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■ИССЛЕДОВАНИЕ РЕАКЦИИ ДИМЕТИЛАМИНОЭТАНОЛА 
С ПЕРСУЛЬФАТОМ КАЛИЯ МЕТОДОМ ЭПР

В ВОДНОМ РАСТВОРЕ

■Р. П. МХИТАРЯН, Т. Т. ГУКАСЯН и Н. М. БЕИЛЕРЯН

Ереванский государственный университет

Поступило 16 VII 1979

Исследована реакция персульфата калия с диметиламиноэтанолом методом ЭПР. 
Установлено, что акт инициирования описывается уравнением

^. = Ко[Ао] [Pol
•н константой скорости

Кл = 1,4՛ 10’ ехр |------ TJZ՜՜՝) люль~х -мин՜1.
\ RT J

Показано, что с увеличением pH среды скорость радикальной доли реакции уве
личивается. Предложен вероятный механизм акта нннцннровання.

Рнс. 3, библ, ссылок 4.

В ранних работах [1] нами было показано, что в водной среде реак
ции между персульфатом калия и диметиламиноспиртами общей форму
лы (CH3)2N(CHji) ПОН (п = 2-+-6) протекают по радикально-цепному 
механизму. Было установлено ингибирующее действие кислорода и моно
мера на вышеуказанные реакции.

Выяснено также [2], что реакции персульфата калия с диметил
аминоспиртами протекают параллельно по двум механизмам—радикаль
ному и нерадикальному, а суммарная скорость этих реакций выражается 
общим уравнением

W= Дэфф[Р0 —[Ав — 2х].

В данном, сообщении изложены результаты по изучению реакции 
персульфат калия-диметиламиноэтанол методом ЭПР. Известно, что 
при вышеуказанной реакции образуются аминоспиртовые радикалы [4]. 
Целью работы является изучение радикального механизма реакции. Ис

ходя из .того, 'что концентрация радикалов в реакциях амин-персуль
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фат ниже чувствительности радиоспектрометра (ЭПР-2М ИХФ АН 
СССР), в систему ввел՝и стабильный аминоксильный радикал R NO (2,2, 
б,6-тетраметял-4-оксипиперидил-1-оксил).

За ходом реакции следили по изменению концентрации свободного 
стабильного радикала. Определялась относительная высота второй ли
нии триплета сигнала ЭПР радикала 1?МО՛.

Радикал ИМО՛ удобен тем, что он избирательно атакует сводную 
валентность, локализованную на атоме углерода [3].

Исследования проводились в водных растворах в отсутствие кисло
рода, в интервале 20—35°. Концентрация радикала К1ЧО։ бралась в 10 
раз меньше концентрации персульфата калия и двметиламиноэтанола.

Скорость расхода ингибитора должна быть равна скорости генера
ции аминоспиртовых радикалов, которая, в свою очередь, равна скоро
сти инициирования:

_ *(рыо-) = = ^(Ао]Я1 [Ро]Л (1>
аг

Учитывая
|КК’О-]0~Л0, [КМО-],-^

легко можно показать, что

4—)
----- (2)

Предварительными опытами установлено, что при |КМО-]0 = 2,5- 
• 1(Г* -+- 10՜3 моль)л КЫО не вступает в реакцию с исходными веще
ствами (рис. 1). Прямолинейная зависимость Л, от I и параллельность 
прямых указывает на нулевой, порядок реакции персульфат калия-ди- 
метиламиноэтанол по ЯМО՜, т. е. стабильный радикал участвует только 
в акте гибели аминоспиртовых радикалов и не реагирует с исходными, 
веществами.

Используя уравнение (2), определили скорость акта инициирования 
(рис. 2):

^о = Х0[Р„][А0] (3)
Из уравнения (3) видно, что цепь инициируется в результате квад

ратичной реакции.
Механизм инициирования можно представить следующим образом:

НС л' ՛ О О $0*
1. 5։ОГ + /МСН2СН։0Н Н։С

Н։СХ к )ЫСН2СН,ОН
р А •|_н։с/ _>

АР

К» - н։сч2- АР ----- > 50; + НБОГ + ^ИСНХСН։ОН
Н.С7
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Полагая, что 1^0 = А1[АР] [4], и применив метод стационарных кбн 
ценграций, получим

■^֊= К, [А] [Р] - Л-։[АР1-Л,[АР) = 0;
сП

|А₽|=тЛл71А1[р։
Таким образом,

“ Л.Х |Д11р1 <«>Л-1 + Л2

Рис. 1. Зависимость расхода ЛКО։ от 
времени. Условия опытов: 1—[КК’О֊],= 
= 0,510՜3, 2-[1?МО֊]։ = 0,75-Ю՜3,
3 - [РЫО-]0 = 1-Ю՜3 моль/л, [А], = 
—0,02 .иоль/л, [Р]о -0,03 моль/л, /=274.

к, .. г

Рис. 2. Влияние на реакцию началь
ных концентраций персульфата. 
Условия опытов: [А|,=0,02 моль/л, 
(НМО-]в = 10՜3 моль/л, С = 43°. 
1 - [Р], « 0,04, 2 — [Р]. ■= 0,03,
3— [Р]о=0,02, 4- [Р]^0,01 моль/л.

Уравнение (5) по виду совпадает с эмпирическим уравнением (3), где

• К3

° А-1 + Я,

По-видимому, вследствие чего константа՛ инициирований-
принимает следующий вид:

гг _ Ах' Я; _  „ v
^֊0 — — Лр • А։

который удовлетворяет уравнению Аррениуса

моль՜1 ■ мин~1'

Т89=

Ло= 1,4-10’ ехр(-֊4^ 
\ /?Г



Аналогичные результаты получены при исследовании реакции диме
тиламинопропанола, -бутанола, -пентанола с персульфатом калия. Во 
всех вышеуказанных системах энергия активации акта инициирования 
равна £о=1О,5 ккал/моль. Это еще раз подтверждает наше предположе
ние о тпм, что разрыв связи идет через алкильные группы, а длина окси- 
алкильной цепи не влияет на энергию активации [4]. При исследова
нии влияния щелочей на реакции персульфата калия с аминоспиртами 
было выяснено, что они значительно увеличивают скорость расхода 
РЫО' (рис. 3).

О 5 10 15 20 է,ним

1Рис. 3. Влияние щелочи на реакции. Условия опытов: [Р]в=0,(Л моль/л, 
[А]о-0,02 моль/л՛, [РМО-]в= 10՜3 моль/л, 1 — [КО.Н]0=0, 2 —[КОН]։= 

=0,02 моль/л,

ԴԻԱԵՌԻԼԱՄԻՆՈԷՌԱՆՈԼ-ԿԱԼԻՈԻՄԻ ՊԵՐՍՈԻԼՖԱՏ ՌԵԱԿՑԻԱՅԻ 
ՈԻՍՈԻԱՆԱՍԻՐՈԻՌՅՈԻՆԸ ԷՊՌ ԵՂԱՆԱԿՈՎ

Ռ. <4. Ս՜ևԻ ՔԱՐՅԱՆ, I»-. Տ. ՂՈԻԿԱՍՅԱՆ և Ն. Մ. ՐԵՅԼնՐՅԱՆ

Ուսումնասիրվել է դիմ եթիլամինոէթանոլ-կալիումի պերսուլֆատ ռեակ
ցիան ԷՊՌ եղանակով։ Որոշվել է հարուցման ակտի արագությունը'

^0 = ^[Բ]օ[^օ,
և նրա ջերմաստիճանային կախվածությանը'

_ 10600

^՜օ=Ն4-1Օ’£ մոլ՜'«վրկ՜1

^ոլյց է տրվել, որ միջավայրի թհ[-^ մեծացման հետ ռեակցիայի ռագիկա- 
լային մասի արագությունը մեծանում է, Տրվել է հարուցման ակտի հավա
նական մեխանիզմը։
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INVESTIGATION OF THE POTASSIUM PËRS1LPHATE+ 
DIMETHYLAMINOALCOHOL REACTION BY THE ESR METHOD

R. P. MKHITARIAN, T. T. GOL'KASSTAN and N. M. BEYLERIAN

The rate of the chain initiation step In the title reactioit 
~ Xin[P]o [A]o, where Km = 1.4-107 exp (— 10800/RT) M՜1 min՜1 

has been determined by an ESR method. It has been shown that the 
rate of the radical part of the over-all reaction in creases with the in3 

■ crease in the pH value of the medium.
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ОСОБЕННОСТИ ТОРМОЗЯЩЕГО ДЕЙСТВИЯ СМЕСЕЙ 
• ФЕНОЛОВ С РАВНОЙ ИНГИБИРУЮЩЕЙ ЭФФЕКТИВНОСТЬЮ 

НА ОКИСЛЕНИЕ УГЛЕВОДОРОДОВ
— ։

Э. А. АРАКЕЛЯН, Н. А. АЗАТЯН, М. Я- МЕСКИНА и 3. К. МАИЗУС

Институт химической физики АН Армянской ССР, Ереван 
Институт химической физики АН СССР, Москва

Поступило 11 IV 1979

Изучено действие смесей 4-метоксифенола с мезитолом как при цепном неразвет- 
,вленном (50°), так и цепном вырожденно-разветвленном процессе окисления этилбен
зола и кумола (120°). Показано, что смеси указанных ингибиторов в случае низкотем
пературного окисления углеводородов проявляют синергическое действие.

При высокотемпературном окислении наблюдается кек синергизм, так и антагонизм 
,в зависимости от соотношения компонентов в смеси. Математическим моделированием 
процесса показано, что описанное явление объясняется взаимодействием ингибиторов, 

.их участием в реакции продолжения цепи, а также образованием нового ингибирую
щего соединения в ходе реакции.

Рис. 3, табл. 1, библ, ссылок 10.

В результате детального исследования закономерностей действия 
смесей ингибиторов, каждый из которых реагирует с перекисными ради
калами ROj, обрывая цели окисления, установлен механизм синергизма, 
•.наблюдающийся в таких системах [1, 7]. Было показано, что при дейст
вии смесей ароматических аминов и фенолов или двух фенолов, из ко
торых один неэкранированный (Ph։,OH) а второй о.о'-дизамещенный 
,фенол (РЬгОН), происходит взаимодействие ингибиторов по реакции

АптСР^О՜)-|-Ph2OH Т՜*՜- AmH(PhxOH) + Ph,O- (S')

Это приводит к регенерации более эффективного ингибитора 
|(АшН или PhjOH) и усилению тормозящего действия смесей ингиби
торов (синергизм).

В настоящей работе установлены особенности ингибирующего 
действия двух фенолов — 4-метоксифенола и 2,4,6-триметилфенола 
.(мезитола), в процессах окисления этилбензола и кумола. В отличие 
<от исследованных ранее смесей PhjOH и Ph2OH, значительно разли
чающихся по своей эффективности (константа скорости взаимодей
ствия RO2 с PhjOH—А? более чем на порядок превышает константу 
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скорости реакции ИОз с РЬ.ОН — Л-), ингибиторы 4-метоксифенол и: 
мезитол имеют близкие значения Д', (табл. 1).

Таблица 1
Константы скорости реакции перекисных радикалов 

с фенолами (К,) при 60°

Фенолы
Къ л/.иоль-сек

КО^-этил- 
бензола КО^-кумола

4-.Метоксифеиол 2,5-10» [2] 6.5-10« [4]
.Мезитол 2,110» [3] 6,3-10« [4]

Действие смесей 4-метоксифенола с мезитолом изучалось как при: 
низкотемпературном инициированном окислении, так и в условиях вы
рожденно-разветвленного процесса окисления указанных углеводоро
дов.

Инициированное дннитрилом азоизомасляной кислоты окисление 
этилбензола проводилось на манометрической установке, аналогичной опи
санной в работе[5] при 60°. Измерялась кинетика поглощения кислорода 
при скорости инициирования 117/ =2-10՜' моль/л֊сек и суммарной кон
центрации ингибиторов 2,4-10՜* моль/л. В этих условиях процесс окис
ления углеводородов протекает как 
цепная неразветвленная реакция, 
т. к. образующаяся гидроперекись 
практически не распадается. На 
рис. 1 приведена зависимость пе
риода торможения окисления этил
бензола т от состава смеси 4-меток
сифенола и мезитола при общей 
концентрации ингибиторов 2,4-10՜* 
моль!л. Видно, что т при ингиби
ровании только 4-метоксифенолом 
немного превышает - для мези
тола, что находится в соответ
ствии с несколько большим зна
чением К-, для 4-метоксифенола

состава смеси при постоянной сум
марной концентрации ингибиторов 
2,4 • 10՜4 моль/л для смеси 4-меток
сифенола с мезитолом. Температура:

60’; = 2-Ю՜7 .\1оль1л-сек.

Рис. 1. Зависимость периода тормо
жения окисления этилбензола т от

в случае окисления этилбензола. 
Величина ~ для смеси ингибиторов 
при больших концентрациях 4-мет
оксифенола больше, чем сумма 
периодов индукции каждого из них 
в отдельности при аддитивном дей-
ствии ингибиторов, хотя и не превышает т 4-метоксифенола. Такой՛
вид зависимости т от состава смеси согласуется с представлениями о 
взаимодействии ингибиторов по реакции 5' в таких системах [1].
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^езитол
Рис. 2. Зависимости периода 
торможения т окисления 
этилбензола (1) и кумола (2) 
от?состава смеси при постоян
ной суммарной концентрации 
ингибиторов 5՛ Ю՜6 моль]л 
для смеси 4-метоксифенола с 
мезитолри. Температура 120’.

Совершенно иная картина наблюдается в случае окисления указан
ных углеводородов при 120°, когда процесс осуществляется по цепному 
вырожденно-разветвленному механизму. В этих опытах измерялась ки
нетика накопления гидроперекисей (КООН) в системе, концентрация 
которых определялась йодометр1мески. За окончание периода индукции 
(т) принималось время, в течение которого в системе накапливалось 
5-Ю՜3 и 4-10՜’ ЛОль/л ИООН в случае окисления этилбензола и кумо
ла, соответственно. На рие. 2прнведены экспериментальные данные в виде 
зависимостей «т—составомеси>, полученные при окислении этилбензола 
(1) и кумола (2). Суммарная концентрация ингибиторов во всех опытах 
равна 5՛ 10՜5 моль/л. Обе зависимости имеют сложный характер: при оп
ределенном соотношении компонентов смеси наблюдается максимум, сме

няющийся затем минимумом. При этом 
следует отметить, что максимумы на обеих 
кривых проявляются при большем содер
жании 4-метоксифенола в смеси, мини
мумы—при большем содержании мезитола. 
Оба фенола, как уже отмечалось выше, 
близки по своей эффективности. Однако 
периоды торможения при окислении как 
этилбензола, так и кумола в присутствии 
4-метоксифепола меньше, чем при ингиби
ровании только мезитолом. Это обуслов
лено, по-видимому, различной вероятно
стью участия радикалов обоих ингибиторов 
в реакции продолжения цепи.

РЬО + КН ----- > РЬОН + КЧИОз) (10)

Реакция (10) приводит к увеличению 
концентрации КОг в системе и снижению 
тормозящего действия фенола. Феноксиль- 
ный радикал, образующийся из 4-метокси- 
фепола, вследствие отсутствия заместите- 
телей в 2,6-положениях является более 
активным в реакции с углеводородом, чем 

феноксильный радикал мезитола^ *в котором 2,4,6-положения заняты 
метильными группами.

В работе [6] с помощью ЭВМ был произведен расчет схемы, соот
ветствующей процессу окисления углеводорода в присутствии двух ин
гибиторов с одинаковыми величинами Къ взаимодействующих между 
србой по реакции 5'. Принималось также, что один из ингибиторов 
участвует в реакции продолжения цепи (10). Было показано, что в этом 
случае имеет место антагонистическое действие ингибиторов.

В исследуемой нами системе радикалы обоих фенолов могут при
нимать участие в реакции продолжения цепей. Метильные группы в ме- 
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зитоле как мало объемные заместители слабо экранируют группы ОН в 
феноле. Вследствие этого образующиеся при взаимодействии с ROj 
радикалы мезитола не являются достаточно стабильными и могут про
являть активность в реакции с углеводородом, особенно в случае кумо
ла, обладающего сравнительно слабой связью С—Н.

В связи с этим в настоящей работе была проанализирована на ЭВМ ■ 
схема окисления этилбензола в присутствии двух ингибиторов, включаю
щая взаимодействие ингибиторов по реакции S и участие радикалов 
обоих ингибиторов в продолжении цепей.

1F.
RH —RO2

К->
ROj + RH —ROOH + R֊(RO2)

ROOH 2RO2

RO2 4- RO2 —продукты

Ky
PhjOH + ROj ----- > PhxO' + ROOH

Ky
Ph2OH 4֊ RO2 ----- > Ph2O՛ 4- ROOH

Ka
PhxO֊ 4- RO2 ----- > продукты

K’a
PhsO։ 4՜ ROi ----- >֊ продукты I

K's
PhxO՛ 4֊ Ph2OH PhxOH4-Ph2O- 

K's .

K'w
PhxO- 4- RH ----- > PhxOH4-R-(RO2)

K'xo
Ph2O- 4- RH ----- > Ph,OH 4- R-(ROi)

При расчете был использован ряд параметров, известных для ин-- 
гибированного окисления этилбензола [7]: Wo (120՞) = 1,5-10՜4 моль[ 
л еек-, Кг -25 л!моль сек\ К3 = 0,6410՜6 сек՜1; Кв ч= 1,9-10’ мо^л՛՛ 
•сек-, /С/А'в = 5-10՜3; 1,5-Ю՜4. • ■ -՛

Величины Ку, Ку принимались одинаковыми и равными 3,20- 
• 10s л!моль-сек, Kw и Лю— 2-Ю՜2 л/моль сек и 2-Ю՜4л/моль-сек, 
соответственно. Суммарную концентрацйю ингибиторов задавали рав
ной 1,5-10՜4 моль)л. Расчетная зависимость периодов индукции (время

1 • • ! il- 
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достижений концентрации [РООН] =1-10 ' моль/л] на кривых на
копления гидроперекиси от состава ингибирующей смеси приведена из 
рис. 3 (кр. 1). Видно, что эффективность смеси ингибиторов с равными 
значениями Л՜? оказывается меньше, чем при аддитивном действии нл- 
гибнторов, т. е. имеет место антагонизм. Это может быть обусловлено 
тем, что восстанавливающийся по реакции 5' ингибитор РЬ|ОН бесполез
но расходуется по реакции (10').

Таким образом, предложенная схема хорошо объясняет наличие 
Минимума на ^сспериментальных зависимостях «т—состав смеси» (рис. 2) 
в области большого процентного содержания мезитола в смеси.

В то же время на экспериментальных зависимостях т от состава сме
си при определенном соотношении компонентов смеси (20% мезитола и 

Рис. 3. Зависимости периода 
индукции - от состава ингиби
рующей смеси при окислении 
углеводородов, полученные рас
четом: 1 — схемы (1); 2—схемы 
(1) с учетом реакций (13) и (14).

80% 4-метоксифенола в этилбензоле 
и 40% мезитола и 60% 4-метоксифенола 
в кумоле) наблюдаются максимумы, 
обусловленные синергическим дей
ствием ингибиторов. Мы предположили, 
что наличие максимумов связано с до
полнительным ингибированием про
цесса окисления соединением, обра
зующимся в ходе реакции. Таким 
соединением может являться продукт 
взаимодействия феноксильных радика
лов РЬ1О֊ и РЬ։О֊.

В последние годы в литературе 
появился ряд сообщений об ингиби
ровании термоокислительных процес
сов соединениями, образующимися в 
результате взаимодействия ингибито
ров. Так, в [8] доказано, что синерги
ческий эффект, наблюдавшийся при 

торможении окисления полипропилена смесями ароматического меркап
тана и алифатического амина, связан с образованием продукта взаимо
действия компонентов смеси. В работе [9] исследовано ингибирующее 
действие смеси МДЧ'чфенилиэопропил-л-фенилендиамина и продукта его 
термоокислительного превращения в процессе окисления полиэтилена. 
Авторы показали, что максимальное 'торможение процесса происходит 
рри соотношении между компонентами 1 :1. Это связано с образованием 
нового соединения, обладающего антиокйслительной активностью.

Для проверки предположения об образовании в нашей системе про
дукта, обладающего ингибирующими свойствами, в приведенную выше 
схему были добавлены две реакции

РЬ։О--|-Р11,О- -֊%- Р11хО—РЬ,0

• К
РЬ10—Р.%0 4֊ РОг —%֊ продукты

(13)

(14)
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Величины Ктз и ТСи были положены равными 5-105 л!моль-сек и 
-3-10* л!молъ-сек, соответственно. На ЭВМ был произведен расчет схе
мы (1), дополненной реакциями {13) и (14) при суммарной концентра
ции компонентов 1,5-10՜4 моль/л и соотношении ингибиторов 30% 
РЬ։ОН и 70% РЬ։ОН (рис. 3). В этом случае на зависимости т от со
става смеси появляется максимум, свидетельствующий о синергическом 
действии смесей ингибиторов.

В работе [10] было показано, что при ингибировании окисления ку
мола смесями двух фенолов бутилоксианизолом и бутилокситолуолом 
синергизм, обусловленный взаимодействием ингибиторов, наблюдается 
лишь при определенном соотношении компонентов ингибирующей смеси. 
При других соотношениях компонентов имеет место аддитивность дей
ствия ингибиторов.

По-видимому, в исследованной нами системе, роль продукта взаи
модействия феноксильных радикалов начинает проявляться только при 
больших соотношениях РЬ|ОН : РЬгОН.

Качественное соответствие расчетных и экспериментальных зависи
мостей «т—состав смеси» свидетельствует о том, что регенерация инги
битора, участвующего в продолжении цепи, а также образование в ходе 
реакции соединения, обладающего ишибирующей активностью, лежат в 
основе механизма, объясняющего сложную зависимость периода ин
дукции т от состава смеси двух фенолов—мезитола и 4-метоксифенола.

ԱԾԽԱՋՐԱԾԻՆՆԵՐԻ ՕՔՍԻԴԱՑՄԱՆ ՎՐԱ ՀԱՎԱՍԱՐ ՀԱԿԱՕՔՍԻԴԻԶ 
ԷՖԵԿՏԻՎՈՒԹՅԱՄՐ ՖԵՆՈԼՆԵՐԻ ԽԱՌՆՈՒՐԴԻ ԱՐԳԵԼԱԿՈՎ 

ԱԶԴԵՑՈՒԹՅԱՆ ՅՈՒՐԱՀԱՏԿՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԸ

է. Ա. ԱՌԱՔԵԼՑԱՆ, Ն. Ա. ԱԳԱՏՅԱՆ, Մ. Յա. ՄնՍԿԻՆԱ և Я. Կ. ՄԱՅՋՈԻՍ

Ո լսումն ա սիրված է 4֊մ եթօքսիֆենոլի և մեզի տոլի խառնուրդի ազդեցու
թյունը էթիլբենզոլի և կում ոլի ինչպես շղթայական չճյուղավորված (60°), 
այնպես էլ շղթայական այլասհրված-ճյուղավորված (120°) օքսիդացմ ան 
պրոցեսի վրա։

Բոլյց է տրված, որ նշված հակաօքսիդիչների խառնուրդները ցածր 
ջերմաստիճանային օքսիդացման պայմաններում ցուցաբերում են սիներգե- 
տիկ ազդեցություն։

Բարձր ջերմաստիճանային Օքսիդացման դեպքում նկատվում է ինչպես 
սիներդիզմ, այնպես էլ անտագոնիզմ' կախված խառնուրդում բաղադրիչների 
քանակական հարաբերությունից։ Պրոցեսի մաթեմատիկական մոդելացման 
միջոցով ցույց է տրված, որ նկարագրված երևույթը բացատրվում է հակաօք- 
աՒդՒ^^րՒ փոխազդեցությամբ, շղթտյի շարունակման ռեակցիային նրանց 
մասնակցոլթյամբ, ինչպես նաև ռեակցիայի ընթացքում նրանցից նոր հա
կաօքսիդիչների առաջացումով։
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THE CHARACTERISTICS OF ANTIOXIDATIVE ACTION OF 
PHENOL MIXTURES WITH EQUAL INHIBITION EFFECTIVITY 

ON THE OXIDATION OF HYDROCARBONS

E. A. ARAKELIAN, N. A. AZATIAN, M. Ya. MESKINA ane Z. K. MAYZUS

The action of 4-methoxy phenol and mesitol mixtures on the chain 
non-branched (60c) and chain degenerated-branched (120°) processes of 
ethylbenzene and cumene oxidation has been studied. It has been shown 
that a mixture of the mentioned inhibitors exhibits a sinergetic action in 
the case of low temperature oxidation of hydrocarbons.

At high-temperature oxidation both synergism and antagonism were 
obserwed depending on the ratio of the components in the mixture. It 
has been shown by mathematical modelling that the phenomenon des
cribed above is explained by the interaction of the inhibitors, their par
ticipation in the chain propagation reaction, as well as by the formation; 
of a new inhibitor during the reaction.
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ՀԱՅԿԱԿԱՆ ՔԻՄԻԱԿԱՆ ԱՄՍԱԳԻՐ 
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УДК 547.333.3+678.7КИНЕТИКА КОМПЛЕКСНО-РАДИКАЛЬНОЙ ; ПОЛИМЕРИЗАЦИИ ТРИАЛЛИЛЦИАНУРАТА
В. А. ДАНИЕЛЯН, Г. С. ОГАНЕСЯН и С. Г. МАЦОЯН

Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 25 VII 1979

Установлено, что радикальная полимеризация триаллилцнанурата, закомплексо
ванного с хлористым цинком, протекает с большей скоростью, чем полимеризация в 
отсутствие комплексообразующей соли. При этом в обоих случаях порядкп реакции 
по мономеру и инициатору близки к единице. Этот факт объясняется преобладанием 
линейного обрыва макрорадикалов, замурованных в заготовке трехмерной макромо
лекулярной сетки. Установлено также, что увеличение вязкюсти среды приводит к 
уменьшению эффективности инициирования и заметному пост-эффекту вследствие за
труднения взаимной диффузии реагирующих частил.

Рис. 2, табл. 2, библ, ссылок 6.Ранее нами [1] было показано, что радикальная полимеризация закомплексованного с хлористым цинком (КО) триаллилцнанурата (ТАЦ) при инициировании процесса перекисью бензоила (ПБ) протекает с заметным увеличением скорости полимеризации, симбатно увеличению концентрации КО. При этом, как и при обычной, проведенной в отсутствие КО радикальной полимеризации ТАЦ [2], получаются трехмерно-сшитые, неплавкие и нерастворимые стеклообразные продукты.В настоящей работе ставилась цель—исследовать формальную кинетику радикальной полимеризации трехфункционального мономера ТАЦ в присутствии и в отсутствие комплексообразователя и оценить константы скоростей элементарных актов процесса. В литературе известна только работа [3], в которой при исследовании кинетики незакомплексованного ТАЦ наблюдались меняющиеся в зависимости от концентрации мономера (A4) и инициатора (J) и проходящие через экстремальные значения порядки реакции полимеризации по М и J.Известно, что для радикальной полимеризации аллильных мономеров в отсутствие КО характерны нулевой порядок по концентрации М и первый порядок по концентрации J [4]. При комплексно-радикальной полимеризации аллилового спирта в присутствии хлористого цинка превращение деградативной передачи цепи на мономер в эффективную приводит к появлению первого порядка по М, наряду с первым по-199



рядком по Л [5]. Однако оказалось, что даже в отсутствие КО полимеризация ТАЦ протекает с близкими к единице порядками по М и 1 [3].В свете вышеприведенных фактов интересно было исследовать кинетику полимеризации ТАЦ в присутствии КО при разных отношениях [КО]/[ТАЦ], а также для сравнения в отсутствие КО.Для определения порядка реакции по мономеру (а) и по инициатору—ПБ (р), в общем уравнении 1/Пол = Кэфф |уИ] [V] процесс изучался в бензоле, дилатометрическим методом, при небольших глубинах полимеризации. Скорости полимеризации и значения а и р приведены в табл. 1.
Скорости полимеризации ТАЦ (М) в отсутствие и в присутствии КО 

и значения ։ и 3 (бензол, 70°)

[У] = 8,78 -10 2 моль]л

Таблица 1

Отношение [КО]/|М], моль/моль

[М], 
моль/л

0 1/10 1/7 1/5

V -10». кпол *“ • 
моль/л- сек

3 ипм։о’.
моль/л ■ сек

з И -10’* пол • 
моль/л- сек

а Ишл-10’. 
моль/л-сек

а •

4,00 5,33 6,20 6,68 7,39
3,58 4,72 5,40 5,90 . 6,66
3,12 4,20 0,94 4,39 1,1 4,60 1,03 6,00 0,98
2,20 3,29 3,38 3,68 4,13
1,79 2,55 2,48 3,10 3,55

[М] = 3,58 моль/л

И -ю», 
моль/л

Отношение [КО]/[М], моль/моль
0 1/10 1/7 1/5

''пол К»’- 
моль/л- сек

''пол-Ю’.
моль/л- сек

''пол -Ю’. 
моль/л- сек

’'пол Ю’. 
моль/л-сек

11,40
8,78
7,70
6,60
4,40

4,72
4,15
3,78
2,80

0,818

5,89
5,40
4,74
4,50
3,29

0,70

6,87
5,85
5,14
4,65
4,18

1,0

7,70
6,66
6,00
5,40
4,00

0,78

Вычисленные из зависимости (рис. 1) эффективные энергии активации Дэфф и предэкспоненциальные множители для полимеризации в отсутствие и в присутствии КО при отношении 1 КО]/[А1] = 1/5 составляли соответственно: 15,1 ккал/моль, 1,58- • 10 л/моль-сек и 12,0 ккал [моль, 2,51-10’ л/моль-сек (условия определения: [АГ] = 4,0 моль/л, [У] =8,78-10՜2 мо ль/л).
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от механизма обрыва цепей ме-

Рис. 1. Температурная зависимость 
скорости полимеризации ТАЦ в от 
сутствие и в присутствии КО (2) при 

мольном отношении [КО1/[М] = 1/5.

Так как были получены значения °, значительно отличающиеся- от 0,5, применение .метода вращающегося сектора для определения отношения констант скоростей роста (Лр) и обрыва (KJ Xp/ZQ, исключалось. Более тоги, неизвестен был вид функции Хэфф от констант скоростей элементарных актов, определяемый из адекватного кинетического анализа процесса (см. обсуждение результатов), совместным решением которого со значением К?1К0 можно было определить в отдельности Кр и Ко. Не зависящим тодом ингибирования полимеризации стабильным радикалом 2,2,6,6- тетраметил-4-оксипиперидил-1-оксилом (Jnh) нами были определены скорости и константы скоростей инициирования (КИц) при 70э в бензоле при [/И] = 3,12, [J] = = 8,78-10՜2, [Jnh] = 5-10՜3 моль1л как в отсутствие, так и в присутствии КО при разных отношениях [КО]/[Л4]. Скорости инициирования определялись из уравнения У,ш = 
= \Jnh\^HH1i, где тинд — индукционный период ингибированной полимеризации.Поскольку lZnH = /Vp.s (/—эффективность инициирования, 1/р։5 — скорость разложения инициатора), если принять / = 1 для полимеризации в отсутствие КО, сравнение значений Кин при разных [КО]/[/И] может информировать о возможном влиянии КО на скорость инициирования полимеризации ТАЦ. Кривые ингибированной полимеризации и рассчитанные по этим данным параметры реакции инициирования приведены соответственно на рис. 2 и в табл. 2.

Рис. 2. Кинетические кривые инги
бированной стабильным радикалом 
2,2,6,6-тетраметил-4-оксипиперидил-1- 
окснлом полимеризации ТАЦ в от
сутствие (1) и в присутствии КО, при 
мольных отношениях [КО1/ГМ1: 1/10 

(2), 1/7 (3), 1/Ь (4).

Таблица 2 
Значения индукционных периодов (тинд), 

скорости (Уин) и константы скорости (Кяау 
инициирования при разных отношениях 

[КО]/[М]

[КО]/[М], 
моль/моль

хннд» 
сек

Иян-10‘, 
моль/л-сек

Х11Н-10», 
сек 1

0 700 7,14 8,15
1/10 720 6,96 7,90

1/7 740 6,78 7,70

1/5 760 6,60 7,50
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Обсуждение результатовИз приведенных кинетических данных видно, что координированный с КО мономер во всех случаях полимеризуется с большей скоростью, чем в отсутствие КО. При этом не только в отсутствие КО (в согласии с [3]), но также при всех отношениях [КО]/[М] характер зависимости скорости полимеризации от [М] и [Л] не меняется. Показатель степени скорости полимеризации по [.I] значительно выше 0,5, проходя чере! экстремальную точку 1,0, а показатель степени по [М] очень близок к единице. Кроме того, И11Н уменьшается симбатно увеличению отношения [КО]/[М], что объясняется усилением «эффекта клетки» в растворах е возрастающей вязкостью вследствие увеличения концентрации хлористого цинка, координирующего мономерные молекулы. При этом эффективность инициирования дополнительно уменьшается на 7,5%. Несмотря на это, скорость полимеризации не уменьшается, а наоборот, увеличивается. Кроме того, надо отметить, что возможной в нашем случае дополнительной причиной уменьшения скорости инициирования может быть появление некоторой доли гетеролитического распада ПБ в присутствии КО [6]. Далее присутствие КО в системе уменьшает Дэфф, но уменьшается при этом и предэкспоненциальный множитель почти на два порядка. Совокупность данных по инициированию и температурной зависимости скорости полимеризации приводит к выводу о влиянии КО, в первую очередь, на ослабление двойной связи аллильных групп (энергетический фактор) вследствие комплексообразования. При этом, по-вн- димому, это увеличение активности компенсирует уменьшение не только эффективности инициирования, но и энтропийного члена предэкспонен- ты (Ао). Последнее обстоятельство привело к выводу о том, что про- . цесс полимеризации протекает в условиях, затрудненных взаимной диффузией реагирующих частиц в системе в результате все увеличивающейся вязкости, вплоть до возникновения «замурованных» в заготовке трехмерной сетки долгоживущих радикалов.Действительно, при фотополимеризацни при 30°, [М]=4,0 моль/л. [Л] =8,78-10՜2 моль/л дилатометрически в течение 65 мин. наблюдался значительный экспоненциально падающий пост-эффект полимеризации после выключения источника УФ излучения (лампа ДРШ-500). В течение этого периода полимеризуется ~0,1% мономера в реакционной системе (4-10 3 моль/л). Таким образом, экспериментальные факты позволяют для описания кинетики полимеризации (при стационарности радикалов) наряду с квадратичным обрывом рассмотреть также линейный («замурованные» радикалы). В результате условие стационарности запишется следующим образом:ЛР.зИ = *ой[/?-]г + *ом[А!-] (1)где Лов, Аоы константы скорости с<ответственно квадратичного и линейного обрывов.
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Решение (1) относительно [/?՛] приводит к|Я]= —(1/1 + 5“И - 1) (
՝ г АомПри подстановке (2) в уравнение 1/пм = К? рИ] [/?’] получается

I/ ЛрЛом
И пол —

2КОй
4Лоб-ЛР1э[-/| _ ,

1+ л^
) И] (3)

Первый, случай. При условии квадратичного обрыва, когда /<-.б Ко«, 4Лоб • ЛР.-,< И/Л™ 1, уравнение (3) принимает следующий вид: (4) 
Лобчто описывает «идеальную* полимеризацию с квадратичным обрывом макрорадикалов.

Второй случай. При условии линейного обрыва „замурованных“ радикалов, когда ЛОб<£Лом, х 4ЛОб • Лри [У] Лом <£ 1. При х <£ 1, с хорошей аппроксимацией У1 +* = 1 + и (2) превращается в [R*] = Л'р.з М/Л'ом • Подстановка значения [/? ] в 1/па1 = ЛР [/?] [Л1] приводит к Ипм = -^^-[/ЦМ] (5)-
АомТаким образом, при преобладании линейного обрыва цепей степень полимеризации по [Л] стремится от 0,5 к единице с сохранением первой степени по [М]. Эта зависимость довольно адекватно описывает полимеризацию ТАЦ как в отсутствие КО, так и в присутствии последнего. При этом более низкие, чем в отсутствие КО, значения р, особенно при [КО]/[М] = 1/10 и 1/5, указывают на некоторое увеличение доли квадратичного обрыва цепей под действием КО (возможен и некоторый пере-. ход от деградативной передачи цепи на а-водород аллильной группы к эффективной передаче цепи без обрыва).Наконец, надо отметить, что ИК спектры поли-ТАЦ, синтезированного в отсутствие и в присутствии КО, полностью идентичны по частотам полос поглощения. Однако в спектрах всех отвержденных образцов поли- ТАЦ с уменьшенной интенсивностью сохраняются полосы поглощения 8-сн, деформационных колебаний, характерных для аллиловых групп ТАЦ при 920 и 990 см-1. Это указывает на остаточное содержание в отвержденной, трехмерной сетке полимера аллильных групп, не доступных для первичных инициирующих радикалов, или мономерных молекул.
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Экспериментальная частьМономер имел следующие характеристики: /Пл - 27,2°. п„ 1,510. Способы очистки исходных веществ и изготовление растворов мономерного комплекса описаны в [1]. Дилатометрические измерения проводились до точки гелеобразования при использовании обычного дилатометра который градуировался по разнице удельных весов мономера (<17° 1,1130 г/см3) и полимера (б™ 1,2937 г/см3 для полимера, получен.- ного в’отсутствие КО, и б70 1,3653 г/см3 в присутствии КО). Константа контракции дилатометра определялась по уравнениюд =----------- *$• 1000------------ моль/л-см

\ (1ц /где 5—площадь сечения капилляра, см1; с/и, с/„ — соответственно плотности мономера и полимера; Ми— молекулярная масса мономера; Удил—объем дилатометра, см3. Для полимеризации в отсутствие КО 
К = 5,28-1 О՜2 моль/л-см, а в присутствии КО К=4,44-10՜2 моль/л см.ИК спектры снимались на спектрофотометре и₽-20 из таблеток полимера в КВг.

ՏՐԻԱԼԻԼՑԻԱՆՈԻՐԱՏԻ ԿՈՄՊԼԵՔՍ-ՌԱԴԻԿԱԼԱՅԻՆ ՊՈԼԻՄԵՐ Ս՜ԱՆ ԿԻՆԵՏԻԿԱՆՎ. Լ. ԳԱՆԻԷԼՅԱՆ, Գ. Ս. ՀՈՎՀԱՆՆԻՍՅԱՆ Լ Ս. Գ. ԱԱՅՈՅԱՆ
Ցույց է տրված, որ ցինկի քլորիդով կոմ պլեքս ացված տրիւսլիլցիանոլ- 

բատի ռադի կալային պոլիմ երումը ընթանում է ավելի մեծ արագությամբ, 
քան կոմ պչեբսա գո յա ցուցիչի բացակայության դեպքում։ Երկու դեպքում էլ 
ռեակցիայի կարգը ըստ մոնոմերի և ինիցիատորի մոտ է մեկի։ Այդ փաստը 
բացատրվում է եռաչափ մակրոմոլեկոլլային ցանցում մ ակրոռադիկալների 
մոնոմոլեկոլլյար խզման գերակշռումով։

Միաժամանակ հաստատված է, հր միջավայրի մածուցիկության մեծա
ցումը բերում է ինիցման էֆեկտիվության փոքրացման և պոլիմերման նկա
տելի <ւհետ-էֆֆեկտ1>-իւ

THE KINETICS OF COMPLEXrRADICAL POLYMERIZATION 
OF TRIALLYLCYANURATE

V. H. DANIELIAN, G. S. OVAN1SSIAN and S. G. MATSOYAN

It has been established that the radical polymerization of tryanyl-. 
■cyanurate complexed with ZnCl2 proceeds in a higher rate than that in 
the absence of the complex forming salt. The reaction order in both 
cases as to the monomer or the initiator was almost unity. This fact may 
explained by the predominance of the monomolecular macroradical ter
mination in the three-dimensional macromolecular set.204



ЛИТЕРАТУРА

1. В. А. Даниелян, Ж. С. Оганесян, С. Г. Мацоян, Арм. хим. ж., 32, 66 (1979).
2. /?. W. Roth. R. F. Church, J. Polymer. Sei., 55, 41 (1961).
3. H. Н. Творогов, А. А. Берлин, Л. Г. Балицкая, Высокомол. соед., А16, 840 (1974).
4. С. А. Долматов, Л. С. Полак, Нефтехимия, 3, 683 (1963).
5. В. Ф. Корнильева, М. Н. Мастерова, Е. С. Гарина, В. П. Зубов, В. А. Кабанов, Л. С.

Полак, В. А. Каргин, Высокомол. соед., А13 1830 (1971)
6. D. Z. Denney, Т. М. Valega, D. В. Denney, J. Am. Chern. Soc., 86, 46 (1964).



ՀԱՅԿԱԿԱՆ
АРМЯНСКИЙ

քիմիական ԱՄՍԱԳԻՐ
ХИМИЧЕ СКИН ЖУРНАЛ

ХХХШ, № 3, 1980

НЕОРГАНИЧЕСКАЯ И АНАЛИТИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

УДК 546.125.ox

ИЗУЧЕНИЕ ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ МОЛИБДЕНОМЫШЬЯКОВОИ 
ГЕТЕРОПОЛИКИСЛОТЫ С ТРИФЕНИЛМЕТАНОВЫМИ

КРАСИТЕЛЯМИ

3. А КАРАПЕТЯН, Ф. В. МИРЗОЯН, В. М. ТАРАЯН и Л. Г. МУШЕГЯН

Институт общей и неорганической химии АН Армянской ССР, Ереван 
Ереванский государственный университет

Поступило 19 VII 1979

Изучено образование и выделение твердофазных соединений молибденомышьяковой 
гетерополнкнелоты (ММК) с трифенилметановымн красителями: бриллиантовым зе
леным (БЗ) и малахитовым зеленым (М3). Установлена стабилизация различных по 
составу молибденоарсенатов в зависимости от природы применяемого основного кра
сителя: (БЗ)3ММК и (МЗ)5ММК. Разработан фотометрический метод определения 
мышьяка (V) в виде соединения (МЗ)5ММК.

Рис. 4, табл. 3, библ, ссылок 10.

При исследовании взаимодействия молибденомышьяковой гетеро
поликислоты с основным красителем (ОК) бутилродамином [1], кристал
лическим фиолетовым (КФ) [2] и малахитовым зеленым [2] было уста
новлено образование и экстракция ионных ассоциатов, содержащих три 
катиона ОК. Изучение твердофазной реакции ММК с КФ показало, что 
в зависимости от кислотности и концентрации арсенат-иона в системе 
образуются соединения различного состава: (КФ)зММК, (КФ)вММК 
и (КФ)гММК [3]. <Эффективная» основность ММК должна зависеть н 
от природы осаждающего ММК реагента-красителя. Сравнительное изу
чение ОК-ММК соединений преследует цель установления возможной 
стабилизации солей ММК с той или иной замещенностью в зависимости 
от природы реагента-красителя. Практический же интерес вопроса за
ключается в выявлении оптимальных условий фотометрического опре
деления арсенат-иона в виде высокозамещенного ОК-ММК соединения 
постоянного состава, независимо от концентрационных условий его вы
деления.

В настоящей работе приводятся результаты подробного изучения 
трифенилметановых красителей бриллиантового зеленого (БЗ) и мала
хитового зеленого (М3) в качестве реагентов на ММК-
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БЗ. R=C,HS М3. R=CH3

Экспериментальная часть

Реагенты и аппаратура. В работе были использованы: 10 М 
водный раствор Na3AsO4, стандартизированный йодометрически; 0,12 М 
свежеприготовленный водный раствор Na2MoO4-2H2O («ч.д.а.э), 0,1% 
водный раствор ОК («ч.д.а.»), конц. HNO3 (<ос.ч.») и ацетон (<ч.д.а.>). 
Рабочие растворы необходимой концентрации получены разбавлением 
исходных водой. Все растворы хранили в полиэтиленовой посуде.

Методика исследования описана ранее [3—6]. Оптическую плот
ность (ОП) исследуемых ацетоновых растворов измеряли спектрофото
метром СФ-4А (/аз = 630 нм, ).мз = 620 нм; I = 0,1 см), а равновес
ные значения pH водных растворов — потенциометром рН-340 со 
стеклянным электродом.

Влияние кислотности, концентраций МоО\~ и ОК на выход ионного 
ассоциата. Оптимальные условия образования ММК в растворах в ли
тературе освещены неоднозначно. Известно, что ММК количественно 
образуется при температуре кипения [7]. При pH 1,0 ~20% арсената 
связывается в ММК. ММК была получена также при 0,8 нНС1 [8] или 
1 н HNO3 с одновременным нагреванием испытуемых растворов на водя
ной бане в течение 5 мин. [2]. Количественное образование ММК в при
сутствии осаждающего ММК реагента-красителя происходит сразу после 
добавления соответствующих реактивов при комнатной температуре [3].

На рис. 1 и 2 приведены результаты изучения зависимости коэф
фициента молярного погашения (е) ацетоновых растворов ОК-ММК 
соединений от кислотности среды, полученные при комнатной темпера
туре, при различной исходной концентрации молибдат-иона.

При использованных концентрациях молибдат-иона создаются усло
вия для количественного образования и выделения исследуемых ОК- 
ММК соединений в довольно широком интервале кислотности: pH 0,4— 
1,9 при использовании БЗ (кр. 2—5, рис. 1) и pH 0,5—1,9 в случае при
менения М3 (кр. 2—5. рис. 2). Дальнейшее снижение кислотности и кон

центрации молибдат-иона до 3-10-4 М не обеспечивало количественный 
выход исследуемых соединений.

Количественное исследование зависимости ОП исследуемых ацето
новых растворов от концентрации ОК показало, что максимальный вы
ход и индивидуальность ОК-ММК соединений обеспечиваются начиная 
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с 2-10՜* М концентрации ОК и сохраняются при дальнейшем повышении 
последней до 510՜4 М (БЗ) и 110՜3 М (М3). При большой концен
трации ОК начинается процесс выделения лзополимолнбдатов ОК и тем 
самым снижается выход ОК-МКК соединения в результате конкурентно
го взаимодействия ОК с изополимолибдат-ионами.

Рис. 1. Зависимость ։ ацетоновых растворов соединений БЗ с ММК 
(1—5) и изополимолибдат-ноиамп (Г—5') от кислотности. [А5О’"]= 
= 1 10՜5 моль/л\ [БЗ]=2,ЗЮ՜4 моль/л՛, |Ма։МоО4), моль/л-10®:

1, 1' — 18; 2, 2' —4.8; 3, 3' —2.4; 4, 4' — 1,2; 5, 5' —0.6.

Рис. 2. Зависимость а ацетоновых растворов соединений М3 с ММК 
(1—5) и изополимолибдат-ионами (!'—5') от кислотности. [АзО^՜^ 
= 1-10՜° .коль/л; [М3] =2,74-10՜4 моль/л-, [Ка։МоО4], жоль/л-Ю’:

1, Г —18; 2. 2' -4.8; 3', 3 — 2.4; 4. 4'- 1.2; 5, 5' —0,6.

Заметное снижение значений е исследуемых ацетоновых растворов 
и, следовательно, подавление образования ОК-ММК соединений наблю
даются в сравнительно кислых растворах (кр. 1 рис. 1 и кр. 1 рис. 2).

Постоянство значения е в интервале оптимальной кислотности, не
сомненно, свидетельствует о постоянстве состава образующих ОК-ММК 
соединений и тем самым повышает интерес их аналитического исполь
зования с целью фотометрического определения арсенат-иона.

Состав ОК-ММК. соединений. Соотношение основных компонентов 
(ОК и ММК) в изучаемых твердофазных соединениях было установ
лено методом изомолярных серий при различной кислотности и суммар
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ной концентрации ОК и ММК (табл. 1). Максимумы на соответствую
щих графиках достаточно четко выражены (рис. 3).

Таблица 1
Данные нзомолярных серин для системы ОК—ММК

pH [Ка։МоОД, 
М1(Р

V [ОК] ± [АЗО’՜], 
МЮ’

ОК : ММК

ОК = БЗ

1.6 0,6 9.3 3>1
0,3 18,0 7.9 3:1
0,3 18,0 3,95 3:1

ОК = МЗ

1,7 0,6 8,5 5:1
0.85 2.4 7,5 5:1
0,85 2.4 1,5 5:1
0,5 4,8 7,2 5:1

Рис. 3. Графические зависимости ОП—состав растворов для системы 
ОК—ММК. рН = 1,65; [№։МоО4]=6-10—* моль/л; гв=«։ = 10 мл;

[ОК] + [ММК] =8,5-10՜5. ноль/л; ОК: 1 - БЗ; 2-М3.

Полученные результаты говорят о том, что в каждой исследуемой 
системе, независимо от используемой кислотности, связанной с нею кон
центрации молибдат-иона и суммарной концентрации компонентов изо- 
молярных серий, ОК образует с ММК соединения Постойного состава: 
БЗ : ММК=3 : 1 и М3 : ММК=5 : 1. Практически такие же отношения 
получаются при сопоставлении значений е ацетоновых растворов ОК- 
ММК соединения (составляющие (3,6±0,1) • 105 для БЗ-ММК и (3,9± 
±0,1) • 106 в случае МЗ-ММК) и ацетоновых растворов соответствующе
го реагента-красителя (в среднем 1,15-10® и 0,77-105, соответственно). 
Это обстоятельство подтверждает объективность данных, полученных 
методом изомолярных серий. Одновременно оно свидетельствует и о 
практически количественном выделении ОК-ММК соединений, что было 
установлено также путем анализа осадков исследуемых соединений на 
содержание арсенат-иона. С этой целью полученные при оптимальных 
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условиях осадки ОК-ММК соединений растворяли в 0.5 лл конц. НЫО? 
и после нейтрализации раствором КОН в полученных растворах опре
деляли арсенат-ион в виде соединения КФ-ММК [3] и соединений ММК 
с М3 и БЗ.

Таким образом, в отличие от аналогичной системы с КФ [3], в ко
торой изменение внеш'несферного состава ОК-ММК соединения наблю
далось при изменении как кислотности, так и концентрации самого ар- 
сеяат-иона, в рассматриваемых системах изменение внешнесферного со
става ОК-ММК соединений происходит лишь в зависимости от приро
ды осаждающего ММК реагента-красителя.

Для выяснения внутрисферного состава исследуемых соединений 
был проведен анализ осадков ОК-ММК на содержание молибдена.

Осадок ОК-ММК соединения, полученный при оптимальных усло
виях и содержащий 1-Ю՜7 г-ион Аб (V), после отделения центрифуги
рованием в той же пробирке растворяли в 2,5 мл конц. Н25О4 (^ = 1,83) и 
проводили определение молибдена роданидным методом [9]. Во избе
жание наложения полос поглощения реагента-красителя и роданида 
молибдена последний отделяли экстракцией бутилацетатом. Одновре
менно проводили «холостой» опыт. ОП «холостых» опытов не превыша
ла 0,025. Полученные результаты приведены в табл. 2. Одновременно 
проводился анализ осадков КФ-ММК соединений, условия выделения 
которых описаны ранее [3].

Тавл-ща 2 
Результаты анализа осадков ОК—МКК соединений

.* Соотношение ОК։Ав(У) дается по данным изомолярных серий 
н по отношению »0К-ммк/։0к ■

ОК pH Аз(У), 
г-ион-10’,

Мо (VI), 
г-ион-10’ ОК ։ *Ая (V) : Мо (VI)

БЗ 1,3 0,99 + 0,01 9.9+ 0,1 3,0:0.99։9,9
М3 1,1 1,00+0,01 10,2 + 0,1 5,0։ 1,0։ 10,2
КФ 0,3 0,98 + 0,01 12,0 + 0,15 3,0 ։0,98։ 12,0
КФ 0,9 1,00+0,01 12,2 + 0,15 5,0։1,0։12,2
КФ 1.45 1,00 + 0,02 12,1 +0,2 7,0։ 1.0։ 12,1

Полученные результаты свидетельствуют о том. что в случае исполь
зования М3 и БЗ в качестве осаждающих ММК реагентов в системе об
разуются и выделяются молибденбарсенаты ненасыщенного 10-го ря
да. Применение КФ приводит к стабилизации и выделению насыщен
ных 12-молибденоарсенатов. Достойно внимания то обстоятельство, что 
последние являются 3, 5 и 7 замешенными по внешнесферному составу 

. [3], несмотря на то, что 12-молибденомышьяковая гетерополикислота 
представляется лишь трехосновной [10].

Химико-аналитические характеристики (МЗ)ьММК соединения. 
(М3)$ ММК соединение, ацетоновые растворы которого интенсивно окра
шены (е=3,9-105), использовано при разработке высокочувствительно^*՝ 
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фотометрического метода определения арсенат-иона. Оптическая плот
ность его ацетоновых растворов, полученных при [МадМоО«] = 2,4-10 
pH 0,7—1,1, [М3] =2,74-10՜* М и различных количеств арсенат-иона, 
подчиняется закону Бера до концентрации 1,700 мкг Аз/мл (конечный 
объем 10 мл). Предел обнаружения мышьяка (Ст|п), определенный на 
основании десяти параллельно поставленных «холостых» опытов по 35- 
критерию, составляет 0,0075 мкг Аз (У)/лл (конечный объем 10 мл). 
Относительное стандартное отклонение определения арсенат-иона (Бг) 
было рассчитано в широком интервале концентрации последнего на ос
новании десяти параллельно поставленных опытов. Результаты в виде 
графика приведены на рис. 4 и показывают, что нижним пределом (С։? 
определения мышьяка можно считать 0,0187 мкг А.з/мл, при котором 
5 г = 0,225.

Рис. 4. Зависимость Бг определения мышьяка от его концентрации.

В табл. 3 приведены соотношения концентраций (в молях) элемен
тов, не мешающих определению 1-Ю՜5 М концентрации арсенат-иона. 
Любые количества фосфат-иона приводят к завышенным результатам.

Избирательность реакции M3 с ММК
Таблица 3

Ион 
элемента Э ։ As Ион 

элемента Э: As

II 15000 Т1(П1) 2
К а 1200С0 Ge 100
К 120000 Cr (III) 50
Мй 20000 Те (IV) 16
Са 100 Со 12000
Бг 60000 NI 24000
Ва 15000 Си (11) 30000
В 1000 Hg (II) 15
Ре (III) 2800 Pd (11) 160
А1 150000 Zn 84000
Оа 100 SI (IV) 150
1п 20
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Методика определения. К предварительно нейтрализованному ис
следуемому раствору, содержащему 0,187—17,00 мкг As (V) и находя- , 
щемуся в конической центрифужной пробирке, добавляют 0,2 мл 0,12 М 
Na2Mo04, 1,1—1,5 мл 2 н HNO3, 1 мл 0,1 % раствора M3 и доводят объем 
водой до'10 мл. Раствор размешивают до заметного образования твер
дофазного (МЗ)5ММК соединения, отделяют последнее 1—2-минутным 
центрифугированием (лабораторная центрифуга ЦЛК-1, 3000 об/мин). 
Раствор декантируют и измеряют равновесный pH (pH должен быть в 
интервале 0,7—1,1). Осадок в той же пробирке растворяют в 10 мл аце
тона и фотометрируют полученный раствор при 620 нм. Количество мы
шьяка определяют по предварительно снятому градуировочному гра
фику или же методом добавок.

ՏՐԻՖԵՆԻԼՄԵԹԱՆԱՅԻՆ ՇԱՐՔԻ ՆԵՐԿԱՆՅՈԻԹԵՐԻ >ԵՏ 
ՄՈԼԻՐԴԵՆԱԱՐՍԵՆԱԿԱՆ ՀԵՏԵՐՈՊՈԼԻԹԹՎԻ ՓՈԽԱԶԴԵՑՈՒԹՅԱՆ 

ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒԹՅՈՒՆԸ

a. Ա. ԿԱՐԱՊԵՏՅԱՆ, Ֆ. Վ. ՄՐՐԱՈՅԱՆ, Վ. 1Г. ԾԱՌԱՏԱՆ և Ա Դ. ՄՈԻՇԵՂՏԱՆ

Ուսումնասիրվել և հաստատվել են հիմնային ներկան յութեր' շողակնե 
կանաչի (ՇՈ), դահանակականաչի (^Կ) և բյուրեղս։ չին մանիշակագույ
նի (Pif) հետ մոլիբգենաարսենական թթվի (ՄԱԹ) առաջացրած ջրում դժվա- 
րալուծ միացությունների քանակական անջատման պայմանները (թթվու
թյուն, մոլիբդատ-, արսենատ-իոնների և հիմնային ներկան չութերի կոն
ցենտրացիաներ)։

Հաստատվել է, որ ՇՈ և ԴԿ ներկան չութեր  ի կիրառման դեպքում քննարկ
վող համակարգերում անջատվում են (ՇԿ)չ ՄԱԹ և (ԴԿ)$ ՄԱԹ գժվարալուծ 
իոն ական ասոցիատները, անկախ նրանց անջատ մ ան օպտիմ ալ կոնցենտրա
ցիոն պայմաններից։ Ցույց է տրվել, որ այգ միացությունները իրենցից ներ
կայացնում են չհագեցած 10-մոլիբդենաարսենական թթվի ածանցյալներ։ 
ԲՄ—ՄԱԹ համակարգում անջատվում են 12-մոլիբդենաարսենատներ, որոնք 
կախված նստեցման կոնցենտրացիոն պայմաններից 3, 5 և 7 տեղս։ կա լվա ծ 
աղեր են ըստ ներկանյութի։ (ԳԿ)Տ ՄԱԹ միացության կիրառմամբ մշակվել է 
արսենի (V) ֆոտոմետրիկ որոշման զգայուն մեթոդ։

THE INTERACTION OF MOLYBDENOARSENIC 
HETEROPOLYACID WITH TRIPHENYLMETHANE DYES

Z. A. KARAPETIAN, F. V. MIRZOYAN, V. M. TARAYAN 
and L. G. MUSHEG1AN

The formation and separation of solid-phase compounds of molyb- 
denoarsenic heteropolyacid (MAA) with triphenylmethane basic dyes 
such as: brilliant green (Bgrj and malachite green (Mgr). The stability 
of molybdenoarsenates of varying composition has been established, de
pending on the nature of the basic dye used. A sensitive, photometric 
method has been elaborated for determining As (V) in the form of the 
compound (Mgr)5 MAA.
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2ԱՅԿԱԿԱՆ ՔԻՄԻԱԿԱՆ ԱՄՍԱԳԻՐ 
д рмя ИСК И И ХИМИЧЕСКИЙ ЖУРНАЛ 

—’ XXXIII, № з, 1980

ОРГАНИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

УДК 547.315J4-546.13.121

ВЛИЯНИЕ ДИМЕТИЛФОРМАМИДА НА СРАВНИТЕЛЬНУЮ 
РЕАКЦИОННУЮ СПОСОБНОСТЬ НЕКОТОРЫХ ДИЕНОВЫХ 

УГЛЕВОДОРОДОВ В НИЗКОТЕМПЕРАТУРНОМ 
ХЛОРИРОВАНИИ

Л А ХАЧАТРЯН, С. К. АКОПЯН, А. Ц. МАЛХАСЯН, С. М. МИРАКЯН 
и Г. Т. МАРТИРОСЯН

Научно-производственное объединение «Наирит», Ереван 

Поступило 12 XI 1979

Изучено хлорирование изопрена, 1- и 2-хлор-1.3-бутадиенов, 2,3-дихлор-1,3-бута дие
на в среде четыреххлористого углерода при —10°. Исследовано влияние функциональных 
заместителей 1,3-диенов и каталитических добавок диметилформамида на выходы це
левых продуктов. Методом конкурирующих реакции выведен ряд реакционной способ
ности изученных дненов.

Табл. 1, библ, ссылок 7.

Показано [1], что низкотемпературное хлорирование 1,3-бутадиена 
протекает параллельно по радикальному л ионному механизмам, причем 
радикальное хлорирование приводит преимущественно к образованию 
продукта 1,4-присоединения, а ионное—1,2-присоединения. С этими 
данными согласуются результаты нашей работы [2] по изучению влия
ния различных добавок на указанный процесс. При переходе к другим 
1,3-диенам (изопрен, 2-хлор-1,3-бутадиен, 2,3-дихлор-1,3-бутадиен) уста
новлено [3—5], что применение каталитических добавок диметилформ
амида (ДМФА) позволяет повысить долю 1,2-и. 3,4-присоединений и 
выход конечных продуктов. Однако эти работы осуществлены в разных 
экспериментальных условиях (температура и продолжительность взаи
модействия, мольные соотношения реагентов), что затрудняет анализ 
сравнительной реакционной способности изученных 1,3-диенов.

С целью решения этой задачи в настоящей работе изучено хлориро
вание изопрена, 1- и 2-хлор-1,3-бутадиенов, 2,3-дихлор- 1,3-бутадиена в 
среде четыреххлористого углерода (ЧХУ) при —10° и полученные дан
ные сравнены с данными [2]. Исследовано также влияние каталити
ческих (2 вес. %) добавок ДМФА на процесс.
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CCI, 
CHR1֊CR։CR։ CH։+C1։ -77т*֊ CHR1CICR։C1CR։=CH։ +

+ CHRj = CR։CR։CICH։Cl + CHR։CICR։-CR։CHjCI

I. R։«R։=R։=.H; П. R։=R։=H, R։=CH3; III. R1=R,=H, R։ = C1;

IV. R։=CI, R,= R, = H; V. R։ = H, R։=R, = CI.

Хл>рирование 1,3-диенов в ЧХУ при —К,’
Таблица

1,3-Диеп
Добавка 
ДМФА, 

։'о

Выход продуктов реакции по диену, в/0

продукт 
1,2-при
соедине

ния

продукт 
3, ^при
соедине

ния

сумма 
продуктов 
1,2- и 3,4- 
присоедн-

нения

продукт 
1,4-при- 

соедине-
ния

замещен
ные хлор- 
продукты

высшие 
хлорпро- 

дукты

1* 38 38 49 2 11
2 59 50 40 1 3

11 — 7 3 10 42 41 7
2 7 5 х 12 35 41 12

III — 4 3 7 67 8 18
2 18 15 33 59 2 6

IV — 5 41 46 36 _ 18
2 6 (50 06 32 — 2

V — _ «м. 89 _ 11
2 37 37 63 — —

* Данные [2].

Из данных таблицы следует, что для всех изученных 1,3-дие1нов при
менение каталитических добавок ДМФА увеличивает долю 1,2- и 3,4- 
присоединения, причем каталитическому действию ДМФА в большей сте
пени подвергаются хлорсодержащие 1,3-диены. Так, в случае V в отсут
ствие добавок образования продукта 1,2-присоединения вообще не на
блюдается, а в присутствии катализатора его выход составляет 37%. 
Учитывая данные [3—5] о том, что катализируемое ДМФА низкотемпе
ратурное хлорирование преимущественно протекает по ионному меха
низму, можно предположить, что хлорсодержащие диены обладают 
большей полярностью по сравнению с бутадиеном и изопреном и поэтому 
в большей степени подвергаются каталитическому влиянию ДМФА.

Следует отметить, что в случае изопрена картина осложняется парал
лельным протеканием (41%) заместительного хлорирования метильной 
группы [6]. Это приводит к уменьшению каталитического влияния ДМФА 
на изучаемый процесс.

Кроме того, немаловажное значение имеют и стерические факторы. 
Так, при хлорйровании диенов с заместителями у второго углеродного 
атома (II, III, V) преобладает продукт 1,4-присоединения, в то время 
как в случае I и IV [7]—1,2-или 3,4-присоединения.
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Методом конкурирующих реакций найдены ряды уменьшения реак
ционной способности изученных 1,3-диенов, а также бутадиена в жидко
фазном хлорировании без каталитических добавок и в присутствии 
ДМФА (ход реакции контролировали ГЖХ по образованию продуктов 
реакции).

Из приведенных данных видно, что добавка в реакционную смесь 
ДМФА приводит лишь к увеличению разницы между крайними членами

1 II III IV V

Без добавки ДМФА 5,0 1,9 1,0 1,0 0
С добавкой ДМФА 9,0 2,6 1,0 1,0 0

этих рядов.

Экспериментальная часть

Хлорирование 1,3-диенов (эквимольное соотношение реагентов) про
водили по методике [2].

При определении реакционной способности изученных диенов ме
тодом конкурирующих реакций в качестве эталона служил 2-хлор-1,3-бу- 
тадиен. В круглодонной колбе при —10° в 30 мл ЧХУ растворяли 0,2 
моля 2-хлор-1,3-бутадиена, 0,2 моля испытуемого диена и при перемеши
вании в течение 10 мин. подавали 0,01 моля хлора. Анализ и идентифи
кацию продуктов реакции проводили по данным ГЖХ [2].

ԴԻՄԵԹԻԼՖՈՐՄԱՄԻԴԻ ԱԶԴԵՑՈՒԹՅՈՒՆԸ ՑԱԾՐ ՋԵՐՄԱՍՏԻՃԱՆԱՅԻՆ 
Ք1.ՈՐԱՑՄԱՆ ՌԵԱԿՑԻԱՅՈՒՄ ՈՐՈՇ ԴԻԵՆԱՅԻՆ ԱԾԽԱՋՐԱԾԻՆՆԵՐԻ 

' 2ԱՐԱՐԵՐԱԿԱՆ ՌԵԱԿՑԻՈՆՈԻՆԱԿՈԻԹՅԱՆ ՎՐԱ 
է * .

Լ. Ա. ԽԱՋԱՏՐՅԱՆ, Ս. Կ. ՀԱԿՈԲՅԱՆ. Ա. 8. ՄԱԼհԱՍՅԱՆ, 
Ս. Մ. ՄԻՐԱՔՅԱՆ և Դ. Ո֊, ՄԱՐՏԻՐՈՍ ՅԱՆ

Ուսումնասիրվել է իզոպրենի, 1֊ և 2֊քլոր֊1,3-բոլտադիենների, 2,3-դի- 
քլոր-1,3-րոլտադիենի քլորացոլմը ածխածնի տետրաքլորիդի մ իջա վա լրում 
— 10°֊ում։ Քննարկվել է 1,3-դիենների ֆունկցիոնալ տեղակալիշների և դիմե- 
թիլֆորմամիդի կատալիտիկ հավելույթների ազդեցությունը նպատակային ար
գասիքների ելքերի վրա։

Մրցակցող ռեակցիաների մեթոդով հայտնաբերվել է ուսումնասիրված 
դիենների հարաբերական ոեակցիոնունակության փոփոխման շարքը։

THE EFFECT OF DIMETHYLFORMAMIDE OF THE COMPARATIVE 
REACTIVITY OF SOME DIENE HYDROCARBONS IN

LOW-TEMPERATURE CHLORINATION
L. A. KHACHATRIAN, S. K. AKOPIAN, A. Ts. MALKHASS1AN,

T. M. M1RAK1AN and O. T. MARTIROSS1AN

The chlorination of isoprene, 1-chloro, 2-chloro-l,3-butadienes, and 
2,3-dichloro-l,3-butadfene in a carbon tetrachloride medium at —10° has
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been studied. Ths effects of functional substituents in 1,3-dienes and the 
catalytic additions of dimethylformamide on the yields of the final pro
ducts have been investigated.

A comparative reactivity change series of the dienes under investi
gation was displayed by a competitive reaction method.
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•այկական քիմիական ամսագիր
АРМ ЯНСКИЯ ХИМИЧЕСКИИ ЖУРНАЛ________
------ ՜՜ XXXIII, № 3, 1980

УЗК 542.944.13 : 547.31Տ.2 ր26Լ

ХЛОРИРОВАНИЕ ИЗОПРЕНА В ДИМЕТИЛ ФОРМАМИДЕ

С. к. АКОПЯН, С. М. МИРАКЯН и Г. Т. МАРТИРОСЯН

Научно-производственное объединение «Наирит», Ереван

Поступило 1'2' ХГ £979՛

Изучено хлорирование изопрена в дпмегилформамиде при—55-;—|֊15°. Показано, 
что наряду с аддитивным и заместительным хлорированием имеет место сопряженное- 
присоединение хлора с участием растворителя.

Табл. 2, библ, ссылок 7.

Ранее нами было показано, что при՛ хлорировании 1,3-диенов в ди- 
метилформамиде (ДМФА) наряду с аддитивным хлорированием имеет 
место реакция сопряженного присоединения с участием растворителя 
[1.2]-

В продолжение этих исследований изучено хлорирование изопрена в 
ДМФА при —55-т-Н-15°. Показано, что в атом случае,, наряду с продук
тами аддитивного и заместительного хлорирования I—IV (табл. 1) [3], 
получаются и продукты сопряженного хлорирования изопрена—соли 
Н,М-диметил-3-(4-хлор-3-метил-1-'бут€ноксиметилен)иммония (V) и Ы,К֊ 
диметил-1-(4-хлор-3-метил-2-бутеноксиметилен)и.ммония (VI).

СН3=С(СН։)СН = СП;

■ С1,

СН,-С(СН,С1)СН = СН СН; сн3

СН,С1С(СН3)С1СН = СН3
II

СН,ССН= СН, + СН.С=СНСН
II I I

С1 о С1

СН;
€Н3 = С(СН3)СНС1СН3С1 

III
СН3/

V

сн3

сн3- 
VI.

СН

о

СН,С1С(СН3) = СНСН,С1 
IV
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Установлено, что со снижением температуры реакции выход смеси 
V и VI увеличивается, максимальный выход 26,4% достигается при 
—554—50° и мольном соотношении хлор : изопрен : ДМФА= 1:1:4 
(табл. 1). Строение V и VI доказано по продуктам их гидролиза и тер
мического расщепления. Так, при взаимодействии с водой V и VI коли
чественно переходят соответственно в 3-формокси-3-метил-4-хлор-1-бу- 
тен (VII) и 4-формокси-2-метил-1-хлор-2-бутен (VIII).

н,о
V + VI ----- ♦֊ СН։ССН=СН, + CHIC = CHCH, + 2(CH3)։NH-HCI 

I I I |
Cl О Cl о

I I
нс=о нс=о

VII VIII

Структура VII доказана переводом в окись изопрена действием едкого 
кали (92%).

СН։ 
кон

VII —► сн,-ссн=сн։

Исследования показали, что VI уже при —184—15° разлагается с 
образованием IV и ДМФА. Термическое разложение V протекает при 
—74—5°, приводя к смеси I и IV в мольном соотношении 1 : 1, т. е. 
при этом образуется также продукт реакции Львова [4].

Хлорирование изопрена в ДМФА при мольном соотношении 
хлор । изопрен ։ ДМФА, 1 ։ 1 ։ 4

Таблица 1

Температура 
реакции, °C

Выход 
1. 
%

Выход 
смеси 

11, III, IV. 
°/о

Мольное 
соотношение

11, III, IV

Выход 
V, 
°/о

Выход 
VI, 
%

Выход 
трихлор- 
пентепов, 

%

Выход 
1,2,3,4-тет- 
рахлор-2- 
метилбу- 
тана, °/0

-55 4- ֊50 6 31 2,8» I >4,7 12 14 12 10
-25 4- -20 6 . 40 9,3 « 1129,4 10 5 14 И
—15 4-֊10 6 43 9,8.1:37 9 — 20 12
- 5—0 9 50 4,9.1.23 5 — 11 16
- 54-0* 10 52 9,5:1.47 — — 12 14
+ 84-4-15 5 43 7,3« 1.34,6 — 12 13

После реакции при —5 4- 0“ смесь выдерживали в течение 4 час.

По аналогии следовало ожидать образования продуктов реакции 
Львова и из иммониевых солей, полученных при хлорировании III и IV 
в ДМФА. Данные по хлорированию III и IV приведены в табл. 2, из ко
торых видно, что III и IV при хлорировании, наряду с известными продук-
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I
тами хлорирования IX. X, XI, XII [5], образуют продукты сопряженного 
присоединения, термическое разложение которых приводит в основном к . 
продуктам реакции Львова. Однако количественное соотношение этих ■ 
продуктов при переходе от III к IV резко меняется.

СН։ = С(СН,С1)СНС1СН,С! IX

------ > СН։С1С(СН,)=СС1СН1С1 X

С1 СН։С1С(СН3)С1СНС1СН։С1 XI

СНЭ

------ > СН։ССНС1СН։С1 — 
I I 

Cl о
I 

CH I
СН3ч II t“
\n+CI— ХИ ------ > ЬХ 4՜ X 4-XI — Х!И

сн/

CHj.
I

■> CHjCCHCJCHjCl —

CH34 II
)N+CI~ ХГГ

chZ

> IX 4- XI 4- CH€1 - CfCHjJCHClCMjCF 

XIII

На основании полученных данных можно, предположить,, что иммониевые 
соли XII и Х1Г являются стереоизомерами и образуются при хлориро
вании как III, так и IV. В случае правильности такого предположения 
гидролиз смеси XII и XII' должен привести к смеси стереоизомеров 1,3,4- 
трихлор-2-метил-2-формоксибутанов (XIV, XIV'). И действительно, гид
ролиз XII, XII' приводит к одинаковым смесям двух стереоизомеров в 
разных соотношениях.

XII ----- СН3
Н,0 1

------ > CHjCICCHClCHjCI 4- (CH3)3NH -НС1
XII' — А

I 
нс=о.

XIV, XIV'

Изучено также хлорирование II в ДМФА при—40-е—30°. Показано, 
что хлорирование II протекает труднее, чем III и IV, и приводит к обра
зованию XI в виде двух модификаций и М,П-диметил-2-(1,3,4-трихлор-2- 
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метилбутеноксиметилен)иммония (XV), термическое расщепление кото
рого приводит к смеси XI, а гидролиз—к XVI.

XI

СН։С1С(СНЭ)С1СНСН,С1 
I 
о

н,о

СН,С1С(СНа)С1СНСН,С1 4- (CHjIjNH HCI

о
I 

нс=о

XVI

Хлорирование II, III, IV в ДМФА при —404—30’
Таблица 2

Хлори
руемое 

вещество

Продукты хлори
рования

Термическое расщепление продуктов 
сопряженного хлорирования

состав выход, % состав
содержа

ние в 
смеси, %

температура 
расщепления, 

°C

п XI 32 XI 100 160-163
XV 36 — т*

IX 13 IX 2Г
X 1 X 42

III XI 37 XI 19 155-160
— — XIII 18

XII 32 — —

IX 6 IX 22
— — X 2

IV XI 27 XI 9 150
• XIII 18 XIII 57

XII 36 — —

Разложение проводили в ампуле в течение 15—20 мин.

Экспериментальная часть * "

ГЖХ проводили на приборе «Цвет-102» с детектором по теплопро
водности, газ-носитель—гелий, скорость 60—65 мл/мин, 1=3000 мм, 
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d=3MM. Насадки: 4% апиезона и 4% карбовакса 20М на целите 545. ИК 
.спектры сняты на приборе сХильгер».

Хлорирование изопрена в ДМФА. Через раствор 23 г (0,34 моля) изо
прена в 100 г (1,35 моля) ДМФА при —55-i—50° пропускали 24 г 
(0,34 моля) сухого хлора оо скоростью 12,5 л/час. После этого реакцион
ную смесь при перемешивании разбавляли охлажденным до —40’ сухим 
эфиром до полного высаждения V и VI. Наряду с V и VI высаживались 
также гирдохлориды ДМФА [6] (хлористый водород образуется при 
получении I). Для определения выходов V и VI последние отделяли н 
подвергали гидролизу, переводя количественно в их формоксипроизвод
ные следующим образом. Смесь солей растворяли в 36,5 г (0,5 моля) 
ДМФА, охлажденного до —40° и содержащего 4—5 г воды, затем при 
■перемешивании доводили температуру смеси до комнатной и сливали з 
воду. Образовавшийся органический слой отделяли, водный дважды эк
страгировали эфиром, объединенные экстракты промывали водой и су
шили над СаС12. После отгонки эфира остаток перегоняли. Получено 
10,0 а (26,4%) смеси VII и VIII в соотношении 1 : 1,1, кипящей при 
61—91720 мм. Многократной перегонкой на колонке длиной 1200 мм и 
диаметром 20 мм выделили: VII с т. кип. 61—62’/20 мм, ng* 1,4610, d^o 
1,335. Найдено %: С 47,95; Н 6,38; С1 23,12. CGH9O2C1. Вычислено %; 
С 48,48; Н 6,06; С1 23,90. ИК спектр, v, с*՜1: 1700 (С = О), 1180 (Н— 
СО—OR); VIII с т. кип. 89—91°/20 мм, ng> 1,4750, d» 1,1727. Найде
но %: С 48,59; Н 5,91; С1 23,08. С6Н9О2С1. Вычислено %: С 48,48; Н 6,06; 
С1 23,90. ИК спектр, v, см՜1: 1700 (С=О), 1180 (Н—СО—OR).

Эфирный раствор, полученный после высаждения V и VI, дважды 
промывали водой, сушили над СаС12 и после отгонки эфира остаток пе
регоняли. Получено 2,1 г (6,0%) 2-хлорметилбутадиена-1,3 (I) с т. кип. 
60—657100 мм [3], 14,4 г (30,6%) смеси 3,4-днхлор-3-метил-1-бутена 
(II), 3,4-дихлор-2-метил-1-бутена, 1,4-дихлор-2-метил-2-.бутена (IV) в со
отношении 2,8 : 1 :4,7, соответственно, кипящей при 50— 93750 мм [3], 
3,4 г (11,6%) смеси трихлоридов (IX, X, XII), кипящей при 65—85710м и 
[5], и 3,0 г (10,0%) смеси трех изомеров (ГЖХ) 1,2,3,4-тетрахлор-2-ме- 

•тилбутана, кипящей при 95—105°/10 мм [3]. Изучить в отдельности эти 
изомеры не удалось из-за трудности их разделения.

Получение окиси изопрена. К раствору 16,8 а (0,3 моля) КОН в 
70 мл воды в течение 15—20 мин. при 35—40° и перемешевании прика
пывали 19,3 а (0,13 моля) VII. Органический слой отделяли, водный эк
страгировали эфиром, объединенные экстракты сушили над СаС12ипосле 
отгонки эфира остаток перегоняли. Получено 10 а (92,0%) 3,4-эпокси-3- 
метил-1-бутена с т. кип. 76—77°/680 мм, п“ 1,4200, djd 0,8592 [7].

Термическое разложение V и VI. а) 33 а (0,155 моля) V выдержи
вали при 5ч-0° в течение 4-4-5 час., Затем смесь разбавляли водой и про
дукты выделяли аналогично VII и VIII. Получено 7,5 а (47%) I с т. кип. 
60—657100 мм и 10,1 а (46,5) IV с т. кип. 65—73°/15мм. б) 29 а (0,137 
моля) смеси V и VI в соотношении 1 : 1,2 разлагали аналогично преды
дущему. Получено 4,1 а (29,1%) I и .11,5 а (61,5%) IV.
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Хлорирование II, /II, IV в ДМФА. а) 14 г (0,1 моля) II аналогична 
изопрену хлорировали при -30-5—40°. Получено 6,8 г (32,5%) XI с 
т. кип. 95—105710 мм и 10,8 г (36,3%) XV, XV растворяли в воде и про
дукт гидролиза выделяли аналогично VII и VIII. Получено 7,9 г (98,5%) 
1,2,4-трихлор-2-метил-3-формоксибутана (XVI) с т. кип. 88—8972 мм. 
п“ 1,4940, д’0 1.4459. Найдено %: С 33,35; Н 3,92;- С1 47,90. 
СвНдОаОз. Вычислено %: С 32,80; II 4,10; С1 48,51. ИК спектр, V, см՜1 : 

I 1700 (С = О), 1180 (Н—СО—ОК). б) Из 14 г (0,1 моля) IV, 7,1 г (0,1 мо
ля) хлора в 29,2 г (0,4 маня) ДМФА получено 4,3 г (14,2%) смеси 1,3,4- 
трихлор-2-метил-1-бутена (XIII) и 3,4-дихлор-2-хлорметил-1-бутена (IX) 
в мольном соотношении 3:1, кипящей при 63—80710 мм [5}, 5,6 г 

) (27%) XI и 7,9 г (36,0%—выход по IV) смеси изомерных XIV и XIV' с 
т. кип. 100—10275 мм, п“ 1,4900, 6“ 1,4310. Найдено %: С 32,35; Н 4,8; 
С1 48,10. СбН9О2С13. Вычислено %: С 32,80; Н 4,10; С1 48,51. ИК спектр, 
V, см : 1700 (С = О), 1180 (Н—СО—ОК). Результаты хлорирования 
III и термического разложения XII, XII' и XV приведены в табл. 2.

ԻՋՈՊՐԵՆԻ ՔԼՈՐԱ8ՈԻՄԸ ԴԻՄհ^ԻԼՖՈՐՄԱՄհԴՈԻՄ՜

Ծ. Կ. ՀԱԿՈԲՅԱՆ, U. IT. ՄԻՐԱՔՅԱՆ և Գ. I»-. ՄԱՐՏԻՐՈՍՅԱՆ

Ուսումնասիրվել է իզոսլրենի բլորացումը գիմ եթիլֆորմ ամ ի դում— Ht-—1 
Սույց է տրվել, որ ադիտիվ և տեղակալման քլորացման հետ տեղի է' 

ունենում նաև լուծիչի մասնակցությամբ զուգորդված արգ՜ասիքների աոաջաո 
g ում ։

CHLORINATION OF ISOPRENE IN DIMETHYLFORMAMIDE'
S. K. AKOPIAN, S. M. MIPAKIAN and O. T. MARTIROSSIAN*

The chlorination of isoprene in dimethylformamide at — 55° -+- -4-15° 
has been studied. It has been shown that along with- additive and sub
stitutive chlorination a conjugative addition of chlorine takes place with՜ 
he participation of the solvent in it.
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СИНТЕЗ ЭТИЛОВОГО ЭФИРА р-(2,2-ДИМЕТИЛТЕТРАГИДРО- 
ТИОПИРАН-4)-Р-ОКСОПРОПИОНОВОЙ кислоты

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

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

Поступило 6 VI 1979

Предложен метод синтеза нового Р-кетоэфира—этилового эфира (2,2-диметилтет- 
рагидротиопиран-4) -р-оксопропионовой кислоты.

Библ, ссылок 4.

Недавно нами был предложен ряд методов синтеза эфиров р- (2,2-ди- 
метилтетрагидропиран-4)-р-оксопропионовой кислоты [1—3], в настоя
щем сообщении—синтез этилового эфира р-(2,2-диметилтетрагидротио- 
пиран-4)-֊р֊оксопропионовой кислоты по следующей схеме:
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В качестве исходного соединения был выбран 2,2-диметил-4-фор- 
милтетрагидротиопиран (I) [4]. Превращением его в оксим и дальней
шей дегидратацией был получен нитрил III, который был гидролизовав в 
кислоту IV и переведен далее в хлорангидрид V. Ацилированием карб- 
этоксиметилентрифенилфосфорана хлорангидридом 2,2-диметилтетрагид- 
ротиопиран-4-карбоновой кислоты V был получен илид VI.

Пиролиз последнего привел к образованию этилового эфира (2,2-ди- 
метилтетрагидротиопиран-4) пропионовой кислоты VII, которая была гид
ратирована в искомый 0-кетоэфир IX превращением в енамин VII .с после
дующим гидролизом.

Экспериментальная часть

ГЖХ анализ проводился на хроматографе «Хром-4» на стеклянных 
набивных колонках с использованием в качестве жидкой фазы силикона 
ХЕ-60 на хроматоне Ы-А'М, силанизированном ГМДС. ИК спектры реги
стрировались на приборе 1Л?-20.

Оксим 2,2-диметил-4֊формилтетрагидротиопирана (II). К перемеши
ваемой смеси 9 г (0,062 моль) I и 4,3 г (0,062 моля) гидрохлорида гид
роксиламина при 0° добавляют 3,6 г (0,065 моля) гидроокиси калия в 
12 мл воды. По окончании охлаждающую баню убирают и перемешива
ние продолжают при комнатной температуре 5—6 час. Экстрагируют 
бензолом и водный слой высаливают поташом. Экстракт высушивают 
над сульфатом магния, растворитель отгоняют и остаток перегоняют в 
вакууме. Получают 6,5 г (60%) продукта с т. кип. 115—6°/3 мм, и™ 
1,5058, б»' 1,0701. Найдено %: С 55,81; Н 8,54; Ы 8,15; Б 18,73. 
СвНиНЭО. Вычислено °/0: С 55,45; Н 8,73; Ы 8,08; 5 18,51. ИК спектр, 
г.и֊1: 1650 (С = М); 3340 (ОН).

2,2-Диметил-4-и,ианотетрагидротиопиран (III). Смесь 4,8 г (0,028 мо
ля) II, 24 мл уксусного ангидрида и 0,05 г ацетата натрия кипятят с об
ратным холодильником 3 часа, охлаждают и медленно добавляют 120 мл 
воды. Экстрагируют эфиром, высушивают над сульфатом магния. Раст
воритель и уксусную кислоту отгоняют и остаток перегоняют в вакууме. 
Получают 2,4 г (56%) продукта с т. кип. 91—2°/2,5 мм, Пд° 1,4905, б*° 
1,0362, который при длительном стоянии кристаллизуется с т. пл. 88— 
89°. Найдено %: С 62,01; Н 8,32; И 8,27; 5 20,70. СяН13Н8. Вычислено %: 
С 61,89; Н 8,44; Ы 9,02; Б 20,65. ИК спектр, ел֊’: 2250 (С=Н).

2,2-Диметилтетрагидротиопиран.-4-карбоновая кислота (IV). К кипя
щему раствору 10,8 г (0,07 моля) III в 25 мл этанола прикапывают 56 мл 
20% спиртового раствора гидроокиси калия и кипятят 5 час. Этанол от
гоняют, добавляют .воду и раствор экстрагируют эфиром. Водный слой 
подкисляют 8—10% соляной кислотой и выделившиеся кристаллы от
сасывают, промывают водой, высушивают на воздухе, а затем в эксика
торе над хлористым кальцием. Перекристаллизовывают из гексана. По
лучают 10 г (82,6%) продукта с т. пл. 66—67°. Найдено %; С 55,21;

225



н 8,05; Б 18,52. С8НцО25. Вычислено %: С 55,14; Н 8,1; 5 18,4. ИК 
спектр, см .1700 ,(С—О).

' Хлорангидрид ^.2-диметилтетрагидротиопиран-4-карбоновой кисло
ты (V). К охлажденному раствору 9 г (0.45 моля) IV в 30 мл бензола до
бавляют 12 г (0,1 моля) хлористого тионила в 10 мл бензола. Реакцион- ( 
ную смесь кипятят 1,5 часа с обратным холодильником, снабженным 
хлоркальцневой трубкой. Растворитель и избыток хлористого тионила - 
отгоняют и остаток перегоняют в вакууме. Получают 9 а (90%) продукта 
ст. кип. 80—81°/1 мм, п“ 1,5148, б*0 1,1582. Найдено %: С 50,02; Н 6,75: ՛ 
Б 16,81; С1 18,07. СвН։зО5С1. Вычислено %: С 49,86: Н 6,8; Б 16,64; С1 18,4. 
ИК спектр, см՜1: 1800 (С=О).

2,2-Диметилтетрагидротиопиран֊4-оилкарбэтоксиметилентрифенил- 
фосфоран (VI). К растворенному в 150 мл бензола 25,2 г (0,072 моля) 
карбэтоксиметиленфосфорана при комнатной температуре добавляют 
7 г (0,036 моля) V в равном объеме бензола. Смесь перемешивают 12 час., 
соль трифенилфосфония отфильтровывают и промывают бензолом. 
Фильтрат упаривают в вакууме, остаток растворяют в минимальном 
количестве этанола, добавляют воду до неисчезающего помутнения и 
оставляют до полного выделения кристаллов (10—12 час). Кристаллы 
отсасывают и высушивают в эксикаторе над хлористым кальцием. По
лучают 15 г (80%) продукта с т. пл. 158—159°. Найдено %: С 71,52; 1 
Н 6, 47; Б 6,48; Р 6,09. С3оНзз03РБ. Вычислено %: С 71,40; Н 6,59; Б 6,35; 
Р 6,14. ИК спектр, см~‘; 1565 (С = О кето.), 1665 (С=О карбэтокси.).

Этиловый эфир (2,2-диметилтетрагидротиопиран-4) пропионовой кис
лоты (VII). 14 г (0,028 моля) VI пиролизуют в колбе Клайзена при 1— 
2 мм и температуре бани 250°. Собирают фракцию, кипящую до 200°/1 — 
2 мм. После повторной перегонки получают 4,7 г (74,1%) продукта с т. 
кип. 145—6°/4 мм, 1,5101, б^' 1,0545 Найдено %: С 63,77; Н 8,23; 
Б 14,64. С12Н18О2Б. Вычислено %: С 63,68; Н 8,02; Б 14,17. ИК спектр, 
см֊': 2250 (С=С); 1720 (С=О).

Этиловый эфир ₽- (диэтиламино) -р - (2,2-диметилтетрагидротиопиран- 
4)акриловой кислоты (VIII). К 4.г (0,018 моля) VII в 40 мл абс. этано
ла добавляют 1,5 г (0,04 моля) диэтиламина и раствор кипятят 1 час 
с обратным холодильником. Этанол отгоняют и остаток перегоняют в 
вакууме. Получают 3,6 г (66,8%) продукта с т. кип. 175—674 мм, 
1,5222, б-° 1,0296. Найдено %: С 64,58; Н 10,23; И 5,01; Б 10,85. 
С16Н22О2НБ. Вычислено %: С 64,17; Н 9,76; Ы 4,68; Б 10,71. ИК спектр. 
см~': 1580 (С = С); 1750 (С=О).

Этиловый эфир $-(2,2-диметилтетрагидротиопиран-4)-$-оксопропио- 
новой кислоты (IX). 2 г (0,007 моля) VIII растворяют в небольшом ко
личестве эфира и при перемешивании добавляют насыщенный раствор 
0,9 г (0,1 моля) щавелевой кислоты в системе этанол—эфир, 1 : 10, со
держащей 1—2 капли воды. Выделившуюся соль амина отфильтровыва
ют, фильтрат уваривают наполовину, промывают водой и высушивают 
над сульфатом магния, Растворитель отгоняют и остаток перегоняют в 
вакууме. Получает 1,2 г (70,6%) продукта с т. кип. 155—675 мм, п*' 
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1,5055, d“ 1,1142. Найдено %: С 59,04; Н 8,17; S 13,21. Ci2H20O3S. Вы
числено %: С 58,98; Н 8.25; S 13,12. ИК спектр, см֊1: 1720 (С = О 
кето.); 1750 (С = О карбэтокси.); 1660 (С=С енол.); 3400 (ОН енол.).

թ-(2,2-ԴԻ1րԵԹԻԼՏԵՏՐՍՀԻԴՐՈԹԻՈՊԻՐԱՆ-4)-թ-0ՔՍՈՊՐՈՊԻՈՆԱԹԹՎԻ 
ԷԹԽԼ Լ-ՍԹԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶ

Ռ. Ս. ՎԱՐԴԱՆՅԱՆ, ժ. Վ. ՂԱՋԱՐՅԱՆ և Ս. Հ. ՎԱՐԴԱՆՅԱՆ

հէնե/ով И,2-դիմԼթիլ-4-ֆորմիլտետրահիդրոպիրանից, առաջարկված է նոր' 
քւ-կետոէսք/երի՝ յ}-(2,2-դիմեթիլտետրահ[րդրոթիոպիրան-4)-ֆ-օ քսոպրոպիոնա- 

PP4h tPh ЬиРьгЬ

SYNTHESIS OF ETHYL ₽-(2,2-DlMETHYLTETRAHYDRO- 
THIOPYRAN-4)-?-OXOPROPlONATE

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

A method for the preparation of ethyl ?-(2,2-dlmethyltetrahydrothio- 
pyran-4)-₽-oxopropionate from 2,2-dimethyl֊4-formyltetrahydrothlopyran: 
has been proposed.
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СИНТЕЗ И НЕКОТОРЫЕ ПРЕВРАЩЕНИЯ ГЛИЦНДОЭФИРОВ 
И ГЛИЦИДОНИТРИЛОВ, СОДЕРЖАЩИХ

ТЕТРАГИДРОПИРАНОВОЕ КОЛЬЦО

Р. А. КУРОЯН, Н. С. АРУТЮНЯН и С. А. ВАРТАНЯН 

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

Поступило 10 IX 1979

Конденсацией альдегидов I, II с хлоруксусны.ч эфиром и хлорацетонитрилом по
лучены глицндоэфнры и глицидонитрнлы, соответственно, переходящие в условиях гнд- 
ридного восстановления в 1,3-диолы и -у-аминоспирты тетрагидропиранового ряда. Реак
ция глицндоэфиров с аммиаком при соотношении I : 1 приводит к получению глицп- 
доамида, а с гидразингидратом—оксипиразолидона. При взаимодействии глицндоэфиров 
и глицидонитрилов с хлористым водородом оксирановое кольцо раскрывается у ₽-утле- 
родного атома по отношению к карбонильной п нитрильной группам.

Табл. '1, библ, ссылок 6.

Ранее нами исследовано поведение О, S, N-содержащих гетероцик
лических спироциклических глицидных эфиров [1, 2] и нитрилов [3] в 
условиях гидридного восстановления и при взаимодействии с аминами, 
хлористым водородом и т. д. В настоящем сообщении приводятся дан
ные изучения поведения неконденсированных глицидных эфиров и нит
рилов с тетрагидропирановым кольцом.

Синтез глицидного эфира III осуществлен взаимодействием альде
гида I с хлоруксусным эфиром по ранее разработанному нами методу 
[4]. Глицидонитрнлы V, VI получены взаимодействием I, II с хлораце
тонитрилом в присутствии алкоголята натрия по [3]. Установлено, что 
в данном случае наряду с глицидонитрилом образуются также некото
рые количества соответствующих иминоэфиров (по данным ГЖХ, 5:1). 
Доказательством такого течения реакции является, в частности, нали
чие в ИК спектре характерного поглощения нитрильной (2250 см՜1) и 
иминоэфирной (1680 см՜') групп. При гидрировании глицндоэфиров III, 
IV и глицидонитрилов V, VI -LiAlH« с высокими выходами получены дио
лы VII, VIII и аминоспирты IX, X, структура которых установлена 
встречным синтезом. Так, восстановление эфира 0-окси-р- (2,2-диметил- 
4-тетрагидропиранил) пропионовой кислоты LiAlH< дает тот же диол 
VII, получаемый, также дезаминированием аминоспирта IX, который об
разуется при восстановлении p-окспнитрила XI LiAIH4. Реакция глици-
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доэфиров с аммиаком при соотношении 1 : 1 приводит к амидам XII, 
XIII, а при реакции с гидразингидратом после замещения происходит 
внутримолекулярное взаимодействие гидразида с 0-углеродным атомом 
оксиранового кольца с образованием оксипиразолидонов XIV и XV. Из 
глицидоэфиров III, IV получены также некоторые аминоэфиры XVI— 
XXI.

HOCHCHjCHjNH։

\o/\R

IX. X

он он
I I
CHCHjCH,
I

f^/CH, ' ч------

XO/\R

VII, VIII 

он

■CHCIl3COOCjHs
I

0<CH։

L

/ \-сн \нон

/\ NH-NH
СН3 R

XIV, XV

Установлено, что III, IV и V, VI с хлористым, водород ом образуют 
p-хлор-а-оксиэфиры XXVII, XXVIII и р-хлор-а-оксинитрилы XXX, XXXI.

Структура полученных веществ доказана встречным синтезом. Так, 
декарбоксилированием глицидной кислоты XXIV в жестких условиях 
получен альдегид XXV, синтезированный также из альдегидов I, II через 
соответствующие непредельные эфиры XXII, XXIII. Хлорированием аль- 
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легида XXV получен а-хлоральдегид XXIX, циангидрин которого иден
тичен циангидрину XXX, полученному из V. Этерификация циангидринов 
XXX XXXI, полученных взаимодействием V, VI с хлористым водородом 
в этиловом спирте, дает р-хлор-а-оксиэфиры XXVII, XXVIII.

/СН=СНОС4Н,
1 п (С,Н,),Р-СНОС,НЛ

СН։ R

XXII, XXIII

сн—СНСООН" сн,сно

ш хинолин,

ь снэ сн3

XXIV

СН։ R

XXV, XXVI

С1СНСНО

С1 он
СН(!:НСООС։Н՜։

СН3 R

XXVII, XXVIII

сн։

V, VI

Таким образом, при гидр ид ном восстановлении глицидоэфиров и 
глицидонитрилов как спиро- [1, 3], так и неконденсированных О, Б, 
М-содержащих гетероциклов во всех случаях сначала гидрируется кар
боксильная группа, затем происходит раскрытие оксиранового кольца 
оо стороны образовавшейся гидроксильной группы. В остальных случаях, 
т. е. при взаимодействии с аммиаком, аминами, хлористым водородом. 
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гидразингидратом, глицидные эфиры и нитрилы ведут себя, как эфиры 
а,р-ненасьпценных кислот и их нитрилы.

Исследование биологических свойств показало, что некоторые из 
синтезированных соединений (XVI—XXI) обладают слабо выраженны
ми коронарорасширяющим и противовоспалительным свойствами и не 
обладают анальгезирующим, психотропным, антибактериальным дей
ствием.

Экспериментальная часть

ИК спектры получены на приборе 1Л?-20, хроматографический ана
лиз проведен по методу [5].

Этиловый эфир р-(2,2-диметил-4-тетрагидропиранил)глицидной кис
лоты (III). При охлаждении ледяной водой к 11,5 г (0,5 г-ат) мелкораз
дробленного натрия в 150 мл толуола прикапывают смесь 71,1 г (0,5 мо
ля) 2,2-диметил-4-формилтетрагидропирана (I) и 61,2 г (0,5 моля) эти
лового эфира монохлоруксусной кислоты с такой скоростью, чтобы тем
пература не превышала 20°. Реакционную массу перемешивают еще 2 ча
са, добавляют 20 мл воды, отделяют органический слой, водный дважды 
экстрагируют эфиром. Эфирные вытяжки сушат над сульфатом магния, 
отгоняют растворитель, остаток перегоняют в вакууме. Получают 86,5 г 
(75%) эфира глицидной кислоты III. Т. кип. 120—122°/2 мм, п'(° 1,4620, 

(1*° 1,0590. Найдено %: С 63,19; Н 8,90. С12Н20О4. Вычислено %: С 63,13: 
Н 8,83.

$-(2,2-Диметил-4-тетрагидропиранил)глицидонитрил (V). К алкого- 
ляту натрия, полученному из 50 мл абс. этанола и 2,3 г (0,1 г-ат) натрия, 
медленно добавляют смесь 14,2 г (0,1 моля) 2,2-диметил-4-формилтет- 
рагидропирана и 7,5 г (0,1 моля) хлорацетонитрила, поддерживая тем
пературу в пределах 20—25°. Перемешивание продолжают еще 4 часа, 
отгоняют спирт, оставшуюся массу растворяют в небольшом количест
ве воды, экстрагируют эфиром, сушат над сернокислым магнием и после 
отгонки эфира остаток перегоняют в вакууме. Получают смесь нитрила 
(V) и иминоэфира глицидной кислоты. Общий выход, рассчитанный на 
израсходованный 2,2-диметил-4-формилтетрагидропиран, составляет 
40,2%. По ГЖХ анализу соотношение нитрил—иминоэфир равно 5: 1. 
Т. кип. 112—11673 мм.

$-(2-Метил-2-этил-4-тетрагидропиранил)глицидонитрил (VI). Ана
логично из 31,2 г (0,2 моля) 2-метил-2-этил-4-формилтетрагидропирана,  
4,8 г (0,2 г-ат) натрия и 100 мл этанола получают 19,8 г смеси глицидо- 
нитрила VI и иминоэфира глицидной кислоты в соотношении 5: 1. Об
щий выход, рассчитанный на израсходованный 2-метил-2-этил-4-формил- 
тетрагидропиран, 50,7%. Т. кип. 106—11071 мм.

$-Окси-$-(2,2-диметил-4-тетрагидропиранил)пропионитрил (XI). К 
7,8 г (0,12 моля) цинковой фольги добавляют 10—15 мл раствора, по
лученного из 14,2 г (0,1 моля) 2,2-диметил-4-|формилтетрагидрапира.на, 
8,3 г (0,11 моля) хлорацетонитрила, 20 мл абс. бензола и 5—7 мл сухо-
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го эфира. Содержимое колбы нагревают до начала реакции, затем при
капывают остальную часть раствора с такой скоростью, чтобы^жидкость 
слабо кипела. Кипячение продолжают еще 1,5 часа при 60—65°. Реакци
онную смесь гидролизуют 10% серной кислотой до кислой реакции, эк
страгируют эфиром, промывают водой, сушат над сульфатом магния и 
после отгонки растворителя остаток перегоняют в вакууме. Получают 
5,2 г (28,4%) оксинитрнла XI. Т. кип. 136—13973 мм, п'(° 1,4780, d“ 
1*0398. Найдено %: С 65,59; Н 9,38; N 7,70. CI0HirNO2. Вычислено %: 
С 65,54; Н 9,35; N 7,64.

1-Окси^-(2,2-д11метил-4-тетрагидропиранил)-у֊аминопропан. (IX). 
а) К охлажденному в бане со льдом раствору 2 г (0,053 моля) алюмогид- 
рида лития (АГЛ) в 40 мл сухого эфира по каплям прибавляют раствор 
3,6 г (0,02 моля) глицидонитрила V в 10 мл сухого эфира. По оконча
нии реакции при интенсивном перемешивании, продолжая охлаждение 
реакционной массы, последовательно прибавляют 1,8 мл воды, 1,3 мл 
20% раствора едкого натра и 6,2 мл воды. Эфирный раствор сливают 
с осадка, последний несколько раз промывают эфиром, эфирные раство
ры объединяют и сушат над сульфатом магния. После отгонки эфира 
остаток перегоняют в вакууме. Получают 2,4 г (64,8%) аминоспирта 
IX. Т. кип. 135—13873 мм, 1,4810. Найдено %: С 64,21; Н 11,23; 
N 7,55. C10H2lNO2. Вычислено %: С 64,13; Н 11.29; N 7,47. Оксалат, т. пл. 
68°. Найдено %: N 4,98. Ci2H23NOe. Вычислено %: N 5,05.

б) Аналогично из 3 г (0,016 моля) оксинитрила XI и 2 а (0,053 моля) 
алюмогидрида лития получают 2,5 г (83,3%) аминопропанола IX. 
Т. кип. 130—13372 мм, п£° 1,4800. Найдено %: С 64,02; H 11,20; N 7,38. 
CioH2)N02. Вычислено %: С 64,13; Н 11,29; N 7,47.

1-Окси-1-(2-метил-2-этил-4-тетрагидропиранил)-у-аминопропан (X). 
Аналогично из 5 г (0,025 моля) глицидонитрила VI и 2,5 г (0,06 моля) 
АГЛ получают 4,7 г (92,1%) аминопропанола X. Т. кип. 152—15472 мм, 
п" 1,4920. Найдено %: С 65,58; Н 11,60; N 6,98. CnHsÿNOa. Вычисле^ 
но %: С 65,63; Н 11,51; N 6,95. Оксалат, т. пл. 91°. Найдено %: N 4,87. 
C13H2sNO6. Вычислено %: N 4,80.

1-(2,2-Диметил-4-тетрагидропиранил)пропандиол-1,3 (VII). а) Ана
логично из 1,3 г (0,034 моля) АГЛ и 5,5 г (0,024 моля) глицидоэфира 
III получают 3,2 г (71,5%) пропандиола VII. Т. кип. 148—15072 мм, 
по 1,4830. Найдено %: С 63,84; Н 10,81. СщНлоОз. Вычислено %: С 63,79; 
Н 10,70.

б) Аналогично из 5,6 г (0,024 моля) этилового эфира р-окси-р-(2,2- 
Диметил-4-тетрагидропнранил)проП'Ионовой кислоты и 0,8 г (0,02 моля) 
АГЛ получают 4,1г (91,1%) диола VII. Т. кип. 15072 мм, п™ 1,4825. 
Найдено %: С 63,86; Н 11,18. С10Н2о03. Вычислено %: С 63,79; Н 10,70.

в) К смеси 3,7 г (0,02 моля) аминопроланола IX, 1,3 мл уксусной кис
лоты и 14 мл воды при комнатной температуре и энергичном переме
шивании медленно добавляют раствор, приготовленный из 1,6 г азотис
токислого натрия и 7 мл воды, затем нагревают 30 мин. на водяной ба
не, охлаждают, нейтрализуют раствором соды, экстрагируют эфиром..
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>сушат лад сульфатом магния и после отгонки эфира остаток перегоня
ют в вакууме. Получают 1,4 а (38%) диола VII. Т. кип. 166—16874 мм, 

։п^ 1,4835. Найдено %: С 63,67; Н 10,61. СюНао08. Вычислено %: 
С 63,79; Н 10,70.

1-(2-Метил-2-этил-4-тетрагидропиранил)пропандиол-1,3 (VIII). Ана
логично получению VII (опыт б) из 3,7 г (0,024 моля) этилового эфира 
р-оксн-р- (2֊метил-2-этил-4-тетрагидропиранил) пропионовой кислоты в 
0,8 г (0,02 моля) АГЛ получают 2,4 г (85%) диола VIII. Т. кип. 16572 мм, 
п®* 1,4870. Найдено %: С 63,80; Н 10,63. СпН^Оз. Вычислено %: С 65,31;

H Н 10,96.
Алид р-(2,2-диметил-4-тетрагидропиранил)глицидной кислоты (XII). 

В ампулу помещают 3,4 г (0,015 моля) глицидоэфира III и 1 г (0,015 мо
ля) 25% водного аммиака, запаивают и оставляют до тех пор, пока реак
ционная масса становится гомогенной (около 48 час.). После удаления 
иепрореагировавшего аммиака и воды остается вязкий остаток, кри
сталлизующийся в течение нескольких часов. Получают 1,6 г (55,1%) 
амида XII. Т. пл. 120°. Найдено %: С 60,33; Н 8,63; N 7,11. СюН^ЫОз- 

■ Вычислено % : С 60,28; Н 8,60; N 7,03.
Амид $-(2-метил-2-этил-4-тетрагидропиранил)глицидной кислоты 

(XIII). Аналогично из 5 а (0,02 моля) глицидоэфира IV получают 1,8 а 
(42,6%) амида XIII, т. пл. 129°. Найдено %: С 61,87; Н 9,03; N 6,61. 
СцН^МОз. Вычислено %: С 61,94; Н 8,97; N 6,56.

5-(2,2-Диметил-4-тетрагидропиранил)-4-оксипиразолидон-3 (XIV). 
՝ Смесь 4,5 а (0,02 моля) глицидоэфира III и 1 а (0,02 моля) гпдразин- 
гидрата нагревают в колбе с обратным холодильником при 100—110° 
30 мин. Получают 2,9 а (70,4%) пиразолидона XIV. Т. пл. 144° (этанол). 
Найдено %: С 56,12; Н 8,38; N 13,13. CioHi8N20> Вычислено %: С 56,05; 
Н 8,46; N 13,07.

5- (2-Метил-2-этил-4֊тетрагидропиранил)  -4-оксипиразолидон-З (XV). 
Аналогично из 4,8 а (0,02 моля) глицидоэфира IV и 1 а (0,02 моля) гид- 
разингидрата получают 2,5 а (55,5%) пиразолидона XV. Вязкая масса, 
не кристаллизуется при стоянии. Найдено %: С 57,79; Н 8,78; N 12,32. 
СцНгоИгОз. Вычислено %: С 57,87; Н 8,83; N 12,27. Структура получен
ных оксипиразолидонов (XIV—XV) подтверждена методами масс-спек
трометрии и ИК спектров, где найдены характерные частоты поглоще
ния С=О (1650 ел՜1), ОН (3540 с.и֊1) и NH (3200, 3350 см՜').

Аминоэфиры ^>-(2,2-диалкил-4-тетрагидропиранил)глицидных кислот 
(XVI—XXI). Смесь, приготовленную из 0,02 моля натриевой соли 
0-(2,2-диалкил-4-тетрагидропиранил) глицидной кислоты, полученной по 
методу [6], 0,022 моля •у-диалкиламинопропилхлорида и 30 мл диме- 
тилформамида при перемешивании нагревают 8 час. при 100—110°. Отго
няют растворитель, экстрагируют эфиром, промывают водой, сушат над 
сульфатом магния. После отгонки эфира остаток перегоняют в вакууме. 
Выходы и константы аминоэфиров XVI—XXI приведены в таблице.

1-Бутокси֊2-(2,2-диметил-4-тетрагидропиранил) этилен (XXII). К 
19,3 г (0,05 моля) измельченного хлористого бутоксиметилтрифенилфос-
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фония в 100 лл абс. эфира при перемешивании в токе азота прикапывают 
0 05 моля свежеприготовленного эфирного раствора фениллития при ■ 
_l30_L_10°. Через 20—25 мин. к темно-красному раствору карбэтоксиме- ' 
тилентрифенилфосфорана добавляют 7,1 г (0,05 моля) 2,2-диметил-4-фор- 
милтетрагидропирана в 20 мл эфира, температуру доводят до—30°. После 
18 час. перемешивания эфирный раствор отделяют от осадка, промывают 
водой, сушат над сернокислым магнием и после отгонки эфира остаток 
перегоняют в вакууме. Получают 5,6 г (52,8%) эфира XXII. Т. кип. 113— 
114°/6 мм, п2? 1,4700, d20 0,9282. Найдено %: С 73,64; Н 11,45. С1ЭН24О2. 

Вычислено %: С 73,53; Н 11,39.

Аминоэфиры XVI—XXI
Таблица
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СН3 (СНзЬЖСНз), 61 162-164/2 1,4700 63,22 63,13 9,64 9,53 4,81 4,90 61
сн3 (СН։),!Ч(С։Н։)з 62 178-180/2 1,4710 65,07 65,14 9,84 9.96 4,58 4,46 57

СНЭ
(СН։)э|^^>

53 210—213/3 1,4815 66,51' 66,43 9,51 9.60 4,33 4,30 56

CHj
(СНз)з^

51 215-217/2 1,4830 62,27 62,36 9,06 8,92 4,15 4,27 81

с,н, (СН։)зЫ(СН։)։ 66 168-170/2 1,4720 64,26 64,18 9,83 9,76 4,60 4,67 77

с,н5
(СН,),^՜^

61 194-196/1 1,4845 62,29 67,22 9,68 9,79 4,20 4,12 (51)

1-Б утокси-2- (2-метил-2-этил-4-тетрагидропиранил) этилен (XXI/I). 
Аналогично из 15,6 г (0,1 моля) 2-метил-2-этнл-4-формилтетрагидропи- 
рана, 0,1 моля фениллития и 38,9 г (0,1 моля) хлористого бутокоиметил- 
трифенилфосфония получают 8,7 г (38,4%) эфира XXIII. Т. кип. 106— 
11072 мм, п” 1,4730, б20 0,9210. Найдено %: С 74,16; Н 11,65. 
СиНгвОг. Вычислено %: С 74,28. Н 11,57.

2,2-Диметил-4-тетрагидропиррнилацетальдегид (XXV). а) Сухую 
Р-(2,2-диметил-4-тетрагидропиранил) глицидную кислоту XXIV, получен
ную гидролизом 35 г (0,15 моля) глинидоэфнра III, без дополнительной 
очистки подвергают декарбоксилированию в 100 мл хинолина в присутст
вии 1 г порошка меди при 120—170° (около 4 час). Реакционную смесь 
охлаждают, подкисляют 15% соляной кислотой до кислой реакции и под
вергают перегонке с водяным паром, затем дистиллят насыщают поварен
ной солью, экстрагируют эфиром, сушат над сернокислым магнием и 
после отгонки эфира остаток перегоняют в вакууме. Получают 7,3 г 
(30,7%) альдегида XXV. Т. кип. 68—70°/2 мм, п?? 1.4600, б20 0,9865.
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. Найдено %: С 68,90; II 10,48. С9Н16О2. Вычислено %՜: С 69,19; Н 10,32. 
2,4-Динитрофенил։идразон (ДНФГ) (спирт), т. пл. 14Г. Найдено %: 

' N 16,69. CjjHjoNiOj. Вычислено %: N 16,65.
б) Смесь 21,2 г (0,1 моля) бутоксиэтилена XXII и 300 мл 0,4 н сер

ной кислоты перемешивают 10 час. при 30—35°. Раствор нейтрализуют 
поташом при охлаждении льдом, экстрагируют эфиром. После удале
ния эфира остаток перегоняют в вакууме. Получают 7,5 г (48,1%) аце
тальдегида XXV. Т. кип. 74—7873 мм, 1.4610, d“ 0,9865. Найдено %: 

՛ С 68,96; Н 10,44. С9Н16О2. Вычислено %: С 69,19; Н 10,32. Хроматограм
мы полученных альдегидов идентичны.

2-Метил-2-этил-4-тетрагидропиранилацетальдегид (XXVI). Анало
гично из 16 г (0,07 моля) бутоксиэтилена XXIII получают 7 г (56,9%) 
альдегида XXVI. Т. кип. 8273 мм, п£° 1,4770, d’° 0,9793. Найдено %: 
С 70,38; Н 10,53. С10Н)8О2. Вычислено %: С 70,54; Н 10,65. 2,4-ДНФГ 
(спирт), т. пл. 13Г. Найдено %: N 16,41. С|бН22М4О5. Вычислено %: 
N 15,99.

Этиловый эфир а-окси-р-хлор-р֊(2,2-диметил-4-тетрагидропиранил) - 
пропионовой кислоты (XXVII). а) Смесь 7,2 г (0,04 моля) глицидонитри- 
ла V и 50 мл абс. этанола при 5—10° насыщают сухим хлористым водо
родом, затем отгоняют этанол, остаток растворяют в 15 мл воды, экстра
гируют эфиром, сушат над сернокислым магнием и после отгонки эфи
ра остаток перегоняют в вакууме. Получают 7 г (84,5%) эфира оксипро-- 
пионовой кислоты XXVII. Т. кип. 150—15373 мм, 1,4795. Найдено %:.
С 54,33; Н 7,82, С1 13,28. Ci2H2։C104. Вычислено %: С 54,44; Н 7,99; 
С1 13,39.

б) Через раствор 8,8 г (0,04 моля) сжсииитрила XXX в 20 мл абс. 
этанола при 0—5° пропускают сухой хлористый водород до насыщения,. 
затем отгоняют спирт, остаток растворяют в 16 мл воды, экстрагируют 
эфиром, сушат над сульфатом магния и после отгонки эфира остаток 
перегоняют в вакууме. Получают 6,4 г (61.1%) эфира оксипропионовой 
кислоты XXVII. Т. кип. 142—14572 мм, п“ 1,4790. Найдено %: С 54,57; 
Н 8,12; CI 13,46. С12Н2։СЮ4. Вычислено % . С 54,54; Н 7,99; С1 13,39. .

в) Аналогично опыту а) из 22,8 г (0,1 моля) глицидоэфира III полу
чают 21,1 г (85%) эфира оксипропионовой кислоты XXVII. Т. кип. 132— 
13471 мм, п“ 1,4785. Найдено %: С 54,52; Н 7,91; С1 13,46. CJ2H21C1O4. 
Вычислено %: С 54,44; Н 7,99; С1 13,39.

Хроматограммы полученных этиловых эфиров а-оксп-р-хлор-р-(2,2-- 
диметил-4-тетрагидрапиранил)пропионовых кислот идентичны.

Этиловый эфир а-окси-р-хлор-р-(2-метил-2-этил.-4-тетрагидропира- 
нил)пропионовой кислоты (XXVIII). Аналогично получению XXVII 
(опыт а) из 12,1 г (0,05 моля) этилового эфира р- (2-метил-2-этил-4-тет-; 
рагидропиранил)глицидной кислоты получают 12,5 г (90%) эфира а-ок- 
сипропионовой кислоты XXVIII. Т. кип. 157—16073 мм, п“ 1,4800. Най
дено %: С 56,18; Н 8,22; С1 12,63. С1зН23С1О4. Вычислено %: С 56,00;. 
Н 8,31; С1 12,71.
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а.Хлор-а,-(2.2-диметил-4-тетрагидропиранил)ацетальдегид (XXIX). 
а) Через смесь 10,3г (0,066 моля) альдегида XXV в 50 мл четыреххло
ристого углерода при 5—10° в течение 2 час. пропускают несколько боль
ше рассчитанного количества хлора. После отгонки растворителя оста
ток перегоняют в вакууме. Получают 7,5 г (60%) а-хлоральдегида XXIX. 
Т. кип. 102—10372 мм, п'" 1,4740, б*1 1,0765. Найдено %: С 56,82; 
Н 7,78; С1 18,67. СвН1зС1О2. Вычислено %: С 56,69; Н 7,92; С1 18,59. 
2,4-ДНФГ, т. пл. 230°. Найдено %: 14 15,13. С15Н19144С1О5. Вычислено %: 
И 15,02.

б) Смесь 10,9 г (0,05 моля) оксинитрила XXX и 0,05 моля 15% раст
вора поташа нагревают 1 час при 40°, экстрагируют эфиром, промывают 
водой, сушат над сернокислым магнием и после отгонки эфира остаток 
перегоняют в вакууме. Получают 4,1 г (43,3%) хлорацетальдегида XXIX. 
Т. кип. 10072 мм, п^° 1,4760. Найдено %: С 56,60; Н 8,00; С1 18,47. 
С9Н15СЮ2. Вычислено %: С 56,69; Н 7,92; С1 18,59. По ГЖХ, полученные 
продукты идентичны.

а-Окси-^-хлор-р-(2-,2-диметил֊4-тетрагидропиранил)пропион>итрил 
(XXX). а) Через раствор 7,2 г (0,04 моля) глицидонитрила V в 50 мл 
сухого эфира при 5—10° в течение 1,5 часа пропускают ток хлористого 
водорода. Смесь охлаждают ниже 0°, нейтрализуют 10% раствором по
таша, экстрагируют эфиром, промывают водой и сушат над сульфатом 
магния. После отгонки эфира остаток перегоняют в вакууме. Получают 
4,8 г (55,8%) оксинитрила XXX. Т. кип. 134—137°/3 мм, п'^ 1,4875. Най
дено %: С 55,28: Н 7,51; 14 6,34; С1 16,20. С։оН1б14С102. Вычислено %: 
С 55,17; Н 7,40; И 6,43; С1 16,28.

б) К смеси 4,4 г (0,02 моля) а-хлор-а-(2,2-диметил-4-тетрагидропи- 
ранил) ацетальдегида XXIX и 10 мл 40% раствора бисульфита натрия, 
охлажденной до 0°, при перемешивании медленно прибавляют раствор 
2 г (0,03 моля) цианистого калия в 10 мл воды, поддерживая темпера
туру реакционной смеси в пределах 0—5°. Перемешивание продолжают 
еще 1 час, реакционную смесь насыщают поваренной солью и трижды 
экстрагируют эфиром. Эфирные вытяжки соединяют и сушат над суль
фатом магния. После отгонки эфира остаток перегоняют в вакууме. По
лучают 3,6 г (72%) оксинитрила XXX. Т. кип. 13373 мм, п$' 1,4870. 
Найдено %: С 55,08; Н 7,53; 14 6,51; С1 16,36 .С10Н16НСЮ2. Вычислено %: 
С 55,17; Н 7,40; 14 6,43; С1 16,28. Хроматограммы оксинитрилов, полу
ченных обоими методами, идентичны.

а-Окси-$-хлор-$-(2-метил-2-этил-4-тетрагидропиранил) пропионитрил 
(XXXI). Аналогично получению XVIII (опыт а) из 7,8 г (0,04 моля) гли
цидонитрила VI получают 5,1 г (54,2%) оксинитрила XXXI. Т. кип. 146— 
14972 мм, п“ 1,4945. Найдено %: С 57,12; Н 7,73; 14 6,11; С1 15,15. 
СцН18ХСЮ2. Вычислено %: С 57,01; Н 7,82; 14 6,04; С1 15,30.
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ՏԵՏՐԱ2ԻԴՐՈՊԻՐԱՆԱՅԻՆ ՇԱՐՔԻ ԳԼԻՑԻԴԱՅԻՆ ԹԹՈՒՆԵՐԻ 
ԵՎ ՆԻՏՐԻԼՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶԸ ԵՎ ՈՐՈՇ ՓՈԽԱՐԿՈԻՄՆԵՐԸՌ. Լ. ԿՈԻՌՈ8ԱՆ, Ն. Ա. ՃԱՐ111'^3Ոէ֊ՆՅԱՆ I. Ս. Լ. ՎԱՐԴԱՆՅԱՆ

2,2-Դիմթ եիլ-4-ֆորմիլ- և 2-մեթիլ-2-էթիլ-4-ֆորմիլտետրահիդրոպիրան - 
ներր կոնդենսելով քլորքացախաթթվի էթիլ էսթերի և քլորացետոնիտրիլի հետ 
համապատասխանաբար ստացվել են գլից ի դա լին թթուների էսթ երներ և նիտ- 
րիլներ, որոնց լիթիումի ալլումոհիդրիդով վերականգնելով առաջացնում են 
1,3-դիօլներ VII, VIII և -ջ֊ամինոսպիրտներ IX, X։

1'.1 հարաբերությամբ վերցրած գլիցիդային թթուների էսթերների և ամո- 
նիակի ռեակցիայի հետևանքով առաջանում են ամիդներ XII, XIII, իսկ հիդ- 
րաղինհիդրասւի հետ փոխազդելիս առաջացնում են օ քսիպիրա զոլիդոններ 
XIV, XV.

թ լորաջրածնի հետ փոխազդելիս ինչպես գլիցիդային թթուների էսթեր֊ 
ներր, այնպես էլ նիտրիլներր առաջացնում են ֆ-քլոր֊ՀԼ֊օքսի ածանցյալներ, 
որոնց կաոուցվածքր հաստատվել է հանդիպակաց սինթեզով։

SYNTHESIS AND SOME TRANSFORMATIONS OF QLYCIDIC ACID 
ESTERS AND NITRILES OF TETRAHYDROPYRAN SERIES

R. H. KUROYAN, N. S. AROUTYUNIAN and S. A. VARTANIAN

Condensation of 2,2-dlmethyl-4-formyl- and 2-methyl-2-ethyl-2-for- 
myl-tetrahydropyrans with ethyl chloroacetate and chloroacetonitrile led 
to the formation of glycidic acid esters and nitriles, respectively, which, 
upon reduction with lithium aluminum hydride, gave the 1,3-diols VII 
and VIII and the f-aminoalcohols IX and X.

The glycidlc acid esters reacted with ammonia In a ratio of 1 : 1 
producing the amides XII, XIII and with hydrazine hydrate to yield the 
oxypyrazolidones XIV and XV.

Both the glycidic acid esters and the nitriles react with hydrogen 
chloride to give p-chloro-a-oxy derivatives, the structure of which was 
demonstrated by alternative synthesis.
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ՀԱՅԿԱԿԱՆ ՔԻՄԻԱԿԱՆ ԱՄՍԱԳԻՐ 
д р МЯНСКИИ ХИМИЧЕСКИЙ ЖУРНАЛ 

“ XXXIII, № 3, 1980

УДК 534.423.4+547.284.3+412.34 +4112.43

СИНТЕЗ ДИХЛОРБРОМ- И ДИБРОМХЛОРМЕТИЛФЕНИЛ- 
КАРБИНОЛОВ И ИХ АЦЕТАТОВ.

А. О. ГУКАСЯН н Г. М. ШАХНАЗАРЯН 

Ереванский государственный университет

Поступило 18 IX 1979

Установлено, что при конденсации дихлорбром- и дибромхлорметанов с бензальде
гидом в основной среде, кроме соответствующих дихлорбром- и днбромхлорметилфенил. 
карбинолов, образуются ш,<о-дихлор- и «֊бром-ш-хлорацетофеноны, соответственно. 
Карбинолы очищены обработкой реакционной смеси уксусным ангидридом с последую 
щнм кислотным метанолнзом выделенных ацетонов.

Библ, ссылок 8.

Тригалометиларилкарбинолы нашли широкое применение как ин
сектициды (эфиран-99—трихлорметилфенилкарбинол) [1], промышлен
ные полупродукты для синтеза неперсистентных аналогов ДДТ [2], а 
также в синтезе а^,р֊тригалостиролов (реакцией дегидратационной изо
меризации) [3].

Одной из хорошо изученных реакций для синтеза этих карбинолов 
является конденсация аральдегидов с хлороформом н бромоформом -[4]. 
Конденсация же смешанных галоформов (дихлорбром- и дибромхлорме
танов) с араладегидами не изучена. В настоящей работе нами изучена 
конденсация дихлорбром- и дибромхлорметанов с бензальдегидом при- 
—8° без применения растворителей.

кон
С,Н5СНО + СИХаУ —С,Н։СН(ОН)СХаУ

а) Х=С1, У=Вг; б) Х-Вг, У = С1.

Полученные карбинолы, подобно трибромметилфенилкарбинолу [5], 
легко превращаются в (о,ш-дихлор- и со-бром-со-хлорацетофеноны. В ИК 
спектрах перегнанных карбинолов йме.ется полоса поглощения при 
1675 см՜1, характерная для С=О группы. Образование кетонов проис
ходит и при обработке реакционной смеси реагентами основного ха
рактера (сода, поташ, пиридин).

Для разделения карбинолов от фенилкетонов использовали хими
ческие методы. Так, из реакционной смеси обработкой уксусным ангид
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ридом получены хороню кристаллизующиеся ацетаты, из которых уда
лением ацетильных групп выделены карбинолы по схеме

Ас,о н +
C.H։CH(OH)CX։Y-----------> C,H։CH(OAc)CXjY - cQH > C,H։CH(OH)CX,Y

Очищенные карбинолы после 3-дневного стояния на холоду (—2-4- 
—3°) закристаллизовываются

Дихлорбром- и дибромхлорметилфенйлкарбинолы подвергнуты масс- 
спектроскопическому анализу. Обнаружены молекулярные ионы с мас
сой /п/е = 268 (изотопные пики 270, 272 и 274) и /п/е=312 (314, 316, 318), 

о соответственно.

Экспериментальная часть

ИК спектры сняты на спектрофотометре UR-20 в вазелиновом мас
ле, спектры Г1МР—на «Hitachi Perkin Elmer» R-20B с рабочей частотой 
60 мГц. Хим. сдвиги измерены относительно сигнала ГМДС. Масс-спектры 
сняты на приборе МХ-1303 с прямым вводом образца в зону ионизации 
при ионизирующем напряжении 50 эВ и температуре напуска 140—150°. 
ГЖ хроматограммы сняты на приборе ЛХМ-72, детектор по теплопровод
ности, колонки 3000X4 мм (сталь), наполнитель хромосорб-G, про
питанный силиконовым Е-301 4%, термостатирование при 240, 250°, ско
рость газа-носителя. (Не) 75 мл!мин. Дихлорбром- и дибромхлорметаяы 
синтезированы по [6].

Конденсация бензальдегида с дихлорбромметаном. В условиях ин
тенсивного перемешивания к смеси 100 г (0,6 моля) дихлорбромметана и 
80 г (0,75 моля) бензальдегида при —8° в течение 2 час. по порциям до
бавляют 33,6 г (0,6 моля) порошкообразного КОН. После 30-минутного 
перемешивания реакционную смесь нейтрализуют ледяной водой, содер
жащей серную кислоту (29%). Органический слой промывают раство
ром соды, продукт соединяют с эфирными вытяжками водного слоя и 
сушат над сульфатом магния. После отгонки растворителя и непрореаги
ровавших бензальдегида и дихлорбромметана при 140—145°/7 мм 
перегоняют 48 г азеотропной смеси дихлорбромметилфенилкарбинола 
и ш,й)-дихлорацетофеноиа с соотношением 3 : 1 (по ГЖХ).

Ацетат дихлорбромметилфенилкарбинола. Смесь продуктов конден
сации бензальдегида с дихлорбромметаном и уксусного ангидрида 
(1 : 10 по объему) кипятят 18 час. После отгонки избытка уксусного ан
гидрида и уксусной кислоты осаждаются белые кристаллы ацетата ди
хлорбромметилфенилкарбинола ст.пл. 101—102° (н-гексан). Найдено %: 
С 38,6; Н 2,9. С10Н9О2С12Вг. Вычислено %: С 38,5; Н 2,9. Из маточного 
раствора при стоянии на холоду (—2֊—3°) выпадают белые кристаллы 
ш,ш-дихлорацетофенона с т. пл. 20—21° [7]. Озазон, т. пл. 15Г (спирт) 
[8].

Кислотный метанолиз ацетата дихлорбромметилфенилкарбинола. 
Дихлорбромметилфенилкарбинол. К 150 мл метанольного раствора 36 г 
.(0,1 моля) ацетата дихлорбромметилфенилкарбинола добавляют 15 мл
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HCI и нагревают 18 час. После удаления метилацетата и избытка мета
нола остаток перегоняют и получают 25 г (79,6%) дихлорбромметилфе- 
нилкарбинола с т. кип. 150—151,572 мм, 1,5960. После 3-дневного стоя
ния на холоду (—334—5°) кристаллизуется.!, пл. 40—4Г.Масс-спектры: 
т/е=268 (270, 272 и 274). В ИК спектрах имеется полоса поглощения 
при 3465 см~1, (ОН), в ПМР спектре—сигналы относительно ГМДС, 6, 
м. д.: 7,2 (м, 5, С6Н5); 4,95 (с, 1, СН) и 6,85 (с, 1, ОН). Чистота по ГЖХ 
98%.

Конденсация бензальдегида с дибромхлорметаном. Опыт и обработ
ку ведут аналогично предыдущему. Из 50 г (0,49 моля) бензальдегида, 
100 г (0,49 моля) дибромхлорметана н 28 г (0,5 моля) едкого кали вы
деляют 25 г смеси карбинола и ю-хлор-ю-бромацетофенона, перегоняю
щейся при 154—16075 мм. Соотношение карбинол—кетон, 73:27 (по 
ГЖХ).

Ацетат дибромхлорметилфенилкарбинола. Опыт проведен аналогич
но предыдущему. Т. пл. ацетата 112—113° (н-гексан). Найдеяю %: С 33,4; 
Н 2,5. CioHgOaCIBrj. Вычислено %: С 33,6, II 2,5.

Кислотный метанолиз ацетата дибромхлорметилфенилкарбинола,  
Дибромхлорметилфенилкарбинол. Опыт проведен аналогично предыду
щему. Т. пл. дибромхлорметилфенилкарбинола 44—45° (петр. эфир). 
Масс-спектры: т/е=312 (314, 316, 318). В ИК спектре имеется полоса 
поглощения при 3465 см~' , (ОН). ПМР спектр, 6, м. д.: 7,3 (м, 5, CeHj)> 
4,95 (с, 1, СН) и 6,80 (с, 1, ОН). Чистота по ГЖХ 97%.

ԴԻՐԼՈՐՐՐՈԱ- ԵՎ ԴԻՐՐՈՄՔԼՈՐ1րԵԹԻԼՖԵՆԻԼԿԱՐՐԻՆՈԼՆԵՐԻ 
ԵՎ ՆՐԱՆՑ ԱՑԵՏԱՏՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶԸ

Ա. Լ. ՂՈԻԿԱՍՅԱՆ և Գ. 1Г. ՇՍԶՆԱՕԱՐՑԱՆ

Ցույց է տրված, որ դիքլորբրոմ֊ և դիրր ոմ քլորմ եթ անների և բենզալդե- 
հիոի կոնդենսացիայի արդյունքում բացի դիքլորբրոմ- և դիբրոմ քլորմ եթիլ- 
ֆենիլկարբինոլներից առաջանում են նաև համապատասխան (0, (ձ-դիքլոր- 
և (ս-բրոմ֊(ձ-քլորացետոֆենոններւ Նպատակային կարբինոլները անջատվել 
հն ռեակցիոն խառնուրդից քացախաթթվի անհիդրիդով ացետիլացման և ստաց
ված ացետատների թթվային մեթանոլիզի ճանապարհով։

SYNTHESIS OF DICHLOROBROMO- AND D1BROMOCHLORO- 
METHYLPHENYLCARBINOLS AND THEIR ACETATES

A. H. OUKASSIAN and О. M. SHAKHNAZARIAN

It has been shown that besides the title compounds the corres
ponding w.iu-dlchloro- and ш-Ьгото-ш-chloroaceto-phenones are also 
formed in the condensation of dlchlorobromo- and dibromochloromethanes 
with benzaldehyde. The carbinols have been isolated from the reaction 
mixture by way of acetylation with acetic acid anhydride and acidic 
methanolysls of the acetates thus obtained.
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ПРОИЗВОДНЫЕ АРИЛСУЛЬФОНОВЫХ кислот

XI СИНТЕЗ СУЛЬФОНАМИДОВ, ГИДРАЗИДОВ И МОЧЕВИН 
С БЕНЗОФУРАНОВЫМ ОСТАТКОМ

М А КАЛДРИКЯН, В. А. ГЕБОЯН, А. А. АРОЯН, Н. О. СТЕПАНЯН, 
Л. Г. САПОНДЖЯН и Л. М. САРКИСЯН

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

Поступило 30 VI 1979

С целью изучения гипогликемической и противосудорожной активности синтезирован 
ряд новьл бепзолсульфонамидов, гидразидов и мочевин, содержащих беизофураповып 
остаток.

Табл. 3, библ, ссылок 5.

Ранее нами синтезированы производные арилсулъфонамндов, содер
жащие различные алифатические и ароматические остатки [1].

Настоящая работа является продолжением вышеуказанных иссле
дований и посвящена синтезу и изучению гипогликемических и противо
судорожных свойств новых производных сульфонамидов, в структуру 
которых входит один из важных гетероциклов—система бензофурана.

В литературе имеются ограниченные сведения о применении бензо
фурана в синтезе гипогликемических соединений. Данные патентной 
литературы [2] о гипогликемическом действии бензофуроил-7-амино- 
этилсульфоннлциклогексилмочевины побудили нас ввести бензофурано
вое кольцо в структуру новых сульфонамидов I, гидразидов II и мочевин 
III, полученных по нижеследующей схеме (см. схему на стр. 243).

Эти соединения представляют также определенный интерес при изу
чении их противосудорожной активности, т. к. в последние годы поя
вились сообщения о противосудорожном действии некоторых производ
ных бензолсульфонамнда [3].

Основными исходными веществами для синтеза I, II и III служили 
4-алкокснбензолсульфохлориды [4], взаимодействием которых с бензо- 
ФУРФурилалкиламинами [5] получены амиды I.

Гидразйды II синтезированы двумя способами: введением в реак
цию гидразидов 4-алкоксибензолсульфоновой кислоты с хлор ангидридом 
бензофуран-2-карбоновой кислоты или взаимодействием 4-алкоксибеи- 

' 242



золсульфох.торидов с гидразидом бензофуран-2-карбоновой кислоты з 
присутствии пиридина.

Мочевины III получены кипячением этиловых эфиров 4-алкоксибен- 
золсульфонилкарбаминовых кислот с бензофурфурилалкиламинами в 
толуоле.

Чистота и индивидуальность синтезированных соединений I, II и 
III проверена ТСХ, а структура доказана данными ИК и масс-спектро
скопии. В ИК спектрах I, II и III обнаружены полосы поглощения при 
1170, 1370, 1185, 1330 си՜1, характерные для SO2, и 1700 си՜1 для СО в 
гидразидах.

В масс-спектрах II найдены пики молекулярных ионов и ряд осколоч
ных ионов (R = CH3, 346, 282, 160, 117. 107; R=C2HS. 360. 296, 160, 117, 
121), происхождение которых подтверждает их структуру.

Гипогликемическое действие синтезированных соединений определя
лось посредством о-толуидинового реактива «Глюкоза». Препараты вво
дили крысам внутрибрюшинно в дозах 100 и 250 мг!кг. Пробы крови 
брали отсечением головы у подопытных и контрольных животных через 
2—2,5 часа после введения препарата. Гидразиды II и мочевины III неак
тивны или обладают гипергликемической активностью.
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Среди изученных сульфонамидов I достоверным гипогликемическим՛ 
действием обладает соединение с К=К' = СзН7, понижающее в дозе 
250 мг/кг содержание‘глюкозы в крови на 20%. При увеличении дозы 
до 500 мг/кг гипогликемическое действие не усиливается. Соединение 
это несколько менее активно, чем известный препарат бутамид.

Изучение противосудорожной активности I, II, III показало, что они 
независимо от структуры не влияют на судороги, вызванные ареколином 
и никотином, т. е. не обладают м- и н-холннолитическим действием. Они 
не обладают антикоразоловой активностью и. не влияют на судороги, вы
званные электрическим током.

Экспериментальная часть

Хроматографирование проводили на силуфоле UV-254 в системах 
эфир—петролейный эфир (3: I) для I, (10: 1) для II и III. Проявление 
в УФ свете. Масс-спектры сняты на приборе MX-1303 с прямым вводом 
образца в ионный источник при ионизирующем напряжении 50 эВ.

N.N-Алкилбензофурфуриламиды 4-алкоксибснзолсульфоновой кис
лоты (/). Смесь 0,006 моля 4-алкоксибензолсульфохлорида и 0,012 моля 
бензофурфурилалкиламнна в 30 мл абс. бензола кипятят на водяной 
бане 3—4 часа, фильтруют. Из фильтрата отгоняют бензол, к остатку 
прибавляют 5 мл абс. этанола. Выпавшие кристаллы отфильтровывают, 
промывают абс. этанолом и высушивают (табл. 1).

N.N-Алкилсензофурфуриламиды 4-алкоксибензолсульфоновых кислот I
Таблица՛ /•

R ₽'

о 
о

О 
К 
3 

03

Т. пл., 
°C

Найдено, %. Вычислено, %
Rf

N S N S

СН։ сн3 80 127-128 4,22 10,03 4,22 9.67 0,50
СН3 с։н։ 71 75-77 4,12 8,88 4,05 9,28 0,53
СН, С3и, 61 50-51 4,34 9,23. 3,90 8,92 0,55
СН, С4Н, 60 63-64 3,71 8,25 3,75 8,58 0,60
СгН։ СНз 85 108-109 4,20 9,47 4,05 9,29 0,54
с3н5 с,н, 65 99-100 3.68 9,02 3,90 8,92 0,59
С։н։ С3Н7 88 102-103 4,15 8,83- 3,75 8,58 0,64
С,н։ С4Н, 74 48-49 4,00 8,08 3,61 8,27 0,69
с3н, сн։ 87 97-98 4,23- . 9 ,24 3,99 8,92 0,57
С3Н, C,HS 91 84-85 4,00 8,17 3.75 8,58 0,51
С3н, с։н, 70 59-60 3,53 7,94 3,61 8.27 0,66
с,н, С4Н, 66 57-58 3,15- 8,25 3,48 7,98 0,77
С«н, снэ 86 114-115 4,01 8,71 3,75 8.58 0,55
С4Н, С3Н5 77 78-79 4,07 8,02՜ 3,61. 8,27 0,63.
с«н, С3Н, 62 73-74 3J9 8,32. 3,48 7,79 0,69
С4Н, С4Н, 68 54-55 3,57 7,98 

-• <
3,37 7,71 0,72.

- - \
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4-Алкоксибензолсульфонилгидразиды бензофурая-2-карбоновой кис
лоты (Л). А. К охлажденной до 5° смеси 0,1 моля гидразида бензофуран- 
2-карбоновой кислоты в 100 мл сухого пиридина при перемешивании 
добавляют 0,12 моля 4-алкоксибензолсульфохлорида так, чтобы темпера
тура не поднялась выше 5°. Содержимое колбы оставляют на ночь, затем 
выливают в ледяную воду. Выпавшие кристаллы отфильтровывают, про
мывают ледяной водой и перекристаллизовывают из этанола (табл. 2).

Таблица 2
4-Алк'>кснбензолсульфэ11нлгнлразилы бензофуран-2-карбоновой 

кислоты II

R

Вы
хо

д,
 % Т. пл , 

°С

Найдено, % Вычислено, %
Кг

И 5 К 5

СН3 80 199 -200 8,37 9,70 8,09 9,25 0,46
С,Н։ 72 191-192 8,25 8,20 7,77 8,85 0,48
СзН- 75 202-203 7,57 8,40 7.48 8.56 0,53
с4н„ 79 164-165 7,32 8.14 7,21 8,24 0.55

изо-С4Н, 78 162—161 7,52 7,93 7,21 8,24 0,60

Б. К охлажденной до 5° суспензии 0,1 моля 4-алкоксибензолсульфо- 
гидразида в 100 мл безводного пиридина при сильном встряхивании ма
ленькими порциями добавляют 0,1 моля хлорангидрида бензофуран-2- 
карбоновой кислоты. Оставляют при комнатной температуре в течение 
20 час., прибавляют ледяную воду. Кристаллы отфильтровывают, про
мывают холодной водой и перекристаллизовывают из этанола. Т. пл. 
смешанной пробы образцов, полученных обоими способами, не дает 
депрессии.

ЬМ-Алкоксибепзолсульфонил М'.ГЧ'-алкилбензофурфурилмочевнны III
Таблица 3

R R'

Вы
хо

д,
 °/0 Т. пл., 

°С

Найдено, % Вычислено,
Кг

К Б Ы Б

СН։ сн3 45 139-140 7,18 8,80 7,45 8,53 0,56
с։н։ сн3 65 154-155 7,72 8,20 7,21 8,24 0,50
С3НЛ сн3 53 163-164 7,47 8,30 6,96 7,96 0,58
С4Н, сн3 57 123-124 7,01 7,23 6,72 7,69 0,56
сн3 С,н։ 74 138-139 7,36 8,52 7,21 8,24 0,50
с,н։ С3Н։ 62 127-128 7,49 7,63 6,96 7,96 0,55
С4Н, с։н։ 70 99-100 6,30 6.98 6,51 7,45 0,68

«зо-С4Н, С3Н։ 60 94—95 6,44 7,72 6,51 7,45 0,68
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М^-Алкоксибензолсульфонил-Ы'.Ы'-алкилбензофурфурилмочевины 
(П1) Смесь 6,5 ммоля этилового эфира 4-алкоксибензолсульфонилкар- 
баминовой кислоты, 6,5 ммоля бензофурфурнлалкиламина и 20 мл толу
ола кипятят 5—6 час. Пос!ле удаления толуола остаток при стоянии в 
холодильнике кристаллизуется (за исключением III, R = C4H9| R'=CH3). 
Перекристаллизовывают из абс. бензола (табл. 3).

ԱՐԻԼՍՈԻԼՖՈՆԱ^ՎԻ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐ

XI. ՐՆՆսՈՖՈՒՐԱՆԻ Ս՜ՆԱՑՈՐԳ ՊԱՐՈՒՆԱԿՈՎ ՍՈ1ՎՖԱՄՒԴՆհՐՒ, 
2ՒԴՐԱ9ԻԴՆՆՐՒ ԵՎ Ա՜ՒԱԱՆՅՈՒՕհՐՒ ՍԻՆԹԵԶ

Մ. Լ. ԿԱԼԴՐՒԿՑԱՆ. Վ. Ա. 2ԵՐ03ԱՆ, Լ. Ա. 2ԱՐՈՑԱՆ, Ն. 0. ՍՏհՓԱՆՅԱՆ,
I. Գ. ՍԱՊՈՆՋ5ԱՆ և է. Մ. ՍԱՐԴՍՅԱՆ

Հիպոդքիկեմիկ և հակացնցումային հատկությունները ուսումնասիրելու 
նպատակով սինթեզված են մի շարք նոր 4-ալկօքսիբենդոլսուլֆոնիլամիդ- 
ներ 1, հիդրաղիդներ II և միզանյութեր III, որոնք իրենց կաոուցվածքում 
ունեն բենղոֆուրանի օղակլ Նրանցից միայն I (R = R'=C3H7) 250 մգ/կդ 
դոզայով իջեցնում է գլյուկոզայի պարունակությունը արյան մեջ ԶՕ^-ով։ 
II և III միացությունները օժտված են հիպերգլիկեմիկ ակտիվությամբ։ Սին
թեզված բոլոր միացությունները չեն ցուցաբերում հակացնցումային ազդե
ցություն։

ARYLSULPHONIC ACID DERIVATIVES

XI. SYNTHESIS OF SULPHONYLAMIDES, HYDRAZIDES AND UREAS 
CONTAINING A BENZOFURAN MOIETY

M. H. KALDRIKIAN, V. A. GEBOYAN, H. A. AROYAN, N. O. STEPANIAN, 
L. G. SAPONJIAN and L. M. SARKISSIAN

A series of the title compounds have been synthesized with the 
purpose of investigating their hypoglycemic and antlconvulsive properties. 
A derivative of the 4-alkoxybenz'enesulphamide series has been found 
to reduce the blood glucose content by 20% at a dose of 250 mgjkg. 
All remaining compounds reveal hyperglycemic activity. No compounds 
among them exhibited anticonvulsive properties.
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2 Ա 3 ԿԱԿԱՆ ՔԻՄԻԱԿԱՆ ԱՄՍԱԳԻՐ 
АРМ ЯНСКИЙ ХИМИЧЕСКИЙ ЖУРНАЛ

XXXIII, № 3, 1980

УДК 547.491.

2-К-АЛКИЛ-\-ЦИАНАМИНО-4-Ы-АЛ1<ИЛ-!М-МЕТОКСИАМИНО-  
6-АЛКИЛ (ДИАЛКИЛ) АМИНО-сил.и-ТРИАЗИНЫ

В. В. ДОВЛАТЯН, В. А. ПИВАЗЯН и К. А. ЭЛИАЗЯН

Армянский сельскохозяйственный институт, Ереван

Поступило 24 VII 1979

Взаимодействием четвертичных солей метоксиамино-сылмьтриазпнов с кислой каль
циевой солью цианамида и последующим алкилированием полученных цианамино- 
метокснамино-сплсм-трназинов синтезированы 2-К-алкнл-Х-цианамино-4-1\-алкил-К’-ме- 
токсиамино-6-алкил (диалкил) амино-сомл-триазины.

Табл. 3, библ, ссылок 5.

В качестве гербицидов с повышенной избирательностью в литерату
ре описаны 2-хлор֊4-алкиламино-6-метоксиами|НО-силл-триазины [1, 2J.

Учитывая высокую гербицидную активность М-алкил-М-цианамино- 
производных силл-триазина [3], представляло интерес изучение герби
цидной активности производных силм-триазина, содержащих как меток- 
сиа.мино-, так и М-алкил-М-цианаминогруппы.

С этой целью применением ранее разработанного способа синтеза 
цианамино-силои-триазинов [3] из 2-хлор-4-метоксиамино(|М-алкил-М- 
метоксиами1но)-6-алкил (диалкил) амяно-симл-триазинов (1а, б) были 

получены соответствующие цианаминопропзводные (III).

RR'N-^J-NOCH, 

R' 
la, 6

N(CH։)3C|-

N N C.(NHCN),
RR'N-և ll-NOCHj ՜

R
Па, б

HNC=N

N N ՛

rr,nAnA-*c
R'

Illa, 6

R-H, СН։, С։Н5; R' = CH3֊C4H, a) R' = H; 6) R' = CHj, C։H։
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Было установлено, что соединения Ша под действием алкилирую
щих средств, как и следовало ожидать, алкилируются по месту подвиж
ных атомов водорода как цианамино-, так и метоксиаминогрупп с обра
зованием 2-]Ч-алкил՝1Ч-цианамино-4՝М-алкил-М-метоксиамнно-6-алкил- 
(диалкпл) амино-с«жж-триазинов (IV).

7

ЯК'И-Ц. ^-МОСН,

R”
IV

На примере получения 2-М-метил-<М-цианамино-4-метоксиамино-6- 
алкил (диалкил) амино-сижж-триазинов (V) взаимодействием солей Па с 
метилцианамидом была показана принципиальная возможность синтеза 
метоксиаминосоединений, содержащих алкильные радикалы только у 
.азота цианаминогруппы.

Па
CH.NHC NH

CHjNCsN

NtOH RR'N-l^JI-NHOCHj

V

V . a) R = R' = CHj R-H; R' = C։H։

Экспериментальная часть

ИК спектры соединений сняты в вазелиновом масле на спектрометре 
UR-10. Чистота соединений контролировалась ТСХ на А12О3 II степени 
активности, элюент—ацетон: гексан, 1,5: 1, или 4: 1, проявление раст
ворами 2% AgNO3 и 0,4% БФС.

Хлориды [4-метоксиамино(Н-алкил-^-метоксиамино)-6-алкил(ди- 
алкил)амино-симм-триазинил-2]триметиламмония (На, б). Указанные 
соединения получены по методу [4], приведены их физико-химические 
константы (табл. 1).

2-Цианамино-4-метоксиамино(Н  -метил-N-метоксиамино)-6-алкил- 
(диалкил) амино-симм-триазины (Ша, б) (табл. 2). Суспензию 37 г тех
нического цианамида кальция (с 55% содержанием основного вещества) 
с 200 мл воды перемешивают при 25—30’ 3 часа и отфильтровывают. 
К фильтрату, содержащему кислую кальциевую соль цианамида, при
капывают 0,1 моля соединения Па, б, растворенного в 20 мл воды. Реак
ционную смесь перемешивают при комнатной температуре 4 часа и остав
ляют на ночь. Фильтруют, фильтрат подкисляют НС1 до pH 4 и выпав
ший осадок соединений Ша, б отсасывают.
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Таблица I
[4-Метоксиамипо(М-алхил-1\-метоксиамн11о)-6-алкил(диалкил)амино-са.и.и- 

триазинил-2]триметиламмопий (Па, б)

R R" R’

Вы
хо

д,
 % Т. разл., 

°С

Найдено, % Вычислено, %

С1 И С1 И

С։Н, Н н 89 178-180 13,82 32,27 13,52 32,00
ало-СзН, Н н 73 151-153 13,11 30,04 12,87 30,37

втор.-С4Н, Н н 90 126-127 12,48 28,59 12.22 28,91
П трет.-С4Н, Н н 80 140-142 11,87 28,74 12,22 28,91

СИ, СНЭ н 97 154-155 14,00 32,31 13,52 32,00
с,н։ с։н։ н 69 157-160 12.58 28,76 12,22 28,91
С։Н։ н СНз 84 148-149 12,48 30,61 12,83 30,37

изо-СдН н сн, 60 102-104 11,86 29,14 12,22 28,91
BTop.-C.jH, н сн։ 87 104-105 12,02 27,73 11,65 27,58

т трет.-С4Н, н сн։ 98 134-135 12,00 27,81 11,65 27,58
СН։ сн։ сн. 77 142—144 12,54 30,58 12,83 30,37
с,н, с։н։ сн։ 58 108-110 12,06 27,44 11,65 27,58

Таблица 2
2-Цианамнно-4-метоксиамино(М-метил-М-метоксиамнко)-6-алкил(диалкил)- 

амино-салси-триазины (1Па, б)

R R' R'

О

О К 
3 со

Т. пл., 
°С R»

Найдено, % Вычислено, в/0

С Н Ы С Н И

с,н։ Н Н 80 213-214 0,34 40,50 5,48 47,17 40,19 5,26 46,89
азо-С,Н, Н Н 80 195-197 0,78 43,38 6,13 44,25 43,04 5,82 43,94

втор.-С4Н, Н Н 79 140-141 0,69 45,86 6,68 41,70 45,36 6,32 41,35
трет.-С4Н, Н Н 87 182-183 0,80 45,74 6,59 41,17 45,56 6,32 41,35

СНз СН։ Н 65 194-195 0,83 40,47 5,38 46,48 40,19 5,26 46,89
С։Н, с,н, Н 83 150-152 0,82 46,00 6,54 41,62 45,56 6,32 41,35
с։н, н СНз 78 187-190 0,75 43,37 6,04 43,70 43,04 5,82 43,94

ило-С,Н7 н СНз 65 192-193 0,71 45,80 6,60 41,59 43,56 6,32 41,35
втор.-С4Н,՛ н СН, 63 162-164 0,71 48,11 6,95 39,21 47,80 6,77 39,04
трет.-С4Н։ н СН, 83 172-173 0,75 48,05 7,03 38,78 47,80 6,77 39,04

СН։ сн. СНз 78 193—194 0,74 43,14 6,10 44,18 43,04 5,82 43,94
С,Н։ С,Н։ СН, 70 108—110 0,86 48,13 6,94 39,32 47,80 6,77 39,04

2-11-А лкилцианамино-4-М-алкилметоксиамино-6-алкил (диалкил) - 
амино-симм-триазины (IV) (табл. 3).

2-М-Метилцианамино-4-М-метилметоксиамино-6-диметиламино-симм- 
триазин, а) К 12,8 г (0,2 моля) 84% КОН в 100 мл сухого ацетона при-

Армянский химический журнал, XXXIII, 3—5
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Таблица 3 
2-1Ч-А.1кнлцианам11но-4-М-алкнлметокснамино-6-алкнл(дналкнл)амино-си.и.и-трназины (IV)

R R' R’ Rw

Вы
хо

д,
 n/0 T. кнп. или
T. ПЛ., °C/.UJt

и20 11D

Найдено, °/0 Вычислено, °/0

С Н N С Н • N

с,н8 Н СНз CHj 80 155-157/3 1,4990 0,70 46,00 6,69 40,96 45,56 6,32 41,35
изо-С։Н, Н СН։ CH, 83 198—199/3 1,4980 0,69 48,16 7,14 38,80 47,80 6,77 39.04

втор.-С4Н։ Н СН։ CHj 86 204-205/3 — 0,69 50,13 7,41 36,53 49,81 7,16 36,98
трет.-С4Н, Н сн։ CHj 98 111—113 — 0,45 50,17 7,49 36,70 49,81 7,16 36,98

СН։ СН։ CH, CHj 97 78-80 — 0,58 46,54 6,30 41,53 45,56 6,32 41,35
c։hs с?н։ CHj CHj 67 46-48 — 0,79 49,27 7,54 37,00 49,81 7,16 36.98
с։нв Н . CHj c,h։ 89 сироп 1,4962 0,49 48,11 . 7,11 39,37 47,80 6,77 39,04

изо-С։Н, Н CHj C,HS 79 сироп 1,4580 0,51 50,35 7,63 37,24 49,81 7,16 36,98
втор.-С4Н, Н CHj C։H, 90 сироп 1,5130 0,54 52,00 7,79 36,59 51,61 7,86 35,13
трет.-С4Н, Н CHj C2HS 93 77—78 — 0,47 51.11 7,11 35,08 51.61 7,56 35,13

СН։ СН։ CHj c,H։ 68 56-58 — 0,51 48,27 6,54 39,48 47,80 6,77 39,04
с։н։ С։н։ CHj c։H։ 87 сироп 1,5090 0,60 51,42 7,94 35,36 51,61 7,56 35,13
С։н։ н CjH։ CjHj 70 сироп 1,4750 0,46 49,62 7,38 37,24 49,81 7,16 36,98

hjo-CjH, н C։H։ CjHs 80 203—204/3 1,4990 0,55 52,00 7,40 35,37 51,61 7,54 35.13
трет.-С4Н, н C,H։ C,HS 81 64-66 — 0,54 53,69 8,10 33,81 53,24 7,85 33,45



бавляют 21 г (0.1 моля) 2-пианамино-4-метоксиамино-6-диметиламино- 
спжж-триазина и перемешивают 2—2,5 часа при комнатной температуре. 

/I К полученной соли добавляют 35,5 г (0,25 моля) йодистого метила и на
гревают при 55—60’ 3,5 часа. По окончании реакции смесь отфильтро
вывают, из фильтрата удаляют 2/3 часть ацетона, продукт реакции осаж
дают водой, отсасывают и высушивают. Выход 23,0 г (97,3%), т. пл. 
78—80° (октан). Найдено %: С 46,54; Н 6,30; X 41,53. С9Н18Х7О. Вычис- 

г лево %: С 45,56,; И 6,32; X 41,35. R, 0,58.
б) Аналогично указанное соединение получают также из 22,3 г 

) (0,1 моля) 2-цианамино-4-Х-метилметоксизмино-6-диметиламино-сижж-
триазина, 6,4 г (0,1 моля) КОН и 17,0 г (0,12 моля) йодистого метила. 

। Выход 22,7 г (95,7%), т. пл. 79—81° (октан).
2-Н-Метилцианамино-4-метоксиамино-6-диметиламино - симм - три - 

азин. К 2,62 г (0,01 моля) хлорида 4-метоксиамино-6-диметиламино-силгл- 
триазинил-2-триметиламмония в 2,4 г (0,04 моля) метилцианамида [5] 
при охлаждении (0—5’) прикапывают 0,4 г (0,01 моля) едкого натра в 
2 мл воды. Реакционную смесь перемешивают в этих условиях час, за
тем приливают 10 мл воды и фильтруют продукт реакции. Выход 2,0 г 
(89,7%), т. пл. 105—107° (гептан). Найдено %: С 43,33; Н 6,18; X 44,08. 
С8Н13Х7О. Вычислено %: С 43,04; Н 5,82; X 43,94.

Аналогично получают 2нХ-метилцианамино-4-метоксиамино-6-этила- 
мино-силои-триазин. Выход 70,0%, т. пл. 112—113° (гептан). Найдено %: 
С 43,20; Н 6,35; X 43,60. С8Н|8Х7О. Вычислено %: С 43,04; Н 5,82; 
X 43,94.

2-x-aLtii։i-x-8babairhva-4-x-aLMH-x֊wbP՝o*ubairK  
ՆԱ-6-ԱԼԿԻԼ(ԴԻԱԼԿԻԼ)ԱՄԻՆԱ-ՍԻ1ր֊ՏՐԻԱՋԻՆՆԵՐ

Վ. Վ. ԴՈՎԼԱԹՅԱՆ. Վ. Ա. ՊԻ՚ԼԱՅՅԱՆ և Կ. Ա. ԷԼԻԱՋ5ԱՆ

Մեթ օքս ի ամինա-Ա^  ̂~ տ Ր իա զի՛նն հր ի շարքի չորրորդային ամ ոնիումային 
աղերի և կալցիումի թթու ցիանամ իդի փոխազդեցությունից ստացվել են ցիա- 
ն ամին ա մեթօքս իա մ ինա-\1Հւմ֊տ րի ա զինն ե ր, որոնց հետացա ալկիլումր բե
րել է 2-^-ալկիլ-^-ցիանամ  ին ա-4-^-ալկիլ-ի^-մ  եթօ քսիամ ինա-6-ալկիՀ դի-- 
ա լկ ի լ) ա մին ա - ւո ր ի ա զինն ե ր Ւ առաջացմանը։

2-X-ALKYL-N-CYAXAMINO-4-X-ALKYL-N-METHOXYAMIXO-6-- 
ALKYL(DIALKYL)AMINO-S-TRIAZIXES

V. V. DOVLAT1AN, V. A. P1VAZIAN and K. A. ELiAZIAN

Cyanamino-methoxyamino-s-triazines have been obtained by the 
interaction of quaternary ammonium salts of methoxyamino-s-triazines 
with calcium acid cyanamide. Alkylation of the former yielded the title 
compounds.
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ՀԱՅԿԱԿԱՆ ՔԻՄԻԱԿԱՆ ԱՄՍԱԳԻՐ 
АРМЯНСКИЙ ХИМИЧЕСКИЙ ЖУРНАЛ  , „ХХХШ, № 3, 1980

КРАТКИЕ СООБЩЕНИЯ

УДК 642.043.43 : 541.135.86 : 541.127КАТАЛИТИЧЕСКИЙ РАДИКАЛЬНЫЙ РАСПАД ДИТРЕТ.БУТИЛПЕРЕКИСИ В ГАЗОВОЙ ФАЗЕ
С. С. БАГДАСАРЯН, Г. Ш. АЛАВЕРДЯН, И. А. ВАРДАНЯН н А. Б. НАЛБАНДЯНИнститут химической физики АН Армянской ССР, ЕреванПоступило 5 XI 1979В работах [1, 2], в отличие от принятых представлений, показано, что распад органических перекисей в газовой фазе на твердой поверхно-' сти происходит не то молекулярному, а по радикальному механизму. Недавно нами было установлено, что при распаде гидроперекиси трет.бутила при комнатной температуре на йлаТиновой сетке также образуются перекисные радикалы, частично переходящие в объем. В продуктах реакции в соответствии с литературными данными [3—5] обнаруживаются преимущественно трет.бутиловый спирт и ацетон. На основе этого были рассмотрены некоторые вероятные стадии процесса, протекающего на поверхности, в котором образование ацетона связывается со следующими реакциями:(СНз)зСООН ------- > (СНз)зСО + ОН՜(СНз),СО -------> СН3СОСН3 + СН3а перекисного радикала—с реакциейСН3 + О։ -------СН։ОО ------------> частичный выход в объей՛Целью настоящего исследования является установление на примере дитрет.бутилперекиси возможности гетерогенного радикального распада диалкилперекисей и протекания вышеуказанных стадий. Для решения последней задачи дитрет.бутилперекись может рассматриваться как вероятный источник радикалов (СНз)зСО.Исследование распада дитрет.бутилперекиси проводилось в интервале температур 175—225° в газовой фазе в проточном реакторе при атмосферном давлении по методике, описанной в работе [6]. Подача перекиси осуществлялась с помощью азота, содержащего ~ 0,5% Оз и пропуйкаемо-253



го через емкость с 98% перекисью при температуре 0°. Продукты распада анализировались хроматографнчески, а радикалы—методом ЭПР. Катализатор представлял собой пятислойную платиновую сетку (толщина проволоки одного слоя / = 0,01 см, диаметр г/=1 см). При 225° в процессе распада дитрет.бутилперекиси был записан сигнал ЭПР, и принадлежащий радикалу типа КО2. Концен-приведенный на рисунке

Рис. Спектр ЭПР радикалов RO։.

трация радикалов достигает ~10” част^см*. X роматографический анализ показал, что основным продуктом является ацетон в количестве ~3-10։° частям3 при т= 1,1 • Ю՜2 сек. Расход дитрет.бутилперекиси составлял не более 5%. Скорость распада дитрет.бутилперекиси значительно меньше скорости распада трет.бутилгидроперекиси в тех же условиях. В отсутствие катализатора в условиях опытов радикалы не обнаруживаются.На основании экспериментальных данных можно заключить, что распад дитрет.бутилперекиси на поверхности происходит по следующему основному направлению, включающему вышеуказанные стадии, которые могут иметь место и при распаде (СН3)3СООН:(СН3)3СООС(СН։)3 -------> (СН3)3СО + ОС(СН3)3
(СН3)3СО ------> CHjCOCHj 4- сн3

и СН3 + Oj -------► СН3ОО ------ ► частичный выход в объемПолученные результаты имеют важное значение для понимания механизма газофазного гетерогенного распада гидроперекиси трет.бутилз и диалкилпарекисей.
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Сплавы подгруппы железа занимают особое место в современной 
технике благодаря ряду ценных свойств [1, 2]. Поэтому важно получить 
сплавы на основе элементов подгруппы железа с повышенной коррозион
ной стойкостью в различных агрессивных средах при разных температу
рах.

При исследовании тройных диаграмм состояния систем рутений— 
железо—никель, рутений—никель—кобальт и рутений—железо—ко
бальт было установлено, что сплавы на основе элементов подгруппы же
леза, относящиеся к области твердых растворов, являются пластичными 
и обладают 'Повышенными прочностными свойствами [3—5].

Известно, что железо не обладает коррозионной стойкостью в ми
неральных кислотах. Кобальт, подобно никелю, медленно корродирует в 
соляной и серной кислотах, при электролизе процесс усиливается. Кри
вые изменения коррозионной стойкости сплавов железа с никелем в сер
ной кислоте при различных pH имеют довольно сложный характер 
[6, 7].

Компактный рутений исключительно стоек в кипящей царской вод
ке [8]. Поэтому можно ожидать положительного влияния добавок ру
тения на коррозионную стойкость сплавов на основе металлов подлруппы 
железа. Влияние рутения как легирующей добавки, повышающей корро
зионную стойкость сплавов, показано в работах [9, 10].

В настоящей работе исследовалась коррозионная стойкость спла
вов Ре—՛№ и Ре—Со, легированных рутением, в 11% растворе соляной 
кислоты.

Коррозионная стойкость указанных сплавов определялась потен- 
циостатическим методом с последующим построением поляризационных 
(вольт-амперных) кривых [11]. Для этого значения потенциал элек
трода меняли ступенчато с интервалом 50 мВ и поддерживали постоян
ным в течение 5 мин. при помощи потенциостата модели П-5827 с одно
временной фиксацией соответствующих этим потенциалам величин анод-
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ного тока. Электрохимические измерения проводили в трехэлектродной 
ячейке. Катодом служил платиновый электрод, электродом сравнения— 
хлорсеребряный электрод. Во избежание контакта нерабочей части 
электрода с агрессивной средой образцы изолировали пастой ACT-1, 
после чего рабочие поверхности шлифовали и полировали.

Рис. 1. Анодные поляризационные 
кривые сплавов железа с никелем, 
легированных рутением, в 11°/,, НС1. 
1 — Ре; 2 — 95 ат. •/, Ре, 5 ат. «/0 R и;
3 — 95 ат. °/0 Ре, 2.5 ат. % №. 
2,5 ат. «/о Ри; 4-80 ат. °/о ре-

10 ат. <70 №, 10 ат. <>!в Йи.

Рнс. 2. Анодные поляризационные 
кривые сплавов железа с кобальтом, 
легированных рутением, в Цо/, НС1. 
1 — Ре; 2 — 95 ат. •/„ Ре, 2,5 ат. Со, 
2,5 ат. °/0 Яи; 3 — 90 ат. °/0 Ре. 5 ат.

7о Со, 5 ат. ’/« йи-

На рис. 1 приведены анодные поляризационные кривые железа и 
его сплавов. Как видно из рисунка, легирование железа 5 ат. % руте
ния изменяет его коррозионную стойкость, повышая анодную поляри
зацию сплава. Добавление 2,5 ат. % Ии одновременно с 2,5 ат. % № в 
еще большей степени усиливает поляризацию сплава. Анодная поляри
зационная кривая при этом имеет вид, характерный для пассивирующих
ся систем.

Скорость анодных процессов достигает наименьших значений при 
легировании железа 10 ат. % Ки и 10 ат. % МТ.

Повышение коррозионной стойкости железа и его сплавов с никелем 
при легировании их рутением сопровождалось смещением стационарйо- 
го потенциала в сторону положительных значений и было подтверждено, 
также визуальными наблюдениями за состоянием поверхности исследуе
мых сплавов.

Аналогичная картина наблюдалась также у сплавов, железа с ко
бальтом, легированных рутением (рис. 2).

Таким образом, на основании полученных результатов можно сде
лать вывод о том, что добавка до 2,5 ат. % Ей значительно замедляет 
коррозионное разрушение сплавав, а выше 2,5 ат. % резко повышает 
стойкость сплавов элементов подгруппы՛ железа в кислой среде.
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СИНТЕЗ р-(2-ОКСИ-4-МЕТИЛ-3-ХИНОЛИЛ)- 
ПРОПИОНОВОЙ кислоты

И. Л. АЛЕКСАНЯН и Л. В. ГЮЛЬБУДАГЯН

Ереванский государственный университет

Поступило 23 XI 1978

Предложен новый путь синтеза 0-(2-окси-4-метил-3-хинолил) пропио
новой кислоты (IV) [1] сернокислотным гидролизом 2-окси-З- (3,3-ди- 
хлораллил)-4-метилхинолина II, полученного циклизацией анилида 
а- (3,3-дихлораллил) ацетоуксусной кислоты (I) в полифосфорной кис
лоте (ПФК). Указанная кислота (IV) получается и при нагревании 2- 
хлор-3-(3,3-дихлораллил)-4-метилхинолина (III), а также анилида (I) 
в серной кислоте. При этом происходит циклизация с образованием (II), 
который в результате сернокислотного гидролиза превращается в (IV).

CHSC-CHC՜ 
Н I NHC.H, ->

О СН։СН = СС1։

III

Экспериментальная часть

Анилид а-(3.3-дихлораллил)ацетоуксусной кислоты (I). К раствору 
этилата натрия ( 2,3 г натрия и 100 мл абс. этанола) добавляют 17,7 г 
(0,1 моля) анилида ацетоуксусной .кислоты. Через 10 мин. прибавляют 
14,5 г (0,1 моля) 1,1,3-трихлорпропена-1 и нагревают на водяной бане 
4 часа. Спирт отгоняют, к остатку добавляют 100 мл воды и экстраги
руют хлороформом. После удаления хлороформа осадок перекристалли
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зовывают из 50% спирта или циклогексана. Выход анилида а-(3,3-ди- 
хлораллил) ацетоуксусной кислоты 21.7 г (78%), т. пл. 103°. Найдено %; 
С1 25,01; К 4,87. С13Н,3ХО2С1. Вычислено %: С1 24.83, Ы 4,90.

2-Окси-3-(3,3-дихлораллил)-4-метилхинолин (II). Смесь 14,3 г (0,05 
моля) анилида I и 30 г ПФК нагревают на водяной бане при 60—70° 
10 час. Реакционную смесь выливают на лед и через некоторое время 
отфильтровывают, осадок перекристаллизовывают из спирта. Выход 
11,4 г (85%), т. пл. 212°. Найдено %: С1 26,15. С13НнМОС12. Вычисле
но %: С1 26.5.

2-Хлор-3-(3,3-дихлораллил)-4-метилхинолин (III). Смесь 50 мл 
хлорокиси фосфора и 13,9 г (0,05 моля) II нагревают на кипящей водя
ной бане около 4 час. Под уменьшенным давлением отгоняют хлорокись 
фосфора, к остатку прибавляют 100 г толченого льда и оставляют на 
ночь. После нейтрализации полученный продукт отфильтровывают и пе
рекристаллизовывают из 50% спирта. Выход 11,5 г (80%), т. пл. 81°. Най
дено %: С1 36,95. С|3Н|оМС13. Вычислено %: С1 37,2.

3-(2-Окси-4-метил-3-хинолил)пропионовая кислота (IV). а). Смесь 
2,68 г (0,01 моля) II н 25мл конц. серной кислоты надевают при 60° 
0,5—1 час. Смесь выливают на 50 г толченого льда, отфильтровывают, 
осадок растворяют в разбавленной щелочи, щелочной раствор отфиль
тровывают и подкисляют соляной кислотой. Осадок отфильтровывают 
и перекристаллизовывают из спирта. Выход 1,8 г (78%), т. пл. 247°. Най
дено %: Ы 6,34. С։3Н13НО3. Вычислено %: Ы 6,5.

б) . Смесь 2,8 г III нагревают с 25 мл конц. серной кислоты при 60° 
1 час. Реакционную смесь обрабатывают аналогично предыдущему и по
лучают кислоту IV с выходом 84%, т. пл. 247°.

в) . Смесь 2,8 г анилида I и 25 мл серной кислоты нагревают на во
дяной бане при 60° 1,5 часа. Реакционную смесь обрабатывают аналогич
но предыдущему, выделяют кислоту IV. Выход количественный. При оп
ределении т. пл. смеси образцов кислоты IV, полученных в опытах а, б 
и в, депрессии не наблюдается, т. пл. совпадает с литературными дан
ными [1].
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