок, химически подобных группировкам кристаллических соедине­ний, выпадающих при кристаллизации стекол.Рис. 5, библ, ссылок 8.
Стеклообразование и некоторые физико-химические свойства сте­

кол систем 2пВ2О4—ЯР2 (К=Ме, Са, Бг, Ва) приведены в работе [1]. 
С целью выяснения структурных особенностей в настоящей работе стек­
ла были исследованы методом ИК спектроскопии, а методом рентгено- 
фазового и ИК спектроскопического анализов идентифицированы про­
дукты их кристаллизации.

Экспериментальная часть

Варка стекол производилась в стеклоуглеродных тиглях в атмосфе­
ре аргона при 1050—1100° в течение 1 часа. Компоненты вводились в 
шихту в виде реактивных материалов марок «х. ч.» и «ос. ч.>.

ИК спектроскопическое исследование стекол и продуктов их крис­
таллизации проводилось на приборе ЦЕг20 в диапазоне 1700—400 см~1.
4 мг измельченного вещества запрессовывалось в 700 мг КВг. Скорость 
съемки для стекол составляла 64 см~х1мин, а для продуктов кристалли­
зации—160 см~1!мин.
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Рентгеновские исследования проводились по порошковому методу 
па дифрактометрах ПРОН-1,5 и УРС-50Н. В работе использовалось 
медное излучение р.= 1,542А), отфильтрованное через ЬИ-фильтр. Ско­
рость счетчика составляла 2°/мин.

Обсуждение результатов

Спектры поглощения стекол и продуктов их кристаллизации пред­
ставлены на рис. 1—4. Они содержат ряд полос в интервале 1500—1100, 
1100—700 и 700—400 см՜1. Полосы 1350, 1220 см՜1 вместе с полосой в 
области 700 см՜1 относятся к проявлению колебаний связей В—О в тре­
угольниках [ВОз]. Полосы 1040, 950 см՜1 соответствуют колебаниям свя­
зей В—О в тетраэдрах [ВО«]. Область 700—400 см՜1 связана с проявле­
нием деформационных колебаний В—О в группах [ВО3] и [ВО4] [2].

Рис. 1. ИК спектры поглощения стекол в системах 2пВаО4—КРа (К = М£, Са):1 — 2пВаОч. 2-5, 3 — 10,4 — 20, 5 — 30 мол. •/• А^Р։; 6 — 5, 7 — 10, 8 - 20, 9 - 30 мол. «/о СаРа.
Из сравнительного анализа спектров поглощения видно, что с уве­

личением содержания КР2 в составе стекол наиболее существенные из-
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менения происходят в области 1100-800 <л։֊։ (уменьшается общая ин­
тенсивность полос) и 700—400 см֊1 (усиливается поглощение с макси­
мумом при 410 см֊1). Следовательно, уменьшение поглощения в обла­
сти 1100_ 800 см՜1 служит доказательством уменьшения количества
тетраэдров [ВО4] в стекле за счет образования группировок, состоящих 
из [ВО3] треугольников. Координационные переходы [ВО4]->-[ВОз] 
происходят во всем интервале вводимых фторидов.

15С0 1300 <100 900 700 600 500 МИРис. 2. ИК спектры поглощения продуктов кристаллизации стекол в системах 2лВ։О4—РР։ (Я=М£, Са): 1—2пВ։04, 2—10, 3 — 20, 4 — 30 мол: ։/0 МйР։;5 -10, 6 - 20, 7 —30 мол. •/» СаР։.
Сопоставление спектров продуктов кристаллизации стекол, содер­

жащих в структуре [ВО3] и [ВО4] структурные единицы [3], со спектра­
ми исходных стекол показывает их сходство. Это указывает на то, что՛ 
в стекле имеются группировки, химически подобные таковым соответ­
ствующих кристаллических соединений, т. е. существование бора в двух 
различных координационных состояниях.

При кристаллизации стекол, содержащих до 20 мол.% ИР2, основ­
ной кристаллической фазой является р2пВ։О4 (рис. 2, 4, кр. 1, 2), име­
ющий полосы поглощения 1160, 1080, 920, 720, 480 см՜1 [3]. Структура 
кристаллического метабората цинка состоит из четырех тетраэдрических 
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[ВбО)«] или соответственно шести тетраэдрических [В4О12] колец [4] 
Дальнейшее увеличение содержания фторидов приводит к появлению 
в продуктах кристаллизации стекол следующих фаз (рис. о):

Рис. 3. ИК спектры поглощения стекол в системах ИпВаО«—КР3 (К = 5г, Ва):՜1 —2пВ3Оч, 2 — 5, 3 — 10, 4-20, 5-30 мол. о/о 5гР3; 6 - 5, 7 — 10, 8-20,9 — 30, 10 — 40 мол. °/о ВаЕ։.
аВаО-В։О3—(рис. 4, кр. 9, 10) характерные полосы поглощения— 

1370, 1250, 960, 720, 405 см֊' [5], (1 — 6,54; 5,98; 3,61; 3,32 А (рис. 5, 
кр. 1) [6].

5гО-2В3О3 — (рис. 4, кр. 3) 1450, 1240, 1140, 1040, 770, 620,. 
500 сл֊։ [5], </ — 5,36; 2,78; 2,73; 2,65; 2,01 А (рис. 5, кр. 2) [6].

2СаОВ։О3 — (рис. 2, кр. 6, 7) 1370, 1240, 1160, 1000, 720, 670, 
480 см՜' [3], £/ — 6,59; 6,39; 5,62; 3,46; 3,01 А (рис. 5, кр. 3) [6].

2М§О В։О3 — (рис. 2, кр. 3, 4) 1370, 1300, 1250, 1150, 1050, 990, 
710, 600, 500 см՜' [7], £/ — 8,94; 5,96; 4,47; 2,88; 2,58; 2,53 А (рис. 5Г. 
кр. 4) [6].
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Структурный каркас данных соединений строится из борокислород­
ных треугольников, а в случае 5гО-2В2О3֊из [ВО3] треугольников к 
[ВОч] тетраэдров.

1500 1300 1100 900 700 600 - 500. А00>Рис. 4. ИК спектры поглощения продуктов кристаллизации стекол в системахZnB։O4—RF։ (R—Sr, Ba): I — 10, 2 — 20, 3 — 30 мол. % SrF։, 4 — 10, 5-20, 6 — 30, 7 — 40 мол. »/0 BaFj.
Как показывают ИК спектры (рис. 1, кр. 1), при резком переох­

лаждении расплава 2пВ2О4, приводящем его в стеклообразное состо­
яние, часть бора переходит в тригональную координацию. Введение фто­
ридов щелочноземельных металлов- в исходный метаборат цинка при­
водит к еще большему увеличению количества [ВО3] группировок. Струк­
тура стекол, по-видимому, обусловлена сочетанием группировок В3О|~ , 
В2О<~, В4О2-, химически подобных группировкам кристаллических сое­
динений, входящих в состав продуктов кристаллизации стекол.

В спектрах стекол, содержащих М£р2, с увеличением фторида появ­
ляется плечо в области 600 см՜1, что связывается с проявлением колеба­
ний группировок М£(О,Р)2~, которые также могут участвовать в по- 
>строении сетки стекла [8]. Катионы Са2+, 5г2+, Ва2+, имеющие коор­
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динационное окружение, равное 8, вероятно, не могут участвовать в- 
построении сетки стекла.

о - с^ЬаО-ВаОз
Л - 2.пГг.

о - Эт-В^О^ 
л - 7.п Г2

3

‘-2Са0Вг03■? 9՜
а,А

А.
•- }2пВ20аЛ - МоРа . <-х- НМ30-ВгО3 2

*
7 1 ? 8 9а, АРис. 5. Штрнхрентгенограммы продуктов кристаллизации стекол состава, мол. ’/0: 1 — 2пВ։О4—60, ВаР,-40, О -։ВаО В3О3, Д-2пР,; 2-2пВ3О4-70. БгР,—30, О- 5гВ4О„ △—2пР։; 3—2пВ3О4-70. СаР։-30, о - ?2пВ։О4. Д— 2СаО В։О։;4 —2пв։о4—70, мег,—зо, о — ?гпв։о4, △—меР։, □ -2МйО-в։о։.

Эквимолекулярная замена фторидов в составе стекол приводит к 
одинаковым изменениям в спектрах. Во всех случаях наблюдается сме­
щение полосы поглощения в области 700 см-1 в длинноволновую область, 
что связано с ослаблением связи В—О деформационных колебаний.
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Спектры составов стекол, содержащих 20 мол.% РЕ2 и выше, ста­
новятся менее размытыми, что указывает на появление в структуре стек- ։ 
ла упорядоченных областей.

С увеличением концентрации фторидов в спектрах происходит прак- ( 
тически «линейное» изменение интенсивностей полос поглощения, что 
связано с постепенным увеличением образующихся структурных единиц. 
По-видимому, увеличение концентрации щелочноземельных катионов 
приводит к увеличению сложных боратных группировок, колебания свя­
зей В—О которых определяют характер спектра. В структуре стекол 
формируются полианионы из борокислородных треугольников и тетраэд­
ров В.,О£-, В2О^՜, В4О2֊, входящих в состав продуктов кристаллизации.

Ճո6տՕ4-1?Բտ = Շց, Տր, ՑՅ) սիստեմի ապակիների եվ նրանց 
ՐՅՈԻՐԵՎԱՑՄԱՆ ԱՐԴՅՈԻՆՔՆԵՐԻ ՈԻՍՈԻՄՆԱՍԻՐՈԻԹՅՈԻՆՐ

ԻԿ ՍՊԵԿՏՐԱՅԻՆ ԵՂԱՆԱԿՈՎ

Ն. Ո. ԿՆՅԱ9.ՑԱՆ և Վ. Գ. հԱԼԻԼնՎ

ԻԿ սպեկտրային և ռենտգենակառոլցվածքային եղանակներով հետա­
զոտված են 2ո62Օ4 — (1? —Շյ, Տր, Ցտ) սիստեմի ապակինե րը և
նրանց բյուրեղացման արդյունքները։

Ցույց է տրված, որ ֆտորիղների ավելացման ամբողջ միջակայքում տեղի 
են ունենում [804] ՜՜*՜ [8Օյ] կոորդինացիոն վերափոխություններ։

Հետազոտված ապակիների կառուցվածքը հիմնականապես կազմվում է 

8յՕ<։՜’ $շՕտ՜> 8շՕ?՜ !սմԲեր1'3> քիմիապես նմանօրինակ ապակիների բյու­
րեղացումից առաջացած միացությունների կառուցվածքային խմբերին։

IR SPECTROSCOPIC INVESTIGATIONS OF GLASSES 
AND THEIR CRYSTALLIZATION PRODUCTS IN 

ZnBsO4-RF։ (R=.Mg, Ca, Sr, Ba) SYSTEMSN. B. KNYAZ1AN and V. D. KHALILEV
Glasses and their crystallization products of ZnB2O4—RF2 (R=Mg, 

Ca, Sr, Ba) systems have been Investigated by means of IR spectroscopy 
and X-ray phase analysis. It has been shown that coordination transitions 
of [BO4] — [BO3] take place in the whole Interval of Introduced con­
centrations of fluorides. The structure of the glasses under investigation 
was composed mainly of B3O3~, B20f՜, B4O?~ groupings chemically 
identical to those of crystalline compounds precifitated on crystallization.
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ОРГАНИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

УДК 547.:3.

' АЛЛИЛЬНЫЕ И ПРОПАРГИЛЬНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ 
/ В РЕАКЦИИ ГРИНЬЯРА

Ш. О. БАДАНЯН, М. С. САРГСЯН и С. К. ВАРДАПЕТЯН

Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 10 I 1980

Введение

Известно, что кратные связи оказывают большое влияние на реак­
ционную способность функциональных групп в молекуле. Причем влия­
ние это сильно зависит от их расположения. В этом՝ аспекте наиболее ин­
тересными объектами для՝ исследований являются аллильные и пропар­
гильные производные, проявляющие несравненно высокую реакционную 
способность, чем соответствующие ненасыщенные аналоги. Перечислен­
ные соединения характеризуются не только повышенной реакционной 
способностью, но и некоторыми специфическими свойствами, из кото­
рых следует особо выделить аллильные и пропаргильные изомериза­
ции. Среди превращений для указанного типа соединений в центре вни­
мания многочисленных исследователей были и остаются реакции за­
мещения с участием реагента Гриньяра. Большой интерес к ним, по-ви- 
димому, вызван тем, что они дают возможность синтезировать соедине­
ния, содержащие кратные связи в любом положении системы и с любы­
ми заместителями. Кроме того, це менее важное значение имеют эти 
реакции для выяснения общих теоретических вопросов аллильных и про­
паргильных перегруппировок.

Целью настоящего обзора является обобщение известных литератур­
ных данных относительно взаимодействия функционально замещенных 
аллильных и пропаргильных соединений с реагентами Гриньяра, что 
даст возможность, помимо решения указанных выше задач, провести 
параллель и сравнить закономерности и особенности поведения аллиль­
ных и пропаргильных систем в этих реакциях. Необходимость в таком 
обобщении диктуется отсутствием аналогичных обзоров в литературе
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Реакции аллильных и пропаргильных субстратов с реактивами 
Гриньяра можно условно разделить на следующие группы:

1. реакции аллильных и пропаргильных галогенидов;
II. реакции аллильных и пропаргильных простых эфиров;

III. реакции аллильных и пропаргильных сложных эфиров.

I. Реакции аллильных и пропаргильных галогенидов 
с реагентами Гриньяра

1. Реакции аллильных галогенидов

Реакцию аллильных галогенидов с реагентами Гриньяра впервые 
исследователи использовали для получения функционально замещенных 
производных аллильных систем [1—6].

RMgX
CH։=CHCHjY ----------- ► CH։=CHCHjR

К=алкпл, алкенил, арил; Y=C1, Br, J

Из симметрично построенных аллильных соединений были исполь­
зованы также циклопентенил- [7, 8] и циклогексенилгалогениды [9, 10]. 
Указанную реакцию Левина с сотр. [И—13], а позднее Колонж с corp. 
[14] применили для синтеза олефинов, содержащих четвертичный уг­

леродный атом. Однозначно получаются алкены и при реакции аллиль­
ных галогенидов, содержащих p-заместители, с реагентами Гриньяра 
[15].

R'MgX 
CHj=C(R)CH,Br ------------*֊ CH,=C(R)CH։R'

Данеги [16], а также Плате [17] показали, что сравнительно 
удобным способам для синтеза аллилацетиленов является взаимодей­
ствие аллильных галогенидов с реагентами Иоцича.

RC^CMgBr
CH(R') = C(R։')CHJBr -----------------> CH(R')=C(R')CH1CaCR

Cu+/Cu+ +

Среди реакций аллильных галогенидов значительный интерес пред­
ставляют те, в которых имеет место процесс перегруппировки, в связи 
с чем часто возникает необходимость изучения влияния заместителей (а, 
Р, у) на направление замещения. Так, еще в 1930 году Рисгемом [18] 
было показано, что при реакции кротилбромида с этилмагнийбромидом 
образуется смесь продуктов нормального и аномального замещения.

------ ► CHjCH-CHCHjCjH, 
CHjCH = CHCHaBr -----

-------*֊ CH։=CHCH(CH3)C։HS

Далее было констатировано, что относительные выходы ожидаемых сое­
динений в аналогичных реакциях, в первую очередь, зависят от харак­
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тера заместителя в у-положенни. Так, по Превосту [19], если у-фенил- 
атлнлбромид с реагентами Гриньяра образует продукт нормального 
замещения, то у-этнлалилбромид—смесь продуктов нормального и ано­
мального замещения.

р'СН = СНСН։Вг ------ -—*• Й'СН = СНСН։К + ЙС(К')НСН = СН։

Такие же результаты получаются при приготовлении реагентов Гринья­
ра из аллильных бромидов в среде эфира, причем преобладающим яв­
ляется аномальное замещение [19—21}.

Мк .----- ► КСН=СНСН,СН,СН = СНй
КСН = СНСН,Вг —------

I----- »- РСН=СНСН։СН(Я)СН= сн,

Впоследствии были найдены многие примеры аномального замеще­
ния различных аллильных галогенидов в реакции Гриньяра [22—30].

К'К'С=СНСН(К։)Х----- 1 —*֊ И'К'С=СНСНР։Р
К'К'С(Х)СН=СН։ ----- 1 ------- »֊ К'К'С(К)СН =сн։

Был выявлен ряд факторов, определяющих региоселективность за­
мещения. Это, в первую очередь, число и место положения заместителей, 
стерические факторы, температура и среда, конфигурация аллильных 
галогенидов и легкость поляризации углерод—галоген связи [22—30]. 
Однако следует отметить, что процесс аномального замещения зависит 
от механизма реакции, а не от аллильной изомеризации галогена в ус­
ловиях взаимодействия. В пользу сказанного свидетельствует тот факт, 
что взаимодействие I-хлор-2,3-бутадиена е феяилмагнийбромидом при­
водит к смеси 1-фенил-1,2-бутадиена и 2-фенил-1,3-бутадиена [31, 32]

РИМйХ
СН։=С=-СНСН։С1 ----------- > РЬСН։СН=С=СН։ + СН։=С(Р1))сН = СН,

в то время как хлоропрен (продукт аллильной изомеризации 1-хлор-2,3- 
бутадиена) в этих условиях не реагирует с фенилмагнийбромидом. Ин­
тересно, что 1-хлор-2,3-бутадиен с метилмагнийбромидом также обра­
зует смесь продуктов, тогда как с беизилмагнийбромидом протекает нор­
мальное замещение [31, 32]..

Из многочисленных литературных данных видно, что, действитель­
но, характер у-заместителя определенно влияет на направление заме­
щения. Так, было выяснено, что՝ при взаимодействии у-алкилаллилбро- 
мида с этилмагнийбромидом в ряду СНз, С2Н5, ызо-С3Н7 с переходом о г 
метильного к изопропильному заместителю количество продукта ано­
мального замещения уменьшается в. такой степени, что в случае изо­
пропила последний отсутствует [33].

С,Н,МеВг
ЙСН-СНСН։Вг

₽сн=снсн։с։н։

С։Н5СНСЮСН = СИ5
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Аномальное замещение не наблюдается также при взаимодействий՛ 
3,8-диметил-1 -хлор-2,6-понадиеяа с пропялмагнийбромидом [34].

В противоположность алкилзамещенным аналогам, аллильные хло­
риды, содержащие гидрооксиметил- или алкоксиэтилзаместители в- 
у-положении, при взаимодействии с реактивами Гриньяра: приводят толь­
ко к продуктам аномального замещения [К, 35].

йМ^Вг
Й'ОСН5СН=СНСН։С1 ----------- *■ К'ОСН,СН=СНСН։К

R и R' алкил

Имеющиеся данные показывают, что если взаимодействие у-гало- 
геналлилгалогенидов с магннйорганичеокими соединениями приводит 
к смеси продуктов нормального и аномального замещения [36—38]

К'МкХ -------► ХС(Й) = СНСН։Й՜
ХС(Й) = СНСНД -------------

------ > Й'СХ(К)СН֊СИ։

то у-хлоркротилгалогениды с реагентами Гриньяра образуют только про4 
дукт нормального замещения [39].

По данным ряда исследователей [40—42], 0-заместители (алкил или 
галоген) существенно не влияют на направление реакции замещения- 
аллильных галогенидов с мапннйорганическими соединениями. Что ка­
сается роли а-заместнтелей, то они направляют взаимодействие в сторо­
ну аномального замещения [27—29].

На направление взаимодействия аллильных галогенидов с реа- 
тентами Гриньяра определенное влияние оказывают и находящиеся в 
реагенте заместители [31, 32]. Следовало ожидать, что это влияние в 
основном обусловливается пространственными факторами. И действи­
тельно, при реакции аллильных галогенидов с магнийорганическимн сое­
динениями с возрастанием объема входящей группы нуклеофил в основ­
ном направляется к у-углеродному атому системы [33]. Наличием про­
странственных факторов следует объяснить и то, что а-заместители спо­
собствуют аномальному замещению [20, 27].

Согласно данным Янга и сотр., характер уходящей группы (С1, Вг) 
существенно не влияет на направление реакции аллильных галогенидов 
и магнийорганических соединений [25]. Однако Андрэсом [33] было по­
казано, что при переходе от брома к йоду наблюдается увеличение вы­
хода продуктов аномального замещения, что автор объяснил сравнитель­
но большим объемом атома йода.

Интересно, что на взаимодействие аллильных галогенидов с магний- 
органическими соединениями сильное влияние на направление реакции- 
оказывает природа используемого растворителя. Так, Андрэсом [33], а 
затем Гиоргулисом с сотр. [24] отмечено, что, чем больше стерический 
фактор молекулы растворителя, тем больше подавляется аномальное 
замещение. Пространственными эффектами объясняется и тот факт, что 
при введении магнийгалогенида в реакционную среду наблюдается воз­
растание доли аномального замещения [33].



Определенный интерес представляет и взаимодействие этинилал­
лильных галогенидов с реагентами Гриньяра, где имеет место как нор­
мальное, так и 1.3 и 1,5 аномальное замещение [43, 44].

Р'й'С(С1)СН=СНСнСН -------*• К'К'СН(К)СН=СНС=СН

К'Й'С = СНСН(Й)С = СН Й'Й'С=СНСН = С=СНЙ

.Следует отметить, что в процессе наблюдается и изменение конформа­
ции исходных замещенных алкенинов.

В литературе имеется ряд сообщений о взаимодействии аллильных 
бис-галогенидов с реагентом Гриньяра [45—53]. Однако приемлемые 
выходы продуктов замещения в реакциях аллильных бис-галогенидов на­
блюдаются только тогда, когда в качестве реагента берется пропаргил- 
магнийбромид [54, 55]. Следует отметить, что при взаимодействии ал­
лильных галогенидов среактивами Гриньяра в качестве побочных продук­
тов были выделены димеры углеводородной части субстрата [11—15,18, 
25, 29, 35]. В некоторых случаях зафиксировано образование продуктов 
^диспропорционирования и рекомбинации углеводородного радикала реа­
гента [10, 47, 48, 53].

Для реакции аллильных галогенидов и магнийорганических соеди­
нений был предложен ряд механизмов. Сугубо исторический интерес 
•представляет предложенный Карозерсом [31] механизм, согласно ко­
торому, вначале имеет место координация атома галогена с реагентом 
Гриньяра, затем вторая молекула реагента присоединяется к двойной 
связи, после чего выделяется магнийгалогенид. Несомненно продуктив­
ной здесь явилась мысль о координации, наличие которой в дальнейшем 
подтверждено многими исследователями. Затем то обстоятельство, что 
из двух изомерных аллильных галогенидов образуется смесь продуктов 
нормального и аномального замещения одинакового содержания, дало 
довод ряду авторов представить протекание реакции через образование 
карбкатионного интермедиата (асинхронный механизм) [28, 35].

К'Й"С = СНСР1Й։Х К'(ГС—СН112Сй։й։------
■> К'Й'С=СНСЙ1Й։К

К'К'КССН = СК1Й։

Однако существуют факты,.которые не согласуются с предложен­
ным ионным механизмом. Так, согласно данным Прево [21], непрореа­
гировавший исходный аллильный галогенид сохраняет свою конформа­
цию, а в некоторых случаях продукт имеет ту же конформацию, какой 
обладал субстрат [55]. Кроме того, кинетические исследования показа­
ли, что порядок этой реакции имеет среднее значение между первым и 
вторым порядком [33]. Карбониевым механизмом трудно объяснить вы­
шеизложенное, а также образование продуктов диспропорционирования. 
Часть полученных экспериментальных данных [27, 35] свидетельствует
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о том, что указанная промежуточная частица по своему характеру блй- 
же к ионной паре, чем к иону карбония, образование которой способствует 

'•֊ координации реагента с субстратом. Хараш и сотр. считают, что взаи­
модействие галогенпроизводных с реактивами Гриньяра ниже 100° 
осуществляется не по радикальному механизму [56]. Об этом свиде­
тельствует также значение р, найденное для приведенной реакции, ис­
ходя из уравнения Гаммета. Эти же авторы утверждают, что в присут­
ствии солей переходных металлов Со (II), ЬИ (II), Ее (II) указанное 
взаимодействие приобретает радикальный характер. По их мнению, 
нет единого механизма, объясняющего все наблюдаемые случаи реак­
ции, наиболее общим они считают тримолекулярный «пуш-пуЛьный» 
циклический перенос.

R
----- -ЯЯ + АМдХ + МдХХ 

՝Мд’Х

Прево и сотр. [57], а позднее Мацуда и сотр. [58—61], изучая влияние 
солей кобальта (II) и некоторых других металлов на реакцию аллиль­
ных галогенидов с реагентами Гриньяра, пришли к заключению, что՛ 
получаются продукты, характерные для радикального процесса [60]. По 
их мнению, реакция протекает через образование промежуточного л-ал- 
лилметалл комплекса. Для подтверждения этого предположения Мацу* 
да и сотр. [61] исследовали влияние независимо приготовленных л-ал- 
лилкомплексных .катализаторов на протекание этих реакций. Выясни­
лось, что в обоих случаях получаются одни и те же продукты.

I

2. Реакции пропаргильных галогенидов

Аналогично реакциям аллильных галогенидов с реактивом Гринья- 
ра, в пропаргильных системах также часто наблюдается замещение с 
перемещением реакционного центра. Так, еще в 50-ых годах было по­
казано, что при взаимодействии пропаргилбромида с магнийоргани- 
ческими соединениями образуется смесь ацетиленовых и алленовых уг­
леводородов [62—65].

ямгх
НС = ССН,Вг----------->֊ НС=ССН։К + СН։=С=СНИ

Было установлено, что понижение температуры (ниже 0°) благоприятст­
вует образованию алленового продукта [66]. (Збратй-Зя картина наблю­
дается при замене растворителя—эфира на тетраГИДрофуран [67]. Далее 
оказалось, что на направление реакции довольно специфическое влияние 
оказывают пространственные факторы, т. е. заместители как а,у-поло- 
жения, так и замещающей группы. Так, если при Взаимодействии 2-ал- 
кил-2-хлор-З-пентина с метил- или этилмагнийброМИдоМ в Продуктах ал­
леновый изомер преобладает, то в случае фенилмагнийбромида он яв­
ляется единственным [68—70].
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•ЙС(СН։)С = ССН։ ------- -► ЙС(СН։)=С= СЙ'(СН։)

РЬМяХ_________________

РС(СН։) = С=С(Р11)СН։ КС(й')(СН։)СэССН։

Й'=СН„ с։н,

Как и ожидалось, при увеличении пространственных препятствий в 
положении субстрата в продуктах замещения преобладающими ста­

новятся ацетиленовые углеводороды [66, 71, 72].

С1 
| СН,МкХ

(СН։),СС = ССНИ'--------------- *֊ (СН3)3СС֊ССН(ГГ)СН3

Далее установлено, что если -у-замещенные первичные пропаргил- 
галогениды с фенилмагнийбромидом образуют с высокими выходами 
исключительно продукты нормального замещения—ацетиленовые угле­
водороды [73], то с алкилмагнийбромидами получается смесь ацетиле­
новых и алленовых соединений [74].

С реагентами Гриньяра хорошо реагируют и винилпропаргильные 
•хлориды. Здесь, наряду с известными схемами, наблюдается также 1,5- 
винилогичное замещение [75].

R
I 

(СН։)։С(С1)СаССК'=СНЯ- -------► (СН։)։СС = СС1Г = СНК'

(СН3 зС = С = С(Р)СР'=СНН" (СН։)։С=С=С=СР'СНЙ'Й

Надо отметить, что взаимодействие замещенных пропаргилгалоге- 
■яидов с реагентами Гриньяра часто сопровождается образованием ени- 
нов—продуктов дегидрогалогенирования [74, 85], а также сопряжен­
ных диенов [71, 83], которые не являются результатом аллен-диеновой 
изомеризации (хотя в некоторых случаях такие диены также получаются 
170, 81]).

Интересно, что реагент Иоцича, в отличие от реагента Гриньяра, 
взаимодействует с пропаргильным галогенидом только в присутствии со­
лей меди [76—83]. Реакция приводит к образованию изолированных ди- 
цнов.

Р'С *՛ СМ£Вг
КС = ССН։Вг ------— *֊ КС = ССН։С = Сй'

Поведение пропаргильных бис-галогенидов в этих реакциях почти 
■не отличается от моногалогенидов. Можно лишь отметить, что увеличе­
ние количества реакционных центров приводит к возрастанию числа про­
дуктов взаимодействия [71, 81, 83—91].
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Некоторые авторы [76] считают, что катализаторы промотируют 
пропаргильные галогениды путем образования комплекса с тройной՛ 

j связью. Другие же предполагают, что активируют реагент Иоцича, обра­
зуя ацетилениды, которые и вступают во взаимодействие. Существова­
ние этих ацетиленидов доказано экспериментально. Однако тот факт, 
что соли ряда металлов также образуют ацетилениды, но не катализи­
руют данный процесс, приводит к предположению, что оба процесса акти­
вирования действуют одновременно. По мнению Сератосы [64], пропар­
гильные галогениды, содержащие терминальную ацетиленовую группи­
ровку, реагируют с магнийорганическими соединениями по карбеновому 
механизму.

RMgX
R-CH(Br)C = CH ------—»֊ R'CH(Br)C-CMgX

■—Кг»

—MgBr։ 
՝ ՛

1. RMgBr
RR'CHCs CH + R'CH=C-CHR — R'CH=C=CH:z. nun

Исходя из того обстоятельства, что такие реакции не протекают через: 
образование металлоорганического соединения алленовой структуры]՛ 
Бранима [65] предполагает, что здесь имеет место обычное нуклеофиль- 

щ ное замещение (5^2 и SN2').
Захарова [68] и Годема [63], а также Баданян и Саргсян считают,՛ 

что реакция у-замещенных пропаргильных галогенидов идет через об-՜ 
разование карбкатионного интермедиата.

Ф ©
RR'C(X)CsCR" ------->֊ R'C = CCRR' <------> R’C = C^CR'R

RiMgBr R,MgBr

R"C = CCR։RR' R*RjC = C= CR'R"

Примечательно, что при изучении реакции 2-метил- и 2-хлбр-3-пен? 
тина с реагентами Гриньяра Джакобсу с сотр. [92] удалось идентифи­
цировать все продукты, характерные для ионного механизма. С другой 
стороны, известно, что для установления механизма той или иной реак­
ции получающиеся продукты сравниваются с продуктами, образующими­
ся в изучаемой реакции в присутствии солей кобальта в качестве ката­
лизатора (т. е. на радикальный механизм). Подобный эксперимент на 
пропаргильных галогенидах показал, что в отсутствие солей кобальта 
взаимодействие не имеет радикального характера [93]. Джакобсом л 
сотр. [93] установлено, что при взаимодействии пропаргильных галоге­
нидов с магнийорганическими соединениями константа скорости реак­
ции образования ацетиленовото изомера в высшей степени зависит от 
концентрации реагента. Исходя из этих данных они предполагают, что՛ 
образование изомерных продуктов происходит разными путями.
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zBr CI...M8< OF.., s 2,

<CH,),C<CWC«C.CHJ^^-(CH։-։4C.CCH, — <СН,ьС-С-С<СНЛ

SN1 или SN2 Д.
<CH։)>CCsCC)ij ■*---------------------[(GH։)։CC=?CCH։)]

ABr. .CH։

Clz OBtj

В последние годы наметились тенденции рассматривать многие реак­
ции металлоргани^еских соединений с галогенпроизводными, как окис­
лительно-восстановительные процессы [94]. В рамках такой концепции 
рзаимодействие донора (нуклеофила) и акцептора (электрофила) пред­
ставляет результат переноса электрона (Single elektron transfer, меха- 
низм-SET) и приводит к образованию радикалов или ион-радикалов.

R-R'

R'M-f-RX
R-M+՜

R'-X՜.
RM + R'X

R- + R-

Безусловно, объективной причиной для развития такой концепции по­
служило появление современных физико-химических методов исследо­
ваний, особенно химическая поляризация ядер, позволивших регистри­
ровать образование ирн-радикальных и радикальных частиц.

II. Реакции аллильных и пропаргильных простых эфиров 
с реагентами Гриньяра

1. Реакции аллильных простых эфиров

Хорошо известно, что для реакции Гриньяра в качестве растворите­
ля используются диалкиловые эфиры в широких температурных интерва­
лах. Однако в этих условиях аллильные, бензильные и даже фениль­
ные эфиры реагируют с магнийорганическими соединениями [95]. Реак­
ция аллильных эфиров е реагентами Гриньяра впервые была обнаруже­
на при взаимодействии кодеина с метилмагнийбромидом [96]. Затем 
было показано, что указанный процесс является общим для аллильных 
эфиров [97, 98].

КМгВг 
Й'ОСН։СН=СН։----------- > ЙСН։СН--СН,

В дальнейшем была исследована зависимость направления реакции, 
от структурных особенностей реагента и субстрата. Так, Хилл и сотр. 
[98, 99] показали, что бутил-?-(фенил) аллиловый эфир, реагируя с геп- 
•тилмагнийбромидом, образует продукт аномального замещения, тогда 
как с бензилмагнийбромидом—продукт нормального замещения.
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PhCH CHCH,OC,H,

C,HuMgB.
---------------> PhCH(C7H։5)CH-CH;

PhCH։M(;Br
---------------► PhCH-CH(CHa)։Ph

Согласно же данным Кинга и сотр. [100], при взаимодействии кро-՜ 
тил (2-метокси) фенилового эфира и фенилмагнийбромида получается 
смесь продуктов нормального и аномального замещения.

Хилл и сотр. [99], изучая поведение а.у-дизамещенных аллильных՝ 
эфиров, выяснили, что бутил-а-(бутил) кротиловый эфир, реагируя с этил- 
и бутилмагнийбромидом, с высокими выходами образует продукты нор­
мального замещения. Такая же картина наблюдается и при реакции’ 
трет. бутил-а-(трет. бутил) кротилового эфира с фенилмагнийбромидом, 
тогда как с октилмагиийбромадом образуются исключительно продук­
ты аномального замещения.

Для выяснения механизма приведенных взаимодействий исследо­
вано влияние условий реакции Хараша на ход процесса. Было установ­
лено, что в присутствии соли кобальта (II) взаимодействие приводит К՝ 
продуктам, характерным для радикального механизма [95].

R.MgBr
RCH = CHCH(R')OR" —7^* RCH = CHCHR'R1+R,H 4-RJ-H-)

I 
СН-гСН 

R-O) CHR 
• z*? Mg- R

Для некаталитических взаимодействий в литературе предлагается՜ 
ряд альтернативных схем. Из них предположения Лутрингоса и сотр, 
[97] сегодня представляют только исторический интерес. Согласно этому, 
аллильный эфир, реагируя с магнийгалогенидом (образующимся при 
получении реагента Гриньяра), дает аллильный галогенид, который в: 
дальнейшем вступает в реакцию замещения. В начале 50-ых годов для 
взаимодействия аллильных эфиров и реагентов Гриньра был предложен’ 
циклический синхронный механизм [98—101].

CH=CHR*

-СНуй
'° (МэХ

Mg-R 

X

-ch = chr'r rchch = chr'
Считают, что процесс протекает через образование промежуточного՝ 

комплекса. И действительно, Анжело и corp. [102], исследуя взаимодей­
ствие ацеталя акролеина и магнийорганического соединения, заметили,- 
что замена диэтилового эфира тетрагидрофураном (в качестве реакцион­
ной среды) приводит к сильному уменьшению выхода продуктов замеще­
ния. Авторы объясняют это тем, что тетр а гидрофур ан образует более 
прочный комплекс с реагентом Гриньяра, чем диэтиловый эфир, что в 
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затрудняет процесс десольватации реагента. Первые исследования 
реакции между ацеталями акролеина и реагентом Гриньяра были про­
ведены Захаркином и Савиной [103].

В литературе существует и другая точка зрения, согласно которой, 
аллильные эфиры реагируют с реагентами Гриньяра по радикальному 
механизму [104], т. е. продукты как нормального, так и аномального за­
мещения являются результатом рекомбинации радикалов, образующихся 
при гомолитическом расщеплении исходного эфира. Отметим, что не 
в пользу подобного ■механизма говорят ге факты, что, когда взаимодей­
ствие протекает при сравнительно низких температурах, часто отсут­
ствуют продукты дальнейшего превращения ожидаемых свободных ра­
дикалов, а также наличие довольно специфического влияния заместите­
лей в субстрате на направление реакции.

2. Реакции пропаргильных простых эфиров

Реакции пропаргильных простых эфиров с реагентами Гриньяра, в 
отличие от аллильных эфиров, мало исследованы. Первая работа [105] 
в этой области посвящена реакции 1,4-дифенокси-2-бутина с метилмаг- 
нийбромидом, протекающей по схеме

CH.MgBr
PhOCH։C = CCH։OPh---------------- > СН։СН։С = ССНзСНа

Далее Мкряном и сотр. [106—112] показано, что направление взаи­
модействия пропаргильных эфиров с магнийорганическими соединения­
ми сильно зависит от строения первых. Так, если в случае а-незамещен 
пых пропаргильных эфиров довольно неожиданно протекает только 
рромальное замещение [J06—'111]

R.MgX 
RCHjCfCCHjOR' ------------> RR։C=C = CH։

R н R1=a.iKH.i

•то а,а-диметиллрапаргильные эфиры образуют продукты как нормаль­
ного, ,так и аномального замещения [106, ПО].

r-mkx ------ * (CH3)։C=C=CRR'
RC5=CC(CHj)։OR։ -----------

-------> (CH3)։C(R')C = CR

Авторами было установлено, что-пропаргильные эфиры, содержащие в 
у-положении неопентильную группу, с реагентом Гриньяра не дают про­
дуктов замещения [107]. Эти авторы считают, что полученные резуль­
таты можно объяснить, если предположить, что взаимодействие имеет 
радикальный характер. £)днако, если бы процесс действительно имел 
радикальный характер, то следовало ожидать, что третичные пропар­
гильные эфиры должны были образовать в основном алленовые угле­
водороды, поскольку, как 1известно, радикалы более чувствительны к 
стерическим эффектам [113].
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Мкряном и сотр. [107] было исследовано также взаимодействие 
пропаргильных бис-эфиров с реагентами Гриньяра. Ими было показано, 
что при этом образуются продукты ди- и моноанома.тьного замещения.

R'MgX R’MgX
ROCH,C CCHjOR ----------- *֊ ROCH,CR' = C=CHJ ----------- *- CH։ = CR'CR'=CH։

Уместно вспомнить, что пропаргил-бис-фениловый эфир в аналогичных 
условиях вступает только в реакцию нормального замещения [105].

Ацетали пропиолового альдегида, аналогично ацеталям акролеина, 
также реагируют с реагентами Гриньяра. Реакция протекает в присут­
ствии солей меди (И), приводя к образованию продуктов как замеще­
ния, так и присоединения [114—116].

Совсем недавно было показано, что реакция винйлпропаргильных 
эфиров с магнийорганическими соединениями приводит к продуктам 
аномального замещения [75].

rm։x ------* R'R'C=C=C(R)CH=CH.
R'R'C(OR։)C = CCH=CHa -----—

-------► R'R''C = C=C = CHCH։R

Выяснено, что соотношение винилалленового и бутатриенового углево­
дородов сильно зависит как от строения входящей (R), так и уходящей 
(ORi) групп. Так,.если реагент содержит углеводородный заместитель нор­
мального строения, то получаются в основном винилаллены, если же 
заместитель разветвленный, то образуются исключительно бутатриены. 
Далее, при увеличении стерических факторов уходящей группы 1,5-ано- 
мальное замещение становится преобладающим [75]. Этими же автора­
ми установлено, что появление объемистых заместителей при а-углероде 
также направляет реакцию в сторону образования бутатриенов, в то 
время как эфиры моно- или незамещенных винилпропаргильных спир­
тов приводят только к винилалленам [117].

Исследование влияния заместителей нри кратной связи системы по­
казало, что геминалыго замещенные винилпропаргильные системы реа­
гируют с реагентами Гриньяра аналогично винилпроизводным, однако 
в случае тризамещенных (при двойной связи) производных единствен­
ными продуктами взаимодействия являются винилалленовые углеводо­
роды [118]. Исходя из того, что взаимодействие не приводит к соедине­
ниям, характерным для радикальных реакций, а также отсутствия про­
дуктов нормального замещения, авторы [117] предполагают, что реак­
ция протекает через циклическое переходное состояние, причем величина 
цикла определяется стерическими эффектами заместителей как в субстра­
те, так и в реагенте, т. е. направленность реакции фактически зависит от 
конформации и конфигурации исходных соединений. Понятно, что в слу­
чае шестичленного циклического переноса получаются винилаллены, а 
десятичленного цикла—кумулены.
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й'й'с = с=с = с к“1:нйгя

С(ЯЖ)=СНЯ2

Я'Я'С = С=С(Й) С(й") = СНЙ,

Аналогично алкилмагнийгалогенидам, с винилпропаргиловыми эфи­
рами реагируют и аллилмагнийгалогениды, с той лишь разницей, что 
при применении амбидентных карбанионов происходит и аллильная пе­
регруппировка [119].

Весьма интересно то обстоятельство, что при вовлечении в реакцию 
с магнийорганическими соединениями га логенвинил ацетиленовых соеди­
нений наряду с 1,5-аномальным замещением наблюдается новый вид изо­
меризации—галлотропия в промежуточно образующемся галогенбута- 
триене [120].

ямгх
(СН։)։С(ОСН։)С = ССХ = СН։----------- ► (СН։)։С = С = С

I
(СН։)։С=СХС=ССН։1?

=ссн,я

III. Реакции аллильных и пропаргильных сложных эфиров 
с реагентами Гриньяра

1. Реакции аллильных сложных эфиров

Известно, что при взаимодействии аллильных сложных эфиров с 
магнийорганическими соединениями наряду с замещением имеет мес­
то и присоединение к карбонильной группе. Причем установлено, что 
варьированием стерическими эффектами заместителей можно реакцию 
проводить в желаемом направлении. Так, если реакция аллильного эфи­
ра орто-замещенной бензойной кйслоты с фенилмагнийбромидом идет 
по карбонильной группе [121], то аллильные эфиры три- и более заме­
щенной бензойной кислоты дают продукты замещения [121, 122].

~ у о ЯМяВг
Ис' ------:-----> КСН։СН = СН.

хосн։сн=сн։
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Аналогично последнему протекает взаимодействие между аллильными 
эфирами тризамещенной уксусной кислоты и фенилмагнийбромидсм 
[122]. Между тем, аллильный эфир капроновой кислоты, реагируя с 
фенилмагнийбромидом, образует продукты как замещения, так и при­
соединения [128].

.О
КС'

ЧОСН,СН=СН։

РЬМсВг
РИСН։СН=СН։

КС(ОН)РЬ։

Такой ход реакции является следствием влияния пространственных 
факторов заместителей, находящихся в а- и ₽-положении субстрата 
(кислотной части). Можно было ожидать, что наличие стерических эф­
фектов в реагенте, в отличие от аналогичных в субстрате, должно спо­
собствовать замещению. И действительно, Гильманом [123] и Арноль­
дом [124] было показано, что при взаимодействии аллильного эфира 
бензойной кислоты с 2,4,6-триметилфенилмагнийбромидом в основном 
получается продукт замещения—аллилмезитилен.

СН,СН=СН

Немалую роль играют пространственные факторы и в определении 
направления замещения. Так, было установлено, что при взаимодейст­
вии кротилмезитиоата и фенилмагнийбромида протекает нормальное за­
мещение [125].

РЬМ^Вг
СООСН։СН=СНСН։------------*֊ РЬСН։СН = СНСН3

В отличие от приведенного в случае а-метилаллилмезитиоата на­
блюдается как нормальное, так и аномальное замещение, причем преоб­
ладающим является процесс с перемещением реакционного центра 
[26, 125].

РЬМ^Вг
РЬСН,СН=СНСН։

СООСН(СН։)СН=СН
■>֊ РЬСН(СН,)СН = СН։

а

Не меньший интерес представляет и то обстоятельство, что изме­
нение объема реагента также влияет на направление замещения. Если 
реакция кротилмезитиоата с фенилмагнийбромидом приводит исклю­
чительно к продуктам нормального замещения [126], то в случае бутил- 
магнийбромида образуется смесь замещенных алкенов [127]. Аналогич-
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ная картина наблюдается и у аллильных эфиров уксусной кислоты [128, 
1291 Некоторые авторы [127] находят, что в указанных реакциях про­
дукты нормального замещения получаются через циклический перенос 
(синхронный механизм), хорошо объясняющий влияние а-заместителсй 
на направление замещения. Они считают, что аномальное замещение не 
может протекать по циклическому механизму, хотя и не обосновывают 
свое мнение. Другие [27, 126], исходя из того факта, что из двух изомер­
ных аллильных сложных эфиров образуется смесь олефинов примерно 
одинакового содержания (как и у аллильных галогенидов), предпола­
гают, что указанное взаимодействие протекает через ион карбония (асин­
хронный механизм). Однако против ионного механизма свидетельствует 
то обстоятельство, что в этих реакциях пространственная структура 
двойной связи большей частью не меняется [127]. Несмотря па это Эванс 
и сотр. [127], изучая взаимодействие геранилмезитиоата с алкилмагний- 
бромидом, выделили все продукты, характерные для ионного механиз­
ма, на основании чего они заключили, что .реакция протекает через обра­
зование ионных пар.

2. Реакции пропаргильных сложных эфиров

Ацетаты третичных ацетиленовых карбинолов, подобно аллильным 
аналогам, реагируя с магнийорганическими соединениями, образуют 
продукты как замещения, так и присоединения по карбонилу, причем в 
случае ацетатов первичных и вторичных ацетиленовых карбинолов имеет 
место только присоединение [130].

КЙ'С=С=СНСН3 ■*------ 1-------> ШГС(СН։)С = СН

КЙ'С(ОАс)СеСН + СН։М8!

I
1?К'С(ОН)С = СН ■<--------------► КР'С(ОН)СН,

Аналогично реагируют пропаргиловые эфиры бензойной и нитробензой- 
ной кислоты [131].

Следует отметить, что в ряде случаев при применении метилмагний- 
йодида были выделены йодаллены.

СН,Мк4
йй'С(ОАс)С = СН ---------- > КК'С=С=СН1

Было установлено, что при взаимодействии пропаргильных сложных 
эфиров и реагентов Гриньяра уменьшение стерического фактора способ­
ствует процессу присоединения [132]. Имеется утверждение о том, что 
в аналогичных реакциях пропаргильные сложные эфиры, содержащие в 
у-положении гидроксильную группу, не образуют продуктов аномально­
го замещения и что пропаргильные бис-сложные эфиры с реагентами 
Гриньяра образуют все ожидаемые продукты [133].
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В последнее время показано, что довольно специфично реагируют 
с реагентами Гриньяра и ацетаты винилпропаргильных спиртов. Так, 
выяснено, что если реагент содержит разветвленную цепь—ацетиленовые 
третичные карбинолы, то имеют место как замещение, так и присоеди­
нение [44]).

(СН։),С(ОЛс)С = ссн = сн։
(СН3)։С = С = С^СНСН։1?

(СН։)։С(ОН)С = ссн - сн։

Как видно из приведенной схемы, аналогично простым эфирам с՝ 
объемистыми заместителями, здесь наблюдается лишь 1,5-аномальное 
замещение. Авторы это объясняют тем, что в обоих случаях эфирные 
группы находятся в оинперипланарной конформации и в большей сте­
пени экранируют р-углерод тройной связи, вследствие чего исключается 
атака на этот углерод и, следовательно, и 1,3-аномальное замещение. 
Отметим, что при применении в указанной реакции эфиров первичных и 
вторичных винилпропаргильных спиртов протекает только присоедине- 
ние по карбонилу.

Предполагается, что взаимодействие между пропаргильными слож­
ными эфирами и реагентами Гриньяра, аналогично аллильным сложным 
эфирам, протекает через образование промежуточного комплекса [124]. 
По мнению Аренса и сотр. [65], в случае сложных эфиров, имеющих тер­
минальную ацетиленовую группировку, реакция протекает посредством 
карбена (цвмтериона). Надо отметить, что полученные позже данные 
не подтверждают это мнение. В частности, показано, что обработка- 
реакционной смеси тяжелой водой не приводит к аллену, содержащему 
атом дейтерия [67].

Для образования алленовых соединений—продуктов аномального 
замещения, предложена также схема присоединения-замещения [131].

(₽)2С(ОСОЮС =СИ
СНзМдЭ

(^2С=С=СА“СМз,

Однако до сих пор не зафиксированы такие алленовые соединения, ко­
торые содержали бы радикал (R'), находящийся в эфирной группировке. 

Далее для взаимодействия пропаргильных сложных эфиров с реа­
гентами Гриньяра был предложен циклический перенос по схеме [132].
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^C(OCOR)C=CH ■—- >C—c —CHOCOR

>С=С = СНСНз ' X(CH3)C»CH

'Следует отметить, что взаимодействие пропаргильных сложных эфиров 
с магнийорганическимн соединениями протекает нестереоспецифично. 
Исходя из этого предполагают, что реакция осуществляется по ионному 
механизму [67].

I к ф—CsC-COC=OMgXj(RMgX) -------► >СС = С- > >СС=С—
Il z

R RMgX

\c(R)C = C— + \c = C=CR \C = C=CI
Z Z I / I

Выяснению механизма реакции между пропаргильным сложным эфи­
ром и реагентами Гриньяра посвящены довольно интересные работы 
[134—136], авторы которых установили, что, если исходный метилмагний- 
йодид готовить в присутствии ацетата (in situ), то единственным про­
дуктом реакции являются метилаллены. Последние не получаются если 
реагент Гриньяра изготовлен заранее. При проведении реакции в при­
сутствии эквимольного количества йодида магния [134], независимо от 
способа получения метилмагниййодида, основным направлением взаи­
модействия становится замещение. Интересно, что в присутствии четы­
рех экаимольных количеств магниййодида довольно неожиданно об­
разуются исключительно йодаллены. Авторы [134] считают, что такое 
варьирование условий реакции приводит к изменению ее механизма и 
соответственно влияет на (природу конечных продуктов. Так, в присутст­
вии магниййодида процесс приобретает радикальный характер, вслед­
ствие чего преобладающими продуктами становятся метилаллены [130]. 
Надо отметить, что авторам удалось выделить ожидаемые продукты 
рекомбинации образующихся радикалов.

՝bC(OAc)C = C— 4 -MgX >)C(OAc)C=C-4-MgX 
z z е

I
\ I сн,- 4
yC = C=CCHj <------- ЪС=С = С-+ AcOMgX
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В пользу радикального механизма свидетельствует и то обстоятелы 
ство, что в присутствии хлористого кобальта получаются в основном вы֊ 
шеуказанные димеры.

Горе с сотр. [135] считают, что взаимодействие пропаргильных 
сложных эфиров с заранее приготовленными магнийорганическими сое­
динениями в присутствии йодистого магния протекает по ионному ме­
ханизму.

СН3
. ч © СН.Мг! ч I

-С=С-С-ОАс Мд1,(СН,МгП 2СС = С- ----------- > \ccsc-

снаМс1| меь 

ч I . ч I 
^>С=С=ССН։ ^>С=С=С1

Довольно интересные результаты были получены, когда во взаимодей­
ствие с метилмагниййодидом ввели пропаргильные ацетаты, имеющие 
в а-положении циклопропил-, циклобутил- и 4-пентенилзаместители 
[136]. Известно, что реакции циклоприсоединения, протекающие через 
образование 1-гексен-5-илкарбкатиона, приводят к производным цикло­
гексана, а через образование 1-гексен-5-илрадикала—к производным 
цнклопентана [137]. Однако неожиданным образом пропаргильный аце­
тат, содержащий заместитель, способный реагировать генерацией карб­
катионных или радикальных интермедиатов, как в условиях радикально­
го, так и ионного процессов, не приводит к образованию циклических 
продуктов.

Далее ими же выяснено, что при взаимодействии пропаргильных 
ацетатов, содержащих а-циклопропил- и циклобутилзаместители, с ме­
тилмагниййодидом не наблюдается раскрытия циклов. Нетрудно заме­
тить, что в этих случаях либо ожидаемые радикалы или катионы не об­
разуются, либо вследствие специфических свойств последних процесс 
циклизации или раскрытия цикла не происходит. Горе и сотр. отдают 
предпочтение последнему. С целью подтверждения этого авторы вовлек­
ли в реакцию метилциклопропилэтинилкарбинол с метиллитием в при­
сутствии хлористого титана, преднамеренно создав условия протекания 
только радикального процесса. Раскрытия цикла в этом случае также 
не наблюдается. Исходя из этих данных, авторы заключают, что в реак­
циях пропаргильных сложных эфиров с реагентами Гриньяра в зависи­
мости от условий могут реализоваться и ионный, и радикальный меха­
низмы.

Приведенные данные показывают, что реакции аллильных и пропар­
гильных систем с реагентами Гриньяра, кроме теоретического интереса, 
действительно имеют важное практическое значение для синтеза разно­
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образных алкенов, алкинов и 1,2-алка диенов. Мы уверены, что в буду­
щем все больше будет ощущаться необходимость применения алкиль­
ных и пропаргильных систем в реакции Гриньяра, т. к. именно этот путь 
наиболее приемлемый для построения ценных непредельных молекул, 
содержащих и функциональные группы. Эти реакции стали предметом 
глубокого и детального изучения во многих научных центрах.
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հայկական քիմիական ամսագիր 
а р м я некий ХИМИЧЕСКИЙ ЖУРНАЛ 
----------------------------- ХХХШ, № 2, 1980

УДК 547.551.1.547.338.3 + 547.22

АЛКИЛИРОВАНИЕ АНИЛИНА И ФЕНИЛГИДРАЗИНА 
ХЛОРИСТЫМ БЕНЗИЛОМ В ДВУХФАЗНОЙ 

КАТАЛИТИЧЕСКОЙ СИСТЕМЕ

А. Ц. МАЛХАСЯН, Ж. Л. ДЖАНДЖУЛЯН, Р. Т. ГРИГОРЯН.
С. М. МИРАКЯН и Г. Т. МАРТИРОСЯН

Научно-производственное объединение «Наирит», Ереван

Поступило 10 VII 1979

Взаимодействие анилина с хлористым бензилон в двухфазной каталитической си­
стеме приводит к образованию моно- и дналкилированных продуктов реакции—М-бен- 
зиланнлнну и М.М-дибензиланилину. В случае фенилгндразина происходит алкилиро­
вание как а-, так и 0-атома азота, вследствие чего получаются 1-феиил-1-бензилгидра- 
знн и 1-фенпл-2-бензилгндразин.

Табл. 1, библ, ссылок 8.

Общеизвестно, что первичные ароматические амины, в частности 
анилин (рК։ 27). в присутствии как основных агентов, так и избытка 
исходного амина [1—4] алкилируются галоидными алкилами, приводя 
к соответствующим моно- и диалкилированным продуктам. По литера­
турным данным, двухфазное каталитическое алкилирование удается 
осуществить в случае СН-кнслот с рК։ -С 22 [5]. Исходя из этого было 
интересно изучить алкилирование анилина в двухфазной каталитической 
системе [6].

Показано, что 5-часовое перемешивание эквимольных количеств 
анилина и хлористого бензила в избытке 50% водного раствора ЫаОН 
при 25° приводит к моно- и диалкилированным продуктам—М-бензил- 
анилину (I) и М,М-дибензиланилину (II) с суммарным выходом 10% 
(табл.).

Выход продуктов алкилирования достигает 55% при осуществлении 
реакции в присутствии 2 мол. % (по анилину) хлористого триэтилбензил- 
аммония (ХТЭБА). За 15 час. суммарный выход продуктов реакции до­
стигает 81%. Следует отметить, что проведение реакции при 60° сокра­
щает разницу между выходами продуктов реакции с применением добав­
ки ХТЭБА и в ее отсутствие. Так, взаимодействие анилина с хлористым 
бензилом в 50% водном растворе МаОН приводит к I и II с суммарным 
выходам 67%. Введение в реакционную омесь 1 мол.% ХТЭБА увели­
чивает суммарный выход продуктов реакции на 10%, 2 мол. %—на 
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18%, 4 .мол. %—на 24%, причем увеличение количества ХТЭБА приводит 
в основном к возрастанию доли диалкилированного продукта, что согла­
суется с [7]. Как видно из данных таблицы, максимальный выход I 
(74%) получается при использовании 2-кратного избытка анилина, а II 
(18%)—2-кратиого избытка хлористого бензила.

Проведение реакции в растворителях—диметилсульфоксиде 
(ДМСО) и бензоле, не оказывает существенного влияния на суммарный 
выход продуктов алкилирования, однако несколько увеличивает селек­
тивность реакции [7]. Отметим, что в условиях реакции: 60°, 5 час., 
2 мол. % ХТЭБА, I подвергается дальнейшему М-алкилированию экви- 
молышм количеством хлористого бензила с выходом 41%.

Ранее было сообщено, что катализируемое натрием алкилирование 
фепилгидразнна стиролом при 85е и 5 час. приводит к 1-фенил-1-(2'-фе- 
нилэтил)гидразину III с выходом 34%, строение которого было доказано 
образованием соответствующего гидразона из III и бензальдегида [8]. 
В настоящей работе установлено, что увеличение температуры взаимо­
действия до 110° повышает выход III до 56%. Строение последнего под­
тверждено данными масс-спектрометрии.

Интересно протекает алкилирование феннлг.идраз!ина хлористым 
бензилом в присутствии избытка 50% раствора едкого натра. Найдено, 
что в результате алкилирования как а-, так и 0-атомсв азота образуются 
1-фенил-1-бензилгидразин (II) и 1-фенил-2-бензилгидразин (III).

с.н,сно
---------------- > С,Н։№=СНС,Н։

СН2С,Н։

VI

к«он-н,о
С,Н։МНЫН։-| С.Н։СН։С1 ---------------- ► С,Н5МЫН։ + С,Н։ЫНМНСН2С,Н։

сн։с,н։
IV, 190/0 V, 15%

Алкилирование фенилгидразина хлористым бензилом в двухфазной 
каталитической системе также приводит к образованию IV и V с выхо­
дами 29 и 12%, соответственно.

Экспериментальная часть

Алкилирование анилина хлористым бензилом. Смесь 0,03—0,06 моля 
анилина, 0,03—0,06 моля хлористого бензила, 10 мл 50% раствора ед­
кого՛ натра, 10 мл растворителя, 1—4 мол.% (по анилину) ХТЭБА пе­
ремешивали при 25—80° 2—15 час. (табл.). Реакционную смесь нейтра­
лизовали 10% раствором соляной кислоты, экстрагировали эфиром, 
растворитель отгоняли. Выходы продуктов реакции определяли по ГЖХ 
и сравнивали с данными вакуумной перегонми.
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Алкилирование анилина хлористым бензилом
Таблица

Соотношение 
анилина и Добавка

Кол-во 
ХТЭБА 

в мол. % 
по ани­

лину

Тем-ра 
взаимо-

Продолжи­
тельность 

взаимо­
действия, 

час

Выход ПрОД1 
реакции, •

ктов
/о

хлористого 
бензила, 

моли

раствори­
теля

действия, 
“С

суммар­
ный I 11

1:1 — — 25 5 10 6 4

1:1 — 2 25 5 55 39 16

1:1 — 2 25 15 81 50 31

1:1 — — 60 5 67 40 27

2:1* — — 60 5 67 49 16

1:1 — 1 60 5 77 50 27

1 : 1 — 2 60 2 68 44 24

1:1 — 2 60 5 85 50 35

1:1 — 4 60 5 94 51 43

2:1 — 2 60 5 87 74 13

1:2 — 2 60 5 78 30 46

1:1 дмсо • 2 60 2 71 50 21

1:1 дмсо 2 60 5 82 53 29
1:1 дмсо 2 80 5 82 56 26
1:1 Бензол 2 60 5 86 54 32

* Опыт без раствора NaOH.

Алкилирование фенилгидразина стиролом. Смесь 0,1 моля фенил- 
гидразина, 0,1 моля стирола, 0,1 г натрия, 0,1 г неозона <Д» перемешива­
ли при 110° 5 час. Перегонкой в вакууме выделили 12 г (56%) III с 
т. кип. 148—149°/1 мм [8]. В масс-спектре III наряду с пиком молекуляр­
ного иона (М+՜ 212) присутствуют фрагменты, образование которых 
можно представить следующей схемой:

С(,Н5ИЫЦг 
снгсн։с6н5 
м4' 212 (207.) •

СНгСИгС6Н5 СИ3СНгС6М5]* у Ыв-н-мъ

*г/е 105(157.) Че 106(117.) , сн‘, ,, . ,
Чё 121 (юо7.) Че

Алкилирование фенилгидразина хлористым бензилом, 0,03 мо­
ля фенилгидразина, 0,03 моля хлористого бензила, 10 мл 50% раствора 
едкого натра, 2 мол.% ХТЭБА перемешивали при 60° 2 часа. Реакцион­
ную смесь нейтрализовали 10% раствором соляной кислоты, экстрагиро­
вали эфиром, растворитель отгоняли, вакуумной перегонкой реакцион­
ной смеси выделили. IV и V. .
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IV, вязкая жидкость, т. кип. 130—133е/1 лы». Найдено %; С 78.97; 
Н 7,01; Ы 14,29. СиН1«Ха. Вычислено %: С 78,79; Н 7,07; 1\т 14,04.

V, т. пл. 105’ (из этилового спирта). Найдено %: С 78,92; Н 7,17; 
1\т 13,80. С1зН14На. Вычислено %: С 78,79; Н 7,07; X 14,04.

В отличие от V IV с бензальдегидом образует соответствующий 
гидразон (VI, выход 96%).

VI, т. пл. 107° (из этилового спирта). Найдено %: С 83,69; Н 6,40; 
Н 9,73. С2оН1в\Т2. Вычислено %: С 83,92; И 6,29; И 9,79.

Строения V и VI доказаны масс-спектрометрией. Схемы распада 
V и VI представляются следующим образом:

СеН5МНЫНСНгС6Н5У'

п/е 94(707,)

с^н5н-н=снС(,и5 
снгс6н$

Հ1 էք' 286 (ш>7в)

•п/е 9/(727.)

с6н5ы=н= снс6н5 

п/е 495 (807а)

ГЖХ проводили на приборе ЛХМ-8МД (газ-носитель—гелий, ско­
рость 50 мл/мин, размеры колонок 2000X3 мм, температура 200—280°, 
неподвижная фаза апиезон-Ь 10% на храмосорбе-'№\

Масс-спектры снимали на модифицированном приборе МХ 1303 с 
прямым вводом образца при температурах 50 (I, V) и 80° (VI) и 40 эВ.

ԵՐԿՖԱԶ ԿԱՏԱԼԻՏԻԿ ՍԻՍՏԵՄՈՒՄ ԱՆԻԼԻՆԻ ԵՎ ՖԵՆԻԱԻԴՐԱՋԻՆԻ 
ԱԼԿԻԼՈՒՄԸ ՐԵՆԶՒԼ ՔԼՈՐԻԴՈՎ

Ա. 8. ՄԱԼԽԱՍՅԱՆ, ժ. է. ՋԱՆՏՈԻԼՅԱՆ, Ռ. ►. ԳՐԻԴՈՐՑՍ.Ն, 
Ս. Մ. ՄԻՐԱՔՑԱՆ և Գ. Օ. ՄԱՐՏԻՐՈՍՅԱՆ

Երկֆազ կատալիտիկ սիստեմում անիլինի փոխազդեցությունը բեն զիլ 
քլորիդի հետ բերում է ռեակցիայի մոնո- և դիալկիլված արդասիքների առա- 
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ջացմանր' N - p են դի լան ի լին ի և N, N-դիբե նդիլանիլինի, Ֆենի^իդրագինի դեպ­
քում ռեակցիայի արգասիքներ են հանդիսանում 1 -ֆենիլ-l ֊բենղիլհիդրադինր 
և 1 ֊ֆենիլ-2-բենդի[հիդրադինը,

alkylation on aniline and phenylhydrazine with
BENZYL CHLORIDE IN A TWO-PHASE CATALYTIC SYSTEM

A. Ts. MALKHASSIAN, J. L. JANJULIAN, R. T. GRIGORIAN, 
S. M. MIRAKIAN and G. T. MARTIROSSIAN

The interaction of aniline with benzyl chloride in a two-phase cata­
lytic system led to the formation of mono and dialkylated reaction pro­
ducts, viz. N-benzylaniline and N,N-dibenzylanlllne. In case of phenyl­
hydrazine alkylation of a, as well as of B-nltrogen atoms takes place as 
a result of which 1-phenyl-l-benzylhydrazine and l-phenyl-2-benzylhyd- 
razine are formed.
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М-[₽-(ИНДОЛИЛ-3*)ЭТИЛ]И.МИДЫ ЦИКЛОГЕКСАНОН- ■ 
цис-3,4-ДИКАРБОНОВОЙ КИСЛОТЫ

С. А. ПОГОСЯН, Л. Л. ОГАНЕСЯН и Д. 3. ПАРТЕВ

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

Поступило 3 V 1979

Описан синтез Н-[Р-(индолнл-31)этил] имидов цикшогексанон-цис-3,+днкарбоновой- 
кислоты VII, являющихся промежуточными соединениями для получения некоторых 
аналогов иохимбина.

Библ, ссылок 4.

С целью получения новых структурных аналогов иохимбина, содер­
жащих кетонную группу в кольце Е, мы осуществили синтез некоторых 
промежуточных имидов VII путем конденсации эквнмольных количеств 
триптамина, а-метилтриптамина с этиленкеталем циклогексанон-циг- 
3,4-дикарбоновой кислоты IV.

Имиды IV могут быть использованы в качестве исходных соедине­
ний как для получения оснований, родственных иохимбину [1], так н 
для синтеза некоторых соединений изоиндолинового строения IX, в ряду 
которых были найдены соединения с интересными биологическими 
свойствами [2, 3].

Для синтеза этиленкеталя циклогексанон-цис-3,4-днкарбоновой кис­
лоты IV был использован фенилимид 4-хлорциклогексен-цис-1,2-дикар- 
боновой кислоты I [4], сернокислотный гидролиз которого привел к ке­
тоимиду II. Кетализацией II и омылением имидокеталя III 85% гидра- 
зингидратом был получен IV.
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При термической конденсации триптаминов V с IV наряду с основ­
ным продуктом реакции образуется незначительное количество кетоими­
да VII в результате декетализации VI в условиях реакции.

Кетализацисй смеси VI и VII нал։ удалось выделить в чистом виде 
кеталь VI. В дальнейшем нам удалось показать, что имиды могут быть 
получены в индивидуальном виде путем продолжительного нагревания 
ксилольных растворов эквимольных количеств компонентов V и IV. Кис­
лотным гидролизом имидов VI получены кетоимиды VII, оксимы кото­
рых восстановлены АГЛ в соответствующие диамины IX.

IX

Изучено влияние дигидрохлоридов (IX, 1? = Н, СН3) на температуру 
и поведение белых мышей и крыс,- а также их действие на эффекты ре­
зерпина. Препараты у мышей в течение 3 час. после введения вызвали 
понижение температуры тела на 1,5—2°. Как у мышей, таки у крыс после 
введения этих соединений отмечены слабый блефаринотоз, периодичес­
кое угнетение спонтанных движений, повышение тактильной чувстви­
тельности. Соединение (IX, И = СНз) вызвало усиление угнетения спон­
танных движений через 3,5 и 48 час. после введения резерпина. По срав­
нению с контрольными у крыс, получивших соединение (IX, К=Н) в 
дозе 100 мг/кг за 1 час до резерпина, отмечены усиление блефаронтоза 
через 1 и 5 час., уменьшение ката лепто'ген кого действия резерпина через 
3 и 24 часа и усиление угнетения спонтанных движений через 5 час. 
лосле введения резерпина.
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Экспериментальная часть

ИК спектры сняты на спектрометре ИКС-22А. ТСХ проведена на՜ 
окиси алюминия II ст. активности, на силуфоле UV-254, в системе хлоро­
форм—ацетон (8:2; 8,5: 1,5).

N-Фенилимид циклогексанон-цис-3,4-дикарбоновой кислоты II. К 
26,2 г (0,1 моля) I [4] при перемешивании постепенно приливалось 25.ил 
серной кислоты уд. веса 1,78. Смесь перемешивалась 24 часа, после чего 
разбавлялась водой и подщелачивалась содой. Выделившийся масля­
нистый продукт экстрагировался этилацетатом и высушивался над сер­
нокислым натрием. После отгонки,растворителя остаток перекристаллизо­
вывался из бензола. Выход 19,5 г (80%), т. пл. 145—147°. ИК спектр, 
у, с.и-]: 1600 (аром.) 1705, 1780 (O=CNC=O), 1725 (С = О). Найде­
но %: С 68,58; Н 5,13; N 5,40. CuH13OfN. Вычислено %: С 69,13; Н 5,35; 
N 5,76. Фенилгидразон, т. пл. 158—160° (из этанола). Найдено %: 
С 71,58; Н 6,25; N 13,39. С20Н1ЭО2М3. Вычислено %: С 72,07; Н 5,71: 
N 12,61.

Этиленкеталь N-фенилимида циклогексанон-цис-3,4-дикарбоновой 
кислоты III. Смесь 24,3 г (0,1 моля) II, 250 мл сухого бензола, 22 .ил 
этиленгликоля и 0,16 г п-толуолсульфокпслоты кипятилась 48 час. с 
водоотделителем. После охлаждения раствор сливался на 400 мл воды, 
содержащей 1 г едкого кали. Бензольный слой отделялся, промывался 
водой и высушивался над сернокислым натрием. После упаривания раст­
ворителя остаток перекристаллизовывался из абс. этанола. Выход 24 г 
(87%), т. пл. 125—127°. ИК спектр, v, см՜1: 960,1160 (С—О—С в кетале) 
1715, 1780 (O = CNC=O) Найдено %: С 64,44; Н 5,56; N 4,61. 
C|6H]7NO4. Вычислено %: С 64,11; Н 5,91; N 4,87.

Этиленкеталь циклогексанон-цис-3,4-дикарбоновой кислоты IV. 
28,7 г (0,1 .моля) III в 50 мл 80% гидразингидрата нагревалось 48 час. 
К охлажденной смеси прибавлялся 30% раствор едкого натра. Смесь на­
гревалась еще 2 часа, экстрагировалась эфиром, водный слой нейтрали­
зовался соляной кислотой до pH 5—6 и многократно экстрагировался 
эфиром. Эфирный слой высушивался над сернокислым натрием. После 
отгонки эфира остаток перекристаллизовывался из эфира (кипячение 
с углем). Выход 12,9 г (96%), т. пл. 198—200°. ИК спектр, v, см՜': 1140, 
950 (С—О—С в кетале), 1760 (С=О), 3550 (ОН). Найдено %: С 52,37; 
Н 6,06. СюНчОб. Вычислено %: С 52,17; Н 6,08.

Этиленкеталь М-[($-(индолил-3')этил] имида циклогексанон-цис-3,4- 
дикарбоновой кислоты (VI, R=H). а) Смесь 3,2 г (0,02 моля) триптами­
на и 4,6 г (0,02 моля) IV нагревалась в токе азота при 160—180° до пре­
кращения выделения воды (2,5 часа). Охлажденная густая масса раст­
ворялась в этилацетате, промывалась 5% раствором соляной кислоты, 
водой, 5% раствором едкого натра, снова водой и высушивалась над 
сернокислым натрием. После отгонки растворителя получалась с-месь 
VI и VII (R, 0,3 и 0,5). ИК спектр, v, см֊*: 1660, 1740 (O = CNC = O), 
1705 (С = О), 3400 (NH), 940 (С—О—С в кетале).
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Смесь VI и VII в 200 л<л сухого бензола, 5 мл этиленгликоля и 
0 05 г л-толуолсульфокнслоты в течение 48 час. кипятилась с водоотде­
лителем Раствор сливался в 100 мл воды, бензольный слой отделялся 
н высушивался. После упаривания растворителя остаток перекристал 
лизовывался из метанола. Выход VI 45%, т. пл. 116—117°, R, 0.5. ИК 
спектр, V, см *: 945 (С—О—С в кетале); 1670, 1750 (О = СМС=О); 3400 
(ИН). Найдено %: С 68,01; Н 6,65; И 7,37. СМНПИ2О4. Вычислено %. 
С 67,77; Н 6.25; И 7,90.

б) Смесь 0,01 моля триптамина и 0,01 моля IV в 70 мл ксилола ки­
пятилась с водоотделителем 8 час. Растворитель отгонялся, остаток раст­
ворялся в этнлацетате. Дальнейшая обработка аналогична а. Выход 
62%, т. пл. 116—117° (из метанола). Смешанная проба не дает депрес­
сии температуры плавления с образцом, полученным по методу а).

Этиленкеталь Л-[<^-метил-^-(индолил-3')этил]имида циклогексанон- 
цис-3,4-дикарбоновой кислоты (VI, Я = СНЪ). Аналогично б) из 0,01 мо­
ля а-метилтрилтамина и 0,01 моля IV получен VI. Выход 77%, т. пл. 
97—99° 0,6. ИК спектр, V, см՜1: 1670, 1750 (О = СИС = О) 3410
(ИН в индоле). Найдено %: С 68,65; Н 6,28; И 7,90. СгД^ИгО«. Вычис­
лено %: С 68,45; Н 6,65; И 7,60.

М-[р-('ия<5олил-3*)этил]ими5 циклогексанон-3,4-дикарбоновой кис­
лоты (VII, Н = Н). Смесь 0,01 моля кеталя VI и 4 мл 3 н соляной кисло­
ты в 50 мл метанола нагревалась 1 час. Часть метанола отгонялась, оста-
ток экстрагировался этилацетатом, промывался 5% раствором щелочи 
и высушивался. После отгонки растворителя остаток перекристаллизо­
вывался из метанола. Выход 87%, т. пл. 105—107°, Rf 0,67. ИК спектр, 
V, см֊1: 1720, 1810 (О = СИС=О), 1725 (С-О), 3400 (НН). Найдено %: 
С 69,63; Н 6,00; И 9,24. С18Н18И20з. Вычислено %: С 69,66; Н 5,84; N 9,02. 
Семикарбазон, т. пл. 257° (из этанола). Найдено %: С 62,50; Н 5,50; 
N 19,11. C18H21N5O3. Вычислено %: С 62,11; Н 5,76; N 19,06.

N- [а-Метил-р- (индолил-З')этил] имид циклогексанон-цис-3,4-дикар- 
боновой кислоты (VII, R = CHZ). Получен аналогично предыдущему. 
Выход 91%, т. пл. 86—88°, R, 0,7. ИК спектр, v, см՜1: 1720, 1810 (С=О 
амид.), 1725 (С=О), 3420 (ИН). Найдено %: С 69,80; Н 6,44; И 8.62. 
С19Н20Н2О3. Вычислено %: С 70,35; II 6,21; N 8,63. Семикарбазон, т. пл. 
233°, т. пл. 233° (из этанола). Найдено %: С 62,82; Н 6,18; И 18,54. 
С20Н23Н5О3. Вычислено %: С 62,97; Н 6,07; И 18,36.

Оксим 11-[р-(индолил-3')этил}имида циклогексанон-цис-3,4-дикар­
боновой кислоты (VIII, R=H). К раствору 0,001 моля имида VII в 50 мл 
этилового спирта прибавлялся раствор 0;0’2 моля солянокислого гидрок­
силамина, 0,02 моля уксуснокислого натрия в 50 мл воды. Смесь уме­
ренно нагревалась 5 час. Раствор упаривался до небольшого объема, 
затем прибавлялось 20 мл воды. Выделившееся масло экстрагировалось 
эфиром, эфирный экстракт промывался водой и высушивался над серно­
кислым натрием. Масло, оставшееся после отгонки растворителя, раст­
ворялось в небольшом количестве спирта и осаждалось водой. Выход 
80%, т. пл. 99—101°, Rf 0,66. ИК спектр, v, см֊1: 1650 (C = N), 1720,
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1810 (O=CNC=O), 3410 (NH), 3500 (ОН). Найдено %: C 66,51; H 5,93, 
' N 12,77. C18H19N3O3. Вычислено %: C 66,44; H 5,88; N 12.91.

Оксим Ы-[о.-метил-^-(икдолил-3՝)этил]имида циклогексанон-цис-3,4- 
дикарбоновой кислоты (VIII, R=CH3). Получен аналогично предыду- 

п щему. Выход 81%, т. пл. 91—93е, Rf 0,67. ИК спектр, v, см՜1: 1650 
(C=N); 1780, 1810 (O=CNC=O), 3400 (NH). Найдено %: С 67.46; 
Н 6,70; N 12,80. С։9Н21НзО3. Вычислено %: С 67,23; И 6,23; N 12,38.

2[-р(Я«долил-39.этил] -5-амино-За,4,5,6,7,7а-гептагидроизоиндолин 
(IX, R=H). К раствору 0,1 моля АГЛ в 200 мл абс .эфира по каплям 
прибавлялось 0,01 моля оксима VIII в 100 мл сухого тетрагидрофурана. 
Смесь кипятилась 18 час. и разлагалась 5% раствором едкого натра. 
После обработки [4] и отгонки части эфира от высушенного раствора 
остаток пропущен через слой окиси алюминия. Гидрохлориды осажда­
лись из эфирных растворов. Выход 80%, т. пл. 62—65°. т. пл. дигидро­
хлорида 302—305°, R, 0,33. ИК спектр, v, сж՜1: 3520 (NH2), 3410 (NH 
инд.). Найдено %; С 76,37; Н 8,80; N 15,01. CI8H25N3. Вычислено %: 
С 76,28; Н 8,89; N 14,82.

2-[а-Метил-.р-(индолил-31)этил] -5-амино-За,4,5,6,7,7а-гептагидроизоин- 
долин (IX, R=CH3). Выход 85%, т. пл. 53—55° (эфир),т.пл. дигидрохло­
рида 210—215°, Rf0,32. ИК спектр, v, еж՜’: 3500 (NH2), 3410 (NH инд.). 
Найдено %: С 76,95; Н 9.28; N 14,25. C^H^Ns. Вычислено %: С 76,72; 
Н 9,14; N 14,12.

8ԻԿԼ1ԱԵՔՍԱՆՈՆ֊3,4.ԴԻ1։ԱՐ8ՈՆԱ1»-ԹՎԻ \'֊լթ-(ԻՆԴՈԼԻԼ-3')է^֊ԻԼ]ԻՄԻԴՆԵՐ

Ա. Հ. ՊՈՂՈՍՅԱՆ, Լ. Լ 2ՈՎձԱՆՆ1'ՍՅԱՆ և Դ. Ջ. ՊԱՐԲ֊ԵՎ

Իոհիմբինի նոր անալոգներ ստանալու նպատակով մշակված են միջանկյալ 
ցիկլոհեքսանոն֊Յ ,4-ղիկարբոնաթթվի իմիդների ստացման եղանակները։ Վեր­
ջիններից ստացած են իզոինդոլային շարքի նոր միացություններ։ Ուսմոէնա- 
սիրված են նրանց կենսաբանական հատկությունները։

CYCLOHEXANONE-CtS-DICARBOXYLIC ACID 
N-|?-(INDLYL-3')ETHYL]IMIDES

S. A. POGOSSIAN, L. L. OGANESSIAN and D. Z. PARTEV

Methods for the synthesis of the Intermediate cyclohexanone-cis- 
3,4-dicarboxylic acid imides have been developed with the purpose of 
obtaining new yohimbine analogues.՜ These compounds have been used 
in the preparation of new derivatives of the .isoindole series.

The biological properties of the synthesised compounds have been 
studied.
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СИНТЕЗ МЕТИЛОВОГО ЭФИРА ₽-(2,2-ДИМЕТИЛТЕТРАГИДРО- 
ПИРАН-4) -р-ОКСОПРОПИОНОВОИ кислоты

Р. С. ВАРТАНЯН, ж. в. КАЗАРЯН и С. А. ВАРТАНЯН

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

Поступило 29 VI 1979

Предложен метод синтеза нового р-кетоэфира—метилового эфира ₽-(2,2-днметил- 
тетрагидропиран-4) -Р-оксопропионовой кислоты.

Табл. 1, библ, ссылок 6.

В продолжение исследований по получению р-кетоэфиров производ- 
ных насыщенных шестичленных гетероциклов [1, 2] нами-осуществлен 
синтез метилового эфира р-(2,2-диметилтетрагидропиран-|4)-р-(2,2-ди- 
метилтетрагидропиран-4)-р-оксопропноновой кислоты исходя из метил- 
(2,2-диметилтетрагидро(пиранил-4) кетона [3] по нижеприведенной схеме,-

Взаимодействие I с пятихлористым фосфором приводит к образовав 
нию смеси хлоридов II :(а, б), дегидрохлорированием которых получей' 
2,2-диметил-4-этинилтетрагидрояиран III. Карбоксилированием и эте­
рификацией III синтезирован эфир пропиоловой кислоты' V. Последний։ 
был гидратирован в р-кетоэфир VII превращением в енамин с VI с по^ 
следующим гидролизом.
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Экспериментальная часть

ГЖХ анализ проводился на стеклянных набивных колонках с ис­
пользованием в качестве жидкой фазы 5% силикона ХЕ-60 на хроматоне 
N-AW, силанизированного ГМДС. ИК спектры регистрировались на при­
боре UR-20. ПМР спектры—на приборе «Varian Т-60» с использованием 
в качестве внутреннего стандарта ТМС.

Смесь хлоридов IJ (а, б) получена хлорированием I пятихлористым 
фосфором методом [6]. Из 7 г (0,045 моля) кетона I и 6,9 г (0,05 моля) 
пятихлористого фосфора получают 6.5 г смеси хлоридов II (а, б) с т. 
кип. 67—7374 мм, 1,4724. ГЖХ анализ выявляет два пика в при­
мерном соотношении 1:1, варьируемом от эксперимента к экспери­
менту. Спектральные характеристики продуктов (а) и (б) отнесены ис­
ходя из анализа спектров смеси.

2,2-Диметил-4-этинилтетрагидропирин (III). К нагретой до 250° 
гидроокиси калия (5,6 г, 0,1 моля) при перемешивании добавляют 5 г 
(0,025 моля) смеси хлоридов II (а,б). Перемешивание продолжают еще 
1 чэс при этой же температуре, после чего реакционную смесь оставляют 
стоять при комнатной температуре 12 час. Охлаждают до —10—15° и до­
бавляют воду до полного растворения реакционной массы (30 мл). Про­
дукт экстрагируют эфиром, сушат над сульфатом магния и после отгон­
ки растворителя перегоняют в вакууме. Получают 1,7 г продукта с 
т. кип. 59—60°/13 мм, п™ 1,4730, df 0,9295. Найдено %: С 78,55. 
Н 10,67. С9НнО. Вычислено %: С 78,21; Н 10,21.

2,2-Диметилтетрагидропиран-4-пропиоловая кислота (IV). К раст­
вору этилмагнийбромида, полученного из 26 г (0,2 моля) этилбромида, 
4,8 г (0,2 моля) магния в 150 мл ТГФ, при комнатной температуре добав­
ляют 12,2 г (0,09 моля) III. Реакционную массу кипятят 1 час, охлаж­
дают до —10—15° и пропускают интенсивный ток двуокиси углерода до 
ркончания экзотермической реакции. Реакционную массу перемешивают 
8—10 час., подкисляют при охлаждении 20% серной кислотой и тща­
тельно экстрагируют эфиром. Экстракт упаривают и при охлаждении 
добавляют конц. раствор соды до' слабо-щелочной реакции. Экстраги­
руют эфиром и водный слой подкисляют 8—10% соляной кислотой. Вы­
делившиеся кристаллы отсасывают, промывают водой и высушивают на 
воздухе, а затем в эксикаторе над хлористым кальцием,. Получают 11 г 
(67%) продукта с т. пл. 157—8°. Ндйдено %: С 66,03; Н 7,82. С|3Н|3О3. 
Вычислено %: С 65,91; Н 7,74.

Метиловый эфир (2,2-диметилтетрагидропиран-4)пропиоловой кис­
лоты (V). К раствору 3,6 г (0,02 моля) кислоты IV в 50 мл эфира при 
перемешивании постепенно добавляют эфирный раствор диазометана до 
прекращения выделения Nj. Перемешивают еще 30 мин., растворитель 
отгоняют и перегоняют в вакууме. Получают 3,1 г (79,5%) продукта с 
т. кип. 112—372,5 мм, n™ f.4790, df 1,0671. Найдено %: С 67,52; 
Н 8,30. СиН16р3. Вычислено %: С 67,32; И 8,22.
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Метиловый эфир $-(2,2-диметилтетрагидропиран-4)-$-диэтилам1- 
ноакриловой кислоты (VI). К раствору 2,7 г (0,014 моля) VI в 30 мл 
абс. этанола на холоду добавляют 1,5 г (0,02 моля) диэтиламина, кипя­
тят 1 час. Отгоняют растворитель, перегоняют в вакуум'е. Получают 2,2 г 
(58,4%) продукта с т. кип. 144—5°/4 мм, п™ 1,4892, 1,0217. Най­
дено %: С 67,01; Н 10,25; 1\ 5,27. С^НюОуЫ. Вычислено %: С 66,88; 
Н 10,10; Ы 5,20.

Метиловый эфир р-(2,2-диметилтетрс1гидропйран.-4)-$-оксопропио- 
новой кислоты (VII). К перемешиваемому раствору 1,8 г (0,007 моля)1 
VI в 10 мл эфира добавляют насыщенный раствор 1 г щавелевой кисло­
ты в смеси этанол-эфир (1 : 10), содержащей 1—2 капли воды. Перемен 
шивают 10—12 час., фильтруют, упаривают наполовину, промывают во­
дой и высушивают над сульфатом магния. После отгонкй растворителя 
перегоняют в вакууме. Получают 1 г (66,7%) продукта с т. кип. 144— 
5°/6жл, п» 1,4680, с!» 1 „0985. Найдено %: С 62,01;-Н 8,52. Си 
Вычислено %: С 61,66; Н 8,47.

Спектральные характеристики всех полученных соединений прйвс-' 
дены в таблице.

Спектральные характеристики соединений П—VII
Таблица

С
ое

ди
не

ни
е

R

ПМР (ССЦ. ТМС)

ИК, см՜*хим. сдвиги прото­
нов заместителей

хим. сдвиги протонов 
пиранового кольца

2֊СН3 3- и 
5-СН, 4-СН 6-СН։

На СС13СН3 сн3 1,12с 1,65м 2,25м 3,60м
2,03с

116 СС|=СН, сн. 1,12с
1

1,69м 2,30м 3,60м 1640 (С=С>
5>16с

III с=сн СН 1,20с 2,00м 2,20м 3,60м
2130 (С = С)

4,58м 3300 ( = СН)

IV СгС-СООН _ОН_ 
11,00с

1,22с 1,80м 2.80м 3,70м 2250 (Се С)
1700 (С=О)

V с=ссоосн3 СН3 1,38с 1,85м 2,90м 3,72м 2250 (Се С)'
3,85с 1720 (С ~ О)

!\'(С2Н5)։
с=снсоосн3

СН3 СН С։Н։ 1,20с 1,60м 2,60м 3,60м 1750 (С=Оу
VI 3,70с 4,90с 1,30 г

4,18кв
1580 (С=С)

1720 (С=О)՛ 
кето

VII СОСНгСООСН3
СН3 СН, 1,20с 1,55м 2,70м 3,65м 1750 (С = ОУ

3,65с 3,40с карбэтоксн
1660 (С=С> 

енол
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թ-քշ^-ԴԻՄԵԹԻԼՏԵՏՐԱՀԻԴՐՈՊԻՐԱՆ-Վյ-թ-ՕՔՍՈՊՐՍՊԻՈՆԱԹԹՎԻ 
ՄԵԹԻԼ ԷՍ ԹԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶ

Ռ. Ս. ՎԱՐԴԱՆՅԱՆ, ժ. Վ. ՎԱԶԱՐՅԱՆ և Ս. 2. ՎԱՐԴԱՆՅԱՆ

Ելնելով մեթիլ ֆ֊(2,2-դիմ եթիլտ ետրահիդրոսլիրան իլ-4)կետ ոն ից, առա­
ջարկված է նոր թ-կետոէսթերի' $-(2,2-դիմեթիրոե։որահիդրոպիրան-4 )ֆ-օբ- 
ււոպրոպիոնաթթվի մեթիլ էսթերի սինթեզր։

SYNTHESIS OF METHYL ?-(2,2-DIMETHYLTETRAH YDRO- 
PYRAN-4)-fi-OXOPROPIONATE

R. S. VARTANIAN, Zh. V. KAZARIAN and S. A. VARTANIAN

A method for the preparation of the title compound from methyl- 
((2,2-dimethyltetrahydropyranyl-4)-ketone has been proposed.
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СРАВНИТЕЛЬНОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ МОЛЕКУЛЯРНО­
МАССОВЫХ ХАРАКТЕРИСТИК ПОЛИФЕНИЛХИНОКСА- 
ЛИНОВ ЛИНЕЙНОГО И РАЗВЕТВЛЕННОГО СТРОЕНИЯ

В. В. КОРШАК, С. А. КРОЯН. С.-С. А. ПАВЛОВА, Г. И. ТИМОФЕЕВА,
И. А. РОНОВА, Е. С. КРОНГАУЗ и А. П. ТРАВНИКОВА

Институт элементоорганических соединений АН СССР, Москва

Поступило 24 VIII 1979

Проведено сравнительное исследование молекулярно-массовых характеристик по- 
лнфенилхиноксалинов линейного и разветвленного строения, полученных одностадий­
ной низкотемпературной поликонденсацией 1,4-бис(фенилглиоксалилбензола) с З.З'.АЛ'- 
тетрамннодифениленомснда с добавкой различного количества ветвящего компонента 
(гексакетона).

Показано, что полидисперсность полимеров чувствительна даже к очень неболь­
шим количествам ветвящего компонента. Наблюдается некоторое отклонение молекуляр­
но-массовых характеристик ст теоретических. Это объясняется незавершенностью реак­
ции по группам, находящимся в реакционной смеси в меньшем количестве, а также“воз- 
мсжной внутримолекулярной циклизацией, роль которой возрастает с увеличением до­
ли ветвящего компонента.

Рис. 4, табл. 2, бнбл. ссылок 14.

В литературе имеются многочисленные данные по исследованию 
свойств полимеров, имеющих разветвленное строение. ОдИако сущест­
вующие в литературе экспериментальные данные относятся чаще всего 
к оценке критической точ'ки гелеобразования [1—5]. Замеченные при 
этом несовпадения с теоретической точкой гелеобразования объясняют 
влиянием внутримолекулярной циклизации или тем, что по тем или иным 
причинам топология разветвленной макромолекулы формируется в ус­
ловиях синтеза, отличающихся от тех, которые лежат в основе теории 
образования разветвленных макромолекул из полифункциональных 
компонентов при поликонденсации.

Целью настоящей работы является изучение молекулярно-массового 
распределения разветвленных полифенилхиноксалинов с относительно 
-малым количеством центров ветвления, а также его сравнение с моле­
кулярно-массовым распределением полифенилхиноксалинов линейного 
строения.

В качестве объектов исследования были выбраны полифенилхинок- 
салины линейного (ПФХ-1) и раветвленного строения (ПФХ-2-5), по-
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лученные одностадийной низкотемпературной поликонденсацией. При 
синтезе линейного образца исходными компонентами служили 1,4-биг- 
(феннлглиоксалилбенэол) и 3,3'4г4'-гетраминодифениленоксид. Для по­
лучения ПФХ-ов разветвленного строения в реакционную смесь в качест­
ве ветвящего трифункцнонального компонента вводился гексакетон, со­
стоящий нз изомеров следующего строения:

’Синтез полимеров проводили в растворе (концентрация раствора 
0,365 моль/л) в среде хлороформа с добавкой 11 об.% метанола по ме­
тодике [6] при эквимольном соотношении бифункциональных компонен­
тов. Для получения разветвленных образцов в зквияольную смесь би­
функциональных компонентов вводилось различное количество трифунк- 
ционального компонента (7). Значения 7 для ПФХ-2-5 приведены 
в табл. 1. Таким образом, мольные соотношения компонентов

А
I

А—А : В—В : А—А — 1 :1 : 7. При этом предельная степень завершен­
ности реакции по группам А—Рл 2

2 + З7
» а по группам В—Рв = 1.

Компоненты реакции тщательно перетирались, чтобы свести до ми­
нимума негомогенность реакционной смеси в начале реакции. Отсутствие 
геля в продукте реакции служило критерием того, что синтез проведен 
в условиях, близких к гомогенным.

Полимеры из реакционной массы выделяли без переосаждения прос­
тым испарением растворителей и сушили до постоянного веса. Выход по­
лимера во всех случаях количественный.

Образцы расфракционированы методам распределения между двумя 
жидкими фазами в системе фенол : ТХЭ : гептан (1:1). Для всех образ­
цов проведены два параллельных фракционирования на 10—15 фрак­
ций.

После выделения каждой фракции проводили испарение маточников 
с последующим переосаждением остатка в большом количестве осади­
теля. Для подавляющего большинства фракций осадки в маточных раст­
ворах отсутствовали. Для некоторых, особенно низкомолекулярных 
фракций, вес осадка прибавляли к весу фракции. Потери при фракцио­
нировании составили 1—3%. Для фракций и нефракционированных об­
разцов измерены вязкости в М-метилпирролидоне и хлороформе при 
25±0,05°, в модифицированном вискозиметре Убеллоде с «висячим»- 
уровнем. Измерения проводили для 4—5 концентрации в диапазоне 
0.2 2.0 г/дл. Двойной графической экстраполяцией на бесконечное раз-
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Таблица 1
Молекулярно-массовые характеристики линейного н разветвленных полифеннлхнноксалннов

Шифр 
полимера

7.
моль

hjwv-мп, 
дл!г 

измерен.

[т)] 1>N-МП, 
бл/г 

нз кривой 
ММР

V, 
см*/г

Хп
А и»/А'л 

экспернм.
A’w/A’rt 

расчетп.из кри­
вой ММР

по Шток- 
мееру [2]

измерен.
(седимент)

из кри­
вой ММР

по 111 ток- 
мееру (2|

ПФХ-1 0,0 0,58 0,60 0,726 130 —- 200 208 — 1.6 —
ПФХ-2 0,0067 0,51 0,52 0,716 164 301 305 314 40,2 •103 1,91 3,02
ПФХ-3 0,01 0,42 0,41 0,712 134 £01 278 285 20,0 •103 2,13 3,24
ПФХ-4 0,02 0,35 0.37 0,703 109 10} 244 241 4,1 -103 2,21 4,30

ПФХ-5 0,04 0,30 0,27 0,693
*59
59

51 122 114,0 1,22.103 1,94 3,91

* Цифра в знаменателе — экспериментальное значение Хп, найденное эбуллиоскопией.



I п V
бавление -^֊ и ---- находили характеристическую вязкость [т(].

Для фракций и нефракционированных образцов полимеров опре­
делены молекулярные массы из седиментационных данных методом не- 
установившегося равновесия [7].

Исследования проведены на ультрацентрифуге 3170Б (фирма МОМ,
Венгрия) в N-МП при 25±0,1 .

М 
to

и,5

■0 200 wo Xw

.1,0

О 200 <100 600 800 Xw

Рис. 1. Интегральные и дифферен­
циальные кривые ММР для линейного 

.(1, 1') и разветвленных (2—5) и 
(2'—5') полпфеннлхиноксалинов.

Кажущиеся молекулярные массы 
(/И“*՛), найденные для 4—5 кон­
центраций, экстраполированы на 
бесконечное разбавление для на­
хождения истинной молекулярной 
массы. Все расчеты и экстраполя­
ции проводили на ЭВМ с учетом 
поправок на секториальное разбав­
ление и гидродинамическое сжа­
тие [9].

Удельный парциальный объем 
V и плотность растворителя р0, 
необходимые для расчета Mw, оп­
ределены пикнометрически. Плот­
ность N—МП при 25° равна 1,032 г/ 
см3. Значения V для линейных 
и разветвленных полифенилхинок- 
салинов приведены в табл. 1. Для 
образца ПФХ-5 была измерена 
среднечисловая молекулярная мас­
са ТИл методом эбуллиоскопии 
(табл. 1).

По данным фракционирования 
и по измеренным молекулярным 
массам построены кривые молеку­
лярно-массового распределения 
(рис. 1). Интегральные кривые ММР 
построены по методу Шульца [9],

дифференциальные — методом числового дифференцирования инте­
гральной кривой [10].

Результаты и их обсуждение

Как видно из рис. 1, кривые ММР линейного и разветвленных поли- 
<фенилхиноксалинов унимодальны, и наблюдается хорошее совпадение 
экспериментально измеренных и рассчитанных из кривых ММР значе­
ний h] и Xw = М„/Мо (табл. 1), где Af0 — молекулярная масса пов­
торяющегося звена, рассчитанная по уравнению
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ы /Ид + Мв
м° =-----5----

։ где

Л/д = -'—----------- ; Мв = ֊4֊------------

Это означает, что при фракционировании существенных потерь не было. 
Ранее нами было показано, что фракционирование полифенилхинок- 
салинов линейного строения из более разбавленных растворов обеспечи­
вает хорошую селективность как в низко-, так и в высокомолекулярной 
области. Это позволяет с достаточной точностью определить среднечис­
ловую молекулярную массу.

Реакция образования разветвленных полифенилхииоксалинов от­
носится к процессу трехмерной поликонденсации, протекающей по 
схеме

А
А-А + А-^-А+В-В-----> 2֊ А [—В — ВА — А—^В — ВА —

Теория таких процессов разработана в работах Флори и Штокмеера 
[1, 2]. В ее основе лежат предположения о равной реакционной способ­
ности всех функциональных групп и отсутствии внутримолекулярного 
циклообразования. Если вероятность того, что прореагировала группа 
Л, есть РА, а группа В—Рв, то выражение для средневесовой моле­
кулярной массы по Штокмееру [2] можно привести к виду (при ус­
ловии Л!л= Мв)

х =1, УЛ[Л.(Г,-1) + РДг.-1)+21 _
' т [1-ЛЛ<Л-Ш-։)1(₽։К1 + ₽лК։>

/<։ = —---------- ; ' Кг = —>■------ —

где — среднее на макромолекулу, суммарное число звеньев А, В,

Л-1-Л; / —  ------------ и g = —I------------ эффективные функцио-

нальности компонента А и компонента В с функциональностями 2 и 3;
— стехиометрическое количество компонента А с функциональ­

ностями 2 и 3; Ад. — компонента В с функциональностью 2. Для 
расчета среднечислового коэффициента полимеризации Хп .мы поль-

-« 1зовались известным соотношением лп = ------------- -------
1—Рв———В О I ~
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Поскольку компонент В представлен в меньшем, количестве, то 
при полной завершенности реакции Рв- 1. В этом случае Х„, вы­
численные по Штокмееру, оказались на два порядка выше измерен­
ных (табл. 1). I

Исследованные нами полифенилхиноксалины содержат малые ко­
личества ветвящего компонента и для них полная степень завершен­
ности реакции (Рв = 1) кинетически недостижима, как и при получе­
нии линейных полимеров. Поэтому можно предположить, что в пашем

случае реакция ле пошла до конца и Рв< 1, а РА<—^------ •

Нами были найдены истинные значения Рв.

Рис 2. Зависимость средневесового (I) 
и среднечислэвого (2) коэффициентов 
полимеризации от степени завершен­
ности реакции Рв для полимеров с 

различными 7.

Рис. 3. Зависимость степени недоза- 
вершенности реакции по Л® (1) и 

Хп (2) о г доли ветвящего компонента.

С этой целью для полимеров с различными 7 были построены 
зависимости Ха(Рв) и Хп(Рв) и по графику (рис. 3) найдены 
значения Рв, соответствующие экспериментальным значениям Хт и 
Хп (рис. 2), которые оказались ниже предельных значений Рв. На 
рис. 3 приведена зависимость ЬРВ, найденная по А» экса. и Хп«ксп. , 
от 7. Как видно из рис. 3, эта зависимость антибатна, что отражается 
и на зависимости коэффициента полидисперсности от у (разница меж­
ду экспериментальными и теоретическим Лоэффициентом полидисперс­
ности увеличивается с ростом у) (рис. 4). Это означает, что с ростом до­
ли ветвящего компонента возрастает разница в топологии разветвлен­
ной макромолекулы.
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Полученные данные можно объяснить тремя причинами. Причиной, 
объясняющей как «недозавершенность» реакции, так и одновременное 
сужение ММР, может быть внутримолекулярная циклизация, роль ко­
торой, естественно, должна возрастать с увеличением у. С увеличением 
доли ветвящего компонента 7 возрастает плотность клубка и соответст­
венно вероятность внутримолекулярных контактов, что, в свою очередь, 
приводит к возрастанию роли внутримолекулярной циклизации. В лите­
ратуре такое объяснение является наиболее общепринятым при анализе 
аналогичных отклонений [13, 14].

разветвленных полифенилхиноксалинов.

(,0 ։----- л* - -0 М* Հօտ Հօտ у

Однако могут быть и другие причины, например, меньшая реакцион­
ная способность III функциональной группы трехфункционального ком­
понента, т. е. какая-то часть трифункционального компонента ведет себя 
как бифункциональный, например, из-за стерических препятствий. На­
конец, может быть нарушена статистика образования макромолекул, 
т. е. распределение по длинам ветвей отличается от того, которое лежит в 
основе теории разветвленных макромолекул, в силу негомогенности ис­
ходных условий синтеза.

Теоретические рассмотрения процесса трехмерной поликонденса­
ции исходят из того предположения, что в этих же условиях синтеза 
формируется полимер линейного строения с наиболее вероятным рас­
пределением [1]. В случае полифенилхиноксалинов (табл. 1) линейный 
образец (ПФХ-1), синтезированный в одинаковых условиях с разветв-

(X \-=^-=1,6). Причины сужения распреде- 
Хп '

ления линейного ПФХ будут рассмотрены в отдельной работе. Здесь 
важно подчеркнуть, что полидисперсность разветвленных образцов фор­
мируется в тех же самых условиях, в которых для линейного сформи­
ровалось узкое распределение. Поэтому увеличение степени полидис­
персности от 1,6 до 2,2 следует рассматривать как результат процесса 
трехмерной поликонденсации. Очень важно отметить, что даже такие 
малые количества трифункционального компонента, как 1 моль на 150 
молей бифункционального, заметно сказывается на полидисперсности 
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полифенилхиноксалинов. Значит, полидисперсность чувствительна даже 
к небольшим количествам ветвящего компонента.

Таблица 2
Значения степеней завершенности реакций для линейного и разветвленных 

полифенилхиноксалинов

Шифр 
полимера

РА
ЭКСП.

= 1 ֊/>/,(*„) 
ЭКСП.

рв(А'»)
ЭКСП.

п>,--

ЭКСП.эксп. ЭКСП. Флори ЭКСП.

ПФХ-1 208 130 1.0 0,9923 0,9923 0,0077 0,9923 0,0077

ПФХ-2 314 164 0,9901 0,9873 0,9940 0,0060 0,9975 0,0025
ПФХ-3 285 134 0,9852 0,9827 0,9940 0,0060 0,9990 0,0010
ПФХ-4 241 109 0,9709 0,9716 0,9920 0,0080 1,0 0
ПФХ-5 114 59 0,9434 0,9458 0,9850 0,0150 1,0 0

Таким образом, проведенные исследования показали, что макромо­
лекула полифенилхиноксалина формируется в условиях, отличных от 
тех, которые лежат в основе теории разветвленных полимеров.

ԳԾԱՅԻՆ ԵՎ ՃՅՈՒՂԱՎՈՐ ԿԱՌՈՒՑՎԱԾՔ ՈՒՆԵՑՈՂ ՊՈԼԻՖԵՆԻԼՔԻՆՈՔՍԱԷԻՆՆԵՐԻ ՄԱՍՍ-ՄՈԼԵԿՈՒԼԱՅԻՆ ԲՆՈՒԹԱԳՐԵՐԻ ՀԱՄԵՄԱՏԱԿԱՆ ՀԵՏԱԶՈՏՈՒՄԸ
Վ. Վ. ԿՈՐԵԱԿ, Ս. Ա. ԿՐՈՅԱՆ, Ս.-Ս. Ա. ՊԱՎԼՈՎԱ, Գ. Ի. ՏԻՄՈՖԷԵՎԱ, Ի. Ա. ՌՈՆՈՎԱ, Ե. Ս. ԿՐՈՆԳԱՈհՋ և Ա. Պ. ՏՐԱՎՆՐԿՈՎԱ

Անցկացված է 1,4-ք^Ա֊ֆ ենի լգլիոքս ա լիլբ հնզո լի, 3,3' ,4,4'֊տետրամ ինո- 
դիֆենիլեն օքսիդի և տարբեր քանակի ճյուղավորող կոմպոնենտի (հեքսակե- 
տոնիվ միափոլլ, ցածրջերմ աստիճանային պո լի կոն դենսացիայի մեթոդով 
ստացված դծային և ճյուղավոր կառուցվածք ունեցող պոլիֆինիլքինոքսա- 
ւինների մ ասս-մ ոլեկուլա յին բնութագրերի համեմատական հետազոտում։

Ցույց է տրված, որ պոլիմերների պոլիդիսպերսոլթյոլնը զգայուն է ճյու­
ղավորող կոմպոնենտի անգամ շատ փոքր քանակությունների նկատմամբ։

Դիտվում են նրանց մ ա սս-մ ոլեկուլա յին բնութագրերի որոշ շեղումներ 
տեսականից։ Դա բացատրվում է ռեակցիայի անավարտելիությամբ այն 
խմբերով, .որոնք ռեակցիոն խառնուրդում գտնվում են ավելի լիոքր քանակու­
թյուններով, ինչպես նաև հնարավոր միջմոլեկուլային ցիկլիզացիայով, որի 
դերը աճում է ճյուղավորող կոմպոնենտի քանակի ավելացման հես։ միաժա­
մանակ։
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A COMPARATIVE STUDY OF MASS-MOLECULAR 
CHARACTERISTICS OF LINEAR AND BRANCHED 

POLYPHENYLQUINOXALINES

V. V. KORSHAK, S. A. KROYAN, S.-S. A. PAVLOVA, G. I. TIMOFEEVA, 
1. A. RONOVA, Ye. S. KRONGAUZ and A. P. TRAVNIKOVA

A comparative study of mass-molecular characteristics of linear and 
branched polyphenylquinoxalines synthesised by a method of one-stage 
low-temperature polycondensation of 1,4-Ms-phenyIglyoxalylbenzene with 
3,3',4,4'-tetraminodiphenyleneoxlde has been carried out with the ad­
dition of various amounts of the branched component (hexaketone).

It has been shown that the polymer polydispersion is sensitive to 
minute amounts of the branched component.

Some deviations of mass-molecular characteristics from theory have 
been observed. This may be explained by the reaction incompleteness 
of such groups which are found in less amounts in the reaction mixture, 
and also by a possible Intermolecular cyclization whose role increases 
with the Increase in the amount of the branched component.
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КРАТКИЕ СООБЩЕНИЯ

УДК 547.362

4,4-ДИМЕТИЛ-1,3-ДИОКСАН—НОВЫЙ РАСТВОРИТЕЛЬ 
ДЛЯ РЕАКЦИИ ФАВОРСКОГО

А. А. ГЕВОРКЯН, П. И. КАЗАРЯН, С. В. АВАКЯН н А. С. МЕЛИКЯН

Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 6 VII 1979

Ацетиленовые спирты и гликоли, получаемые по реакции Фаворско­
го, широко применяются в органическом синтезе [1].

Исследования последних лет показали, что для успешного проведе­
ния реакции существенное значение имеет выбор растворителя. Наиболь­
шие успехи были достигнуты при использовании диполярных апротонных 
растворителей, а также тетрагидрофурана, поглощающих большие ко­
личества [до 38 объемов] ацетилена [1]. Однако большинство указан­
ных растворителей не нашло широкого применения, поскольку они мало­
доступны, дороги и, что очень важно, хорошо растворяются в воде или 
же не инертны по отношению к едкому кали. Поэтому до сих пор оста­
ется актуальным поиск дешевых и доступных растворителей, пригодных 
для проведения реакции Фаворского как в лабораторных, так и, в особен­
ности, в промышленных масштабах.

Ранее нами было показано, что для этой цели можно использовать 
один из отходов нефтехимического производства—4-метилентетрагидро- 
пиран (МТГП), растворяющий до 8 объемов ацетилена [2]. Дальнейшие 
исследования показали, что МТГП является эффективным растворите­
лем и для получения ацетиленовых .гликолей. Было установлено также, 
что хорошей способностью растворять ацетилен обладает 4,4-диметил- 
1,3-диоксан (ДМД)—многотоннажный промежуточный продукт произ­
водства изопрена из изобутилена [3]. При 20° и 658 мм рт. ст. ДМД по­
глощает до 13 объемов ацетилена и является прекрасным растворителем 
и подходящим экстрагентом для получения и выделения ацетиленовых 
спиртов и гликолей по Фаворскому.

Использование ДМД значительно упрощает также наиболее слож­
ный и трудоемкий процесс в крупномасштабных синтезах ацетиленовых 
спиртов и гликолей—сушку и размолку едкого кали. Было показано, что
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Таблица
Ацетиленовые карбинолы и гликоли

R R’

Число 
молей 
КОН 

на моль
С = О

К-во 
раство­
рителя, 

мл/моль
КОН

Продолжи­
тельность 
реакции, 

час

Выход, 
7.

Раствори­
тель

Т. кип., 
’С/.и.и

п?
Температура 

реакции, 
‘Ст. пл., °C

СН3 Н 2 500 3 40 дмд 105-106 1,4235 —25—(—30)
СН։ СНз 3 500 3 67 ДМД 96-104 1,4250 0

(3) (500) (3.5) (95) (ДМД) (105-108/12) (95) (0-5)
(3) (500) (3.5) (96) (МТГП) (105-107/12) (95) (0—5)

«ло-С3 Н, Н 2.6 400 3 65 дмд 143-144 1.4350 0
с։н, Н 2.6 500 3 63 дмд 141—143 1,4352 0

цзо-С4Н, Н 4 500 5 68 дмд 150-156 1,4385 0
изо-С4Н, СИ, 4 400 4,5 85 ДМД 70—71/45 1,4385 0-5

(3) (400) (5) (93) (ДМД) (142—145/15) (60) (0-5)
(3) (400) (5) (90) (МТГП) (140-145/15) (60) (0-5)

с.н5 СН, 3 600 5 75 дмд 104/12 49 0-5
(С,Н։) (СН։) (3) (500) (4,5) (91) (МТГП) (120-121/12) (54) (0-5)

(3) (500) (4.5) (95) (ДМД) (120-123/12) (54) (0-5)
R + R-=(CH3)4 3 500 3 60 ДМД 152-157 — 0—(—5)
R + R' = (CH։)S 3 500 4,5 85 дмд 76-77/14 31 0

(3) (400) (5) (84) (МТГП) (165—168/5) (109) (0-5)
ох (400) (5) (88) (ДМД) (165—168/5) (109) (0-5)

(СН։)։О CHCHjCHjCHj 3 400 4,5 79 дмд 86-87/12 1,4632 0

* В скобках приводятся данные для соответствующих ацетиленовых гликолей.



гранулированное едкое кали с содержанием воды до 20% при нагрева­
нии до 90—110° расплавляется и при охлаждении образует тонкую сус­
пензию, поглощающую при 0—5° до 30 объемов ацетилена.

R \Х,С=О +НСвСН —
R'/

С точки зрения технологического оформления процесса немаловаж­
ным кажется и то обстоятельство, что при получении ацетиленовых 
гликолей в ДМД и МТГП не происходит затвердения, затрудняющего 
перемешивание и обработку реакционной массы.

Экспериментальная часть

Синтез ацетиленовых карбинолов. В четырехтубусную колбу, снаб­
женную механической мешалкой, обратным холодильником, барботаж­
ной трубкой и капельной воронкой, помещают порошкообразный КОН, 
ДМД (предварительно высушенный над КОН и перегнанный) и нагре­
вают до 100° для получения тонкой суспензии. Затем смесь охлаждают 
до 0—5°, насыщают ацетиленом в течение 30 мин. и в следующие 2— 
3 часа прикапывают раствор карбонильного соединения в ДМД. Пере­
мешивание продолжают еще 30 мин. под током ацетилена. Реакционную 
смесь разбавляют 100—120 мл воды, экстрагируют ДМД, высушивают 
над М£5О.». После отгонки растворителя разгонкой в вакууме выделяют 
ацетиленовые карбинолы (табл.).

Синтез ацетиленовых гликолей. В аналогичных условиях осущест­
вляется синтез ацетиленовых гликолей в ДМД и МТГП. Подробности 
условий эксперимента приводятся в таблице.
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