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Изучена кинетика образования формальдегида при окислении днметиламнно- 
спиртов персульфатом в водных растворах. При стехиометрическом отношении 
1А1»/|Р]»=2 половина начальной концентрации взятого аминоспирта превращается 
в формальдегид, а расход персульфата калия в 2 раза больше образовавшегося 
формальдегида. Эффективная энергия активации реакции равна 9,50 ккал!моль. 
Процесс описывается уравнением

^(Տ,Օ7) 
dt

շ <7(СНдО) 
dt

= ^ф[Р]о''[А]0

Рнс. 3, табл. 3, библ, ссылок 7.

Ранее нами было показано, что окисление аминоопиртов персульфа
том в водных растворах носит сложный характер и одним из продук
тов реакции является альдегид [1—4].

Для выявления механизма окисления диметиламнноопиртов пер
сульфатом калия необходимо было изучить кинетику образования форм
альдегида. Скорость накопления формальдегида определялась поляро
графически. Фоном для измерений служил 0,1 н водный раствор LiOH.

Показано, что ртуть практически не влияет на скорость упомянутых 
реакций [2].

Влияние концентраций реагентов на скорость накопления формаль
дегида. Исходная концентрация персульфата [Р]п=0,01 моль!л — const, 
(СНз)2М (СНг^ОН—0,005—0,02 моль)л при t=20°. Кинетические данные 
приведены в табл. 1.
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Зависимость количества образовавшегося формальдегида во времени 
от начальных концентраций диметиламиноэтанола_

Таблица I

[А|о=О,ОО5 моль/л [А]о = 0,01 моль/л [А]о=О,О15 моль/л [А]о=0,02 моль/л

мин
Ю’-Сф.. 

моль/л
С 

мин
Ю’Сж.. 

моль/л
Л 

мин
Ю»Сф„ 

моль/л мин
’О'Сф.. 

моль/л

2 0,90 2 1.55 2 1,70 2 2,00
3 1,30 4 2,35 4 2,40 3 2,50
6 2,00 6 2,50 6 2,90 4 3,00
8 2,25 8 2,75 9 • 3.30 6 3,55

10 2,40 10 3,00 12 3,65 10 3.75
12 2,65 12 3,30 15 3,85 12 4.00
15 2,95 15 3,50 20 4,05 15 4,20
18 3,15 18 3,60 20 4.25
20 3,25 20 3,75

Нужно отметить, что максимальное количества образовавшегося 
формальдегида при данной концентрации аминоспирта зависит от отно
шения А/Р.

Когда отношение [А]о/[Р]о равняется стехиометрическому и равно- 
двум (в данном случае [А]о=О,О2 моль/л и [Р]о=0,01 моль/л), половина 
аминоспирта превращается в формальдегид, а количество израсходован
ного персульфата в 2 раза больше образовавшегося количества формаль
дегида.

В этом случае можно написать:

оГ(52ОГ) _0 4(СН։О) 
сП сП

Кинетические данные приведены на рис. 1.
Влияние начальных концентраций аминоопирта на реакцию обра

зования формальдегида приведено в табл. 1. Результаты обработки 
данных табл. 1 отображены на рис. 2.

Из рис. 2.видно, что порядок по аминоспирту первый. Таким же об
разом определена зависимость скорости образования формальдегида 
от начальной концентрации персульфата. Опыты проводились при 20’, 
[А]о=О,О2 моль/л = сопз1 и [Р]о=О,ОО5—0,02 моль!л (табл. 2).

По данным табл. 2 определялась скорость накопления формальде
гида при различных начальных концентрациях персульфата. Оказалось, 
что порядок по персульфату равен 3/2..Таким образом, суммарная ско
рость накопления формальдегида описывается уравнением
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Рис. 1. а) Зависимость расхода пер
сульфата калия от времени; б) зави
симость образования формальдегида 
от времени. Условия опытов: [Р]о= 
=0,01 моль/л, [Л|о=0,02 моль/л, 

/ 20°.

Рис. 2. Зависимость начальной скорости 
образования формальдегида от началь
ных концентраций аминоспирта'.- Усло
вия опыта: [Р]о=О,О1 моль/л, [ А]а = 

0,035—0,02 моль/л, /=20°.

Влияние температуры на скорость образования формальдегида. 
Опыты ставились в интервале 15—30° и при [А]о=О,О2, [Р]о = 
=0,01 моль/л.

Таблица 2
Зависимость количества образовавшегося формальдегида во времени 

от начальных концентраций персульфата калия

[Р]о—0.005 моль/л [Р]0=0,01 моль/л [Р]о=0,015 моль!л

-----------------------------а

[Р]о=0,02 моль/л

мин
юз-сЛп, фП* 
моль/л мин

1ОЗ-СФ.. 
моль/л мин

юз-сфа. 
моль/л мин

Ю’-Сф.. 
моль/л

2 0,70 2 2,00 2 2,70 2 3,30
4 1.25 3 2,50 4 3,90 4 4,30’
6 1,70 4 3,00 в 4,10 6 4,65

10 2,10 6 3,55 8 4,40 10 5,25-
12 2,60 10 3,75 10 4,60 13 5,30
15 2,80 12 4,00 15 4,85 16 5,40՛
18 3,10 15 4,20 . 17 4,90
20 3,25 20 4,50 20 4,95

Данные измерения приведены на рис. 3 в аррениусовских координат 
тах. Эффективная энергия активации реакции равна 9,5 ккал!мдль. Бы
ло доказано, что при [ЫОН]0^0,075 моль/л скорость накопления форм
альдегида не зависит от концентрации щелочи (табл. 3, [7]). Анало
гичное явление наблюдалось нами и ранее [4, 5].
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Рис. 3. Температурная зависимость образования формальдегида.

Таблица 3
Сравнение законов скорости расходования персульфата 

и накопления формальдегида

մ(Տ,Օ7) 
Տ= — -------------------

մէ
по измерению расхода К։5։О։

^ = 2 *(СН*О)

по накоплению формальдегида

А'9ф[Р]’(А]
£эф = 9,0 ккал/моль
при [ИОН]0 > 0,075 моль/л 

^/(НОН)

Хэф[Р]։/'[А]
£9ф = 9,5 ккал/моль
при [1ЛОН]0 > 0,075 моль/л

1Р+ ^/(ЫОН)

ՖՈՐՄԱԼԴԵՀԻԴԻ ԱՌԱՋԱՅՄԱՆ ԿԻՆԵՏԻԿԱՆ ԴԻՄԵ^ԻԼԱՄԻՆՈ- ՍՊԻՐՏՆԵՐԸ ԿԱԼԻՈՒՄԻ ՊԵՐՍՈԻԼՖԱՏՈՎ ՕՔՍԻԴԱՑՆԵԼԻՍ
Ռ. Պ. ՄքւԻԹԱՐՅԱՆ, ք*. Տ. ՂՈ1-ԿԱՍՅՍ.Ն և Ն. Մ. ԲԵՅԼԵՐՅԱՆ

Ուսումնասիրվել է ֆորմալդեհիդի առաջացման կինետիկան գիմեթիլ- 
ամինոսպիրտները կալիումի պերսուլֆատով օքսիդացնելիս։ Օգտագործվել է ր
ուսումնասիրման պոլյարոգրաֆիկական մեթոդը։ —--- — = 2 ստեխիոմետ-, ՚ [₽]օ
րիկ հարաբերության դեպքում ամինոսպիրտի սկզբնական կոնցենտրացիայի 
կեսը փոխարկվում է ֆորմալդեհիդի, իսկ կալիումի պերսուլֆատի ծախսը 
երկու անգամ շատ է ֆորմալդեհիդի կոնցենտրացիայից։ Ռեակցիայի էֆեկ
տիվ ակտիվացման էներգիան հավասար է .Տ,5 կկալ/մոլ:

Պարզվել է նաև, որ'



KINETICS OF FORMALDEHYDE FORMATION DURING 
THE OXIDATION OF DIMETHYLAMINOALCOHOLS WITH

POTASSIUM PERSULPHATE IN AQUAOUS SOLUTION
R. P. MKHITARIAN, T. T. GOCKASSIAN and N. M. BEYLER1AN

The kinetics of formaldehyde formation during the oxidation of di- 
niethylaminoalcohols with persulphate has been studied by a polaro
graphic method. The effective activation energy was found to be 
9.5 kkal/mole. It has been established that the rate of persulphate ex
pence is twice the rate of aldehyde formation. The following expression 

d[S,Ot] 
dt

= 2 d[HCHO) 
dt

has been also derived.
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Поступило 10 VIII 1979

Изучены ИК спектры 1+[|₽-(п-алкоксибензоил) этил] глицинов, их этиловых эфиров 
•я гидрохлоридов. Установлено, что свободная аминогруппа присутствует только в мо
лекулах эфиров. В гидрохлоридах кислот кетонный кислород образует межмолекуляр
ную водородную связь с гидроксилом. Показано, что длина радикала R, не влияет 
на внутри- и межмолекулярные взаимодействия.

Рис. 1, табл. 1, библ, ссылок 5.Ранее нами был синтезирован и проверен на биологическую активность с целью получения новых лекарственных веществ из серии Ы-произ- водных глицина (саркозина) ряд Ы-[₽-(л-алкоксибенэоил) этил]глицинов и их производных [1].Строение саркозина изучено Новаком [2], Липпинкоттом [3], Кир- шенбаумом [4], Ватсоном [5] и другими. Даны характеристики основных частот, высказано предположение о циклическом строении биполярного иона саркозина. Однако производные его мало изучены.Настоящая статья посвящена изучению строения производных саркозина общей формулы
fi-Հ у—CCHjCHjNHCHjCOR.

\—/ и и о
R։=CH։..., С։НП, включая иэо-радпкалы; R3 = H, С3Н։а также гидрохлоридов как свободных кислот (R2=H), так и эфиров (R2=C2H։).В изучаемых соединениях кетогруппа, эфирный карбонил и ароматическое ядро могут влиять на меж- или внутримолекулярные взаимодействия и сместить в молекуле центры, ответственные за биологические свойства.В спектрах всех соединений есть полосы поглощения, присущие ароматическим ядрам (3030, 1600, 1580 сж՜1).
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При постановке задачи нас интересовали частоты, характерные для групп NH։, NH, COO՜, ОН, С = О (кетона), С=О (кислоты). Так как в этих областях спектры гомологов практически идентичны,- приводятся данные только для соединений с Ёг=С2Н5 (рис. и табл).-

Рис. 1.Как и следовало ожидать, аминокислоты а (табл.) проявляют себя։ как цвиттер-ионы. Доказательством этого служит отсутствие у этих- соединений характерных полос группы ОН. Вместо этого появляютсячастоты, присущие группе NH2: четкая и сильная полоса v+
NH,(3085 си՜1), о+ (1625 см՜1), как плечо к сильному поглощению՛ 

NH,СОО՜ при 1608 см՜1 и ароматического ядра, а также полоса средней интенсивности р+ (908 си՜՜1). Вместо полосы поглощения кислот-- 
NH,ного карбонила обнаружена полоса, характерная для ионизированных) карбоксильных групп СОО՜ (1608 см՜1). 2-7$.



Амидная полоса, которая, по всей вероятности, находится около 1475 см-\ не всегда четко выражена и проявляется в виде слабого плеча к основному колебанию вазелинового масла.
Данные ИК спектров изучаемых соединений, см

Таблица

ййн։сн,соо-* [ЙЫН։СН։СООН]*С1- ИКНСН3СОС2НЭ 
[|

[КХН3СН,СОСаН5|*СГ
II

а ь с О б о

3445 ՝<кн

3085 V , 3055 ч+ 3085
ИН, ИН, • НН,

2770 >он

1755 1755 1745 чс_0,

1675 1662 чо-0։ 1685 ''С։_о, 1675

1625 ?+ 1635 ч. 1625 4+
НН, НН, НН,

1608 чсоо—
908 Р+ 908 Р+ 908 р+

НН, НН, НН,

♦ Все соединения с группой /МН։ имеют слабые частоты 
2300 см~{. 1—кислотный, 2 — сложноэфирный, 3 —кегонпый

О
/7՜\ II

К=С։Н։О-(/ ')-ССН։СН,-

и области 2700-

Доказательством цвиттерионной структуры этих кислот являются и полосы поглощения 2750, 2620, 2550 см՜1. Частота мс=0 кетона, проявляющаяся при 1675 сх-1, очень близка к описанным в литературе частотам карбонильной группы, сопряженной с ароматическим ядром. При переходе к гидрохлоридам (Ь) появляются частоты 1755 (■*с=о кислоты) и 2770 сх՜1 (*он). Поглощение *+ , по сравнению с МН։цвиттерионной структурой, менее четко выражено, смещено на 30 сх՜1 и появляется при 3055 см՜', 3 + смещается до 1635 см՜1, частота нн, .кетогруппы снижается до 1662 см՜1, что, возможно, связано с межмолекулярным взаимодействием кето- и гидроксильной групп в кристаллах. Длина радикала И։ не влияет на меж- или внутримолекулярное взаимодействие. В эфирах кислот (с) и их гидрохлоридах (с1), где нет гидроксильных групп и взаимодействие между молекулами за счет С=0....НО отсутствует, частота поглощения кетогруппы повышается до 1685 сх-1.Полоса поглощения *М(։ (3445 сх՜.1), появляющаяся в спектрах эфиров (с), доказывает наличие неассоциированной аминогруппы.276



У гидрохлоридов эфиров свободная КН группа отсутствует; здесь- также обнаруживается ион МН2 с частотами 3085, 1625 и 908 см~х. Полоса поглощения кетогруппы находится вблизи нормального значения — 1675 см՜1. Экспериментальная частьИК спектры сняты на приборе Ս1?-20; вещества взяты в виде пасты с вазелиновым маслом. Чистота и индивидуальность полученных соединений проверялись также методами ГЖХ на хроматографе «Хром-4» и՛ тонкослойной хроматографией на закрепленном слое силикагель-гипс.
ՍԱՐԿՈԶԻՆԻ ՄԻ ՇԱՐՔ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐԻ ՈԻՍՈԻՄՆԱՍԻՐՈԻ1»-ՅՈԻՆ11 ԻԿ ՍՊԵԿՏՐԱԼ ԱՆԱԼԻԶԻ ՄԻՋՈՑՈՎ

է. Վ. ԽԱԺ ԱԿ ՅԱՆ, Ա. Գ. ԴԱՎԹՅԱՆ ե Հ. Գ. ԱՂԱՐԱԲՅԱՆ
Հետազոտված է М-[^-(պ-աքկօքսիբենզոիլ)էթիլյդլիցինների, նրանց էթիլ 

էսթերների և հիդրոքլորիդների ԻԿ սպեկտրներըլ
Ցույց է տրված, որ միայն թթվի էսթերներն ունեն ազատ ամինային

խումբ։ Մյուս բոլոր խմբերում ազոտը հանդես է դալիս ПН2 ձևով։ Թթու
ների հիդրոքլորիդներում կետոնային թթվածինը մ իջմ ոլեկոլլյա ր ջրածնային 
կապ է զոյացնում հիդրօքսիլ խմբի հետ։ Հաստատված է, որ R, ռադիկալի' 
երկարությունը չի ազդում ներ- և միջմ ոլեկոլլյա ր կապի վյրալ

STUDY OF A NUMBER SARKOSINE DERIVATIVES BY MEANS- OF IR SPFCTRAL ANALYSIS
L. V. KHAZHAKIAN, A. G. DAVT1AN and A. G. AGABABIAN֊The IR speptra of N-[ß-(p-alkoxybenzoyl)ethyl]-glycines, their ethyl1 esters and hydrochlorides have been Investigated. It has been showrt that only the esters have a free amine group. In all other groups the՛ +nitrogen is in the form of NH։. The ketonic oxygen in the hydrochlorides of the acids forms an intermolecular hydrogen bond with the hyd-- roxyl group. It has been established that the intra- and intermolecular bonds are not affected by the length of the R։ radical.
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ИЗУЧЕНИЕ СМЕШАННЫХ ПАЛЛАДИЙ-МЕДЬ КАТАЛИЗАТОРОВ 
НА СИЛИКАГЕЛЕ

А. Ш. ГРИГОРЯН, А. М. АИКАЗЯН н Е. Т. КРИСТОСТУРЯН 

Ереванский политехнический институт им. К. Маркса

Поступило 12 I 1979

Изучено влияние меди на активность катализаторов палладий на силикагеле в'раз- 
реденных слоях. Показано, что медь, снижающая активность металлического палладие
вого катализатора, при добавлении на Рб (О,2°/о)/5Ю2 катализатор проявляет активи
рующее действие. Наблюдается двойная активация палладиевого катализатора при 
10 и 33 ат.% меди. При содержании 0,1% Рб от вега носителя добавление меди приво
дит к постепенному снижению активности. Показано, что реакция гидрирования бен
зола в изученном интервале времени контактацнн протекает в кинетической области. 
Сделано заключение, что причиной изменения активностей катализаторов вследствие до
бавления меди является изменение концентрации активных мест.

Рис. 3, табл. 2, библ, ссылок 10.

Исследование металлических Р<1—Си катализаторов [1] показало, 
что добавление каталитически неактивной для реакции гидрирования 
бензола меди на металлический палладий приводит к резкому снижению 
активности последней. Аналогичное влияние на металлический палла
диевый катализатор проявляло и серебро [2]. Изучение палладий-се
ребряных катализаторов на различных носителях [3—6] показало, что 
каталитически неактивное для реакпйи гидрирования бензола серебро в 
некоторых случаях проявляет сильное проматирующее действие на на
несенный палладиевый катализатор. С этой точки зрения теоретический 
и практический интерес представляет изучение влияния химически сход
ного с серебром, но более дешевого металла—меди, на активность нане
сенного палладиевого катализатора.

Экспериментальная часть

Способ приготовления катализаторов, метод изучения.их активно
сти, аппаратура и условия гидрирования бензола описаны в [3]. Носите
лем служил силикагель марки КСК с удельной поверхностью 210 м2/г. 
Силикагель измельчался, -просеивался и.отбиралась фракция размером 
зерен 0,2-т0,3 мм, Использовались раствор аммиаката палладия, приго
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товленный аналогично описанному в [3], и нитрата меди, приготовленно
го растворением химически чистой меди марки «Колбаум> в перегнанной 
азотной кислоте.

Были испытаны две серии катализаторов с различным содержанием 
палладия на силикагеле—0,1 и 0,2% Р<1 от веса носителя. Навески носи
теля в обоих случаях составляли 2 г.

При содержании 0,2% Рё добавление меди до 60 ат.% приводит к
активации палладиевого катализа
тора, причем активность проходит 
через два максимума при содер
жании 10 и 33,3 ат. % Си, будучи 
в указанном интервале всегда более 
активным, чем чистый палладий 
(кр. 1, рис. 1). Дальнейшее добав
ление меди приводит к резкому 
снижению активности, практически 

Рис. 1. Зависимость каталитической 
активности катализатора от состава: 
1—0,2% Р<1, 2 — 0,1% Р<1 от веса 

носителя.

достигающей нуля при 80 ат. %.
В серии катализаторов, содер

жащих 0,1% Рс1, добавление малых - 
количеств меди почти не меняет 
активность, начиная с 20 ат. % меди 
активность постепенно падает, 
практически достигая нуля уже 
при 60 ат. %.

Изучение кинетики реакции гидрирования бензола показало, что ско
рость ее не зависит от скорости подачи компонентов в изученном интер
вале (табл. 1), соотношений парциальных давлений водорода и бензола 
в смеси до 3 :1 (табл. 2). Рц: РсгЛ։ = 3:1.

Обсуждение результатов

Причиной проматирующего влияния меди на нанесенный палла
диевый катализатор (0,2% Рб) может быть разбавляющее действие ме
ди на палладий при малых содержаниях меди. Аналогично объяснялось 
активизирующее влияние серебра на нанесенный палладиевый катали
затор [4—6], меди на никелевый катализатор [7]. Показано, что медь 
активирует ЬИ-катализаторы для реакции гидрирования бензола и ак
тивность проходит через максимум при 10—40% меди в сплаве. Даль
нейшее увеличение содержания меди приводит к резкому снижению ак
тивности, доходящей до нуля при 80% Си. Удельная же активность ЬИ— 
Си катализаторов линейно падает с повышением содержания меди. Па
раллельно последней изменяется магнитная восприимчивость катализато
ров, т. е. число неспаренных электронов.

В случае Рб—Си/5Ю2 катализаторов, вероятно, под влиянием раз
бавляющих действий начальных малых количеств меди активность ка
тализатора увеличивается, однако при больших содержаниях меди преоб
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ладает влияние уменьшения неспаренных б-электронов палладия вслед
ствие электронного воздействия с медью, и активность падает.

Таблица /
Зависимость скорости гидрирования бензола на катализаторе 

Рй (0,1%)—Си (10 ат, %)/51О, от времени контактацни при Рн> 54֊1 лл 
н />_„ = 136 .«.и в интервале температур 160-205’ _________ _____________________________

Т, °C час՜1

Степень 
превраще

ния, а
ш-103, 

моль-час՜1
| т, °C и<..

час 1

Степень 
превраще

ния, г
»•10», 

моль ■ час՜1

135 0,172 0,85 135 0,375 1.83
180 о; 124 0,85 180 0,251 1,65

160 375 0,078 1,07 190 375 0.124 1,70
550 0^053 1,07 550 0,085 1,75
787,5 0;046 1,07 787,5 0,057 1.96

ср. 0,98 ср. 1,78

135 0,263 1,29 135 0.523 2,55
180 0,176 1.21 180 0.351 2,37

175 375 0,096 1,34 205 375 0,172 2,37
550 0,063 1,29 550 0,117 2.41
787,5 0,050 1.43 787,5 0,089 2,59

ср. ։ ,31 ср. 2,46

Таблица 2 
Зависимость скорости гидрирования бензола 

на катализаторе Pd (0,1 %)—Cu(10 ат. %)/SlO։ 
от соотношения РН։ ’/’с.н, ПР" ^н,'—180 час՜1

/’и.։ ^с.н, Степень 
превращения, а

»•10», 
моль/час՜1

12:1 0,503 1,12
8:1 0.335 1.12
6:1 0,251 1,12
4:1 0,175 1,16
3:1 0,129 1.16
2:1 0,108 1,45
1:1 0,085 2.26
1:2 0,059 3.19

Как видно из кр. 1 рис. 1, добавление меди до 60 ат. % приводит к 
активации катализатора, причем при 10 и 33 ат.% Си наблюдаются мак
симальные активности. Изучая Рб—Си катализаторы, Твердовский и 
сотр. [8] показали, что начальные количества меди активируют метал
лический палладиевый катализатор в реакции разложения гидразингид- 
рата. Максимальная активность наблюдалась при 40% меди. Сплав 
Рб Си, содержащий 40% меди, проявил также максимальную водородо֊ 
проницаемость [9].
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Явление двойной активации палладиевого катализатора серебром 
наблюдалось многократно [5, 6, 10]. Причиной такого явления может 
быть изменение скоростей осаждения солей палладия и меди с увеличе
нием количества соли меди в смеси растворов двух солей. При умень
шении скорости осаждения соли палладия из-за разбавления раствора 
вследствие добавления соли меди палладий может оказаться наверху 
адсорбционного палладий—медного слоя, что и будет активировать ка
тализатор.

Рис. 2. Зависимость каталитической активности 0,2% Рб/510։ катализатора 
от добавленных количеств палладия, равных количествам меди.

Замещение количеств меди, добавленных на 0,2% Рб/8Ю2 катали
затор равными грамм-атомами палладия, показало (рис. 2), что прома
тирующее влияние меди вплоть до 30 ат.% сильнее повышения актив
ности катализаторов за счет увеличения количества палладия (ср. 
кр. 1 рис. 1 с рис. 2).

При содержании 0,1 % Рб от веса силикагеля добавление меди при
водит только к снижению активности (кр. 2, рис. 1).

Исследование кинетики гидрирования бензола на Рб—Си/8Ю2 ка
тализаторе показало, что, как и в случае Рб/8Ю2 катализатора [3], кон
станта скорости реакции не зависит от времени контактации (табл. 1). 
Некоторое увеличение количества Рб—Си/8Ю2 катализатора привело к 
пропорциональному возрастанию активностей. Все это указывает на ки
нетическую область протекания реакции гидрирования бензола.

Кажущаяся энергия активации реакции гидрирования бензола на 
Рб—Си/8Ю2 катализаторе, рассчитанная по наклону прямой 1£К—1/Т 
(рис. 3), равна 8,4 ккал/моль, что практически равно энергии активации, 
найденной для Рб/8Ю2 катализатора (7,9 ккал/моль) [3]. Этот факт 
указывает на то, что причиной изменения активностей катализаторов 
вследствие добавления меди является изменение концентрации актив-
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„ых мест, а яе ях состава. .. должно выражаться в язмеяеяяи предвхспо- 
н= Х™ реакция от соот— "°Р—«зТ 

ленив водорода к бензолу в интервале от 12: 1 до 3 . 1 (табл. 2) указы
вает на нулевые порядки реакции по водороду я ензолу. р 
нии парциальных давлений ниже 3 : 1 эти порядки не сохраняются.

Рис. 3. Зависимость логарифма константы скорости от обратной температуры. 
Катализатор 0,1 % Р<1—10 ат. % Си/51О։.

Для определения характера кинетической зависимости в области 
Р: РС>Н։ ниже 3: 1 экспериментальные данные были рассчитаны по 
уравнению ш = К-Р՝А -Р™н , анализируя закономерности изменений 
констант скоростей при различных значениях экспонентов. Отбрасы
вая значения экспонентов, дающие закономерный ход констант, 
остальные уравнения анализировались путем сопоставления относи
тельных квадратичных отклонений Д2 = 2 Дг2/г-Л?р, где Лг — вели
чина отклонения константы скорости от среднего значения, Лср — 
среднее значение константы скорости в данной серии опытов, г—число 
опытов. Наименьшее отклонение соответствовало уравнению скорости 
при п = 0, т = 1, т. е. порядок реакции по водороду остается нуле
вым, а по бензолу становится единицей, и уравнение скорости реак
ции имеет следующий вид: Ш = К-^)С։Н։.

ՍԻԼԻԿԱԳԵԼԻ ՎՐԱ ՆՍՏԵՑՎԱԾ ՊԱԼԱԴԻՈԻՄ-ՊՎԻՆԶ 
ԽԱՌԸ ԿԱՏԱԼԻԶԱՏՈՐՆԵՐԻ ՈԻՍՈԻՍՂ-ԱՍԻՐՈԻԹՅՈԻՆԸ

Ա. Շ. ԳՐ1'ԳՈՐՅԱՆ, Ա. Մ. ՀԱՅԿԱԶՅԱՆ և Ե. ք>. ՔՐԻՍՏՈՍՏՈԻՐՅԱՆ

Ուսումնասիրված. է նդսր շերտերում պղնձի ազդեցությունը սիլիկագելի 
վյւա նստացված պալադիում ՜էքատալիզատորների ակտիվության վրա. Ցույց է 
տրված, րր պղինձը, որը դցում'Հ1սէ ետաղական պալադիում կատալիզատորի 
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։ս կտիվ ութ յունր, ակտիվացնում է նստ եցված 0,2 %?(|/Տ10շ կատալիզատռ- 
րր' դիտվել է ակտիվ ության երկու մաքսիմում 10 և 33 ատ. % Օյ պարու
նակությունների դեպ քում > 0,1 % ?ք1 պարունակության դեպքում պղնձի ավե
լացում ր բերում է ակտիվության իջեցման։ Ցույց է տրված, որ բենզոլի 
Հիդրման ռեակցիան կոնտակտի ժամանակամիջոցի ուսումնասիրված ինտեր- 
վ ալում րնթ անում է կինետիկական մարզում։ եզրակացված է, որ պղնձի 
ավե/ացումից ակտիվության փոփոխման պատճառը ակտիվ կենտրոնների 
կոնցենտրացիայի փոփոխությունն է։

INVESTIGATION OF MIXED PALLADIUM-COPPER CATALYSTS 
ON SILICA

A. Sh. GRIGORIAN, A. M. AYKAZIAN and Y. T. KRISTOSTURIAN __

It has been shown that copper exhibits an activation effect on 
Pd (0.2%)/SiO։ catalysts and a double activation was observed at con
centrations of 10 and 33 atom % of copper content. The addition of 
copper to Pd (0,l°/0)/SiO2 catalysts led to a gradual drop in activation..
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ИЗУЧЕНИЕ СМЕШАННЫХ ПАЛЛАДИЙ-СЕРЕБРЯНЫХ 
НА ГРАФИТЕ КАТАЛИЗАТОРОВ ГИДРИРОВАНИЯ

А. Ш. ГРИГОРЯН

Ереванский политехнический институт им. К. Маркса

Поступило 1 Ш 1979

Изучены каталитические свойства Рс1—А^/графит катализаторов при гидрирова
нии бензола, содержащих 0.05 и 0,2% палладия и переменные количества серебра. По
казано. что при большом содержании палладия на носителе (0,2%) добавление сереб
ра приводит к снижению активности катализатора, при низком же его содержании 
(0,05%) начальные количества добавленного серебра активируют катализатор. Показано, 
что причиной активации является увеличение числа активных центров на поверхности 
катализаторов. Причиной дезактивации катализаторов -является образование рентгено
графически обнаруженного Рб—Ая твердого раствора. Показано, что выше стехиомет
рического отношения водорода к бензолу порядки реакции по водороду и бензолу ну
левые. Ниже стехиометрических отношений кинетическое уравнение реакции имеет сле
дующий вил: ш = К•Т’щ.

Рис. 2, табл. 4, бнбл. ссылок 8.

Обобщение результатов исследований смешанных Рё—А.% и Рб—Си 
нанесенных катализаторов [1] показало существование определенной об
ласти содержания палладия на носителях, в которой происходит его 
активация неактивным для реакции гидрирования бензола серебром или 
медью. Было сделано заключение, что эта область лежит в преде
лах 0,1—0,5% Рс1 от веса носителя. При большем или меньшем его со
держании добавление серебра или меди приводит только к снижению ак
тивности. Обсуждены возможные причины этой закономерности. Одна
ко очевидно, что пределы этой области «актнвируемостиж палладия долж
ны зависеть от величины удельной поверхности носителя. На носителях 
с большими удельными поверхностями получаются более разбавленные 
слои; активация должна наблюдаться и при содержании палладия боль
ше 0,5%, а с маленькими удельными поверхностями—меньше 0,1%. Оп
ределение этой области на различных носителях обусловлено актуаль
ностью определения оптимального количества активной фазы.

В работе [2] были изучены Рб—Аё/графит катализаторы, содержа
щие 0,1% Рб от веса носителя. Было показано, что добавление серебра 
на Рб/графит катализатор приводит к его некоторой активации. Для 
проверки вышеприведенных заключений в настоящей работе изучено
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влияние серебра на Рб/графит катализаторы, содержащие, больше и 
меньше 0,1% Рб.

Экспериментальная часть

Изучены две серии катализаторов, содержащие 0,2 и 0,05% Рб от 
веса графита и переменные количества серебра. Исходные пропитываю
щие растворы, носитель, способ приготовления катализаторов, метод изу
чения их активностей, аппаратура и условия гидрирования бензола были 
такими же, что ив [2]. При содержании 0,2% Рб от веса носителя 
(кр. 1 рис. 1) добавление серебра приводит к постепенному снижению.

4

активности, при содержании же 
0,05% Рб начальные количества 
добавляемого серебра активируют 
катализатор. Максимум активности 
наблюдается при 20 ат, % Ад (кр. 2, 
рис. 1).

Для рентгенографического ис
следования катализаторов применя
лась электронная трубка с желез
ным анодом )„= 1,934 А. На рент
генограмме катализатора 0,2% Рб/ 
графит обнаружены интенсивные 
линии графита и линии палладия 
слабой интенсивности, 0,2% Рб — 
50 ат. % Ад/графит — слабые линии 
палладия и серебра, 0,2% Рб—75 
ат. % Ад/графит — интенсивность 

Рис. 1. Зависимость каталитической 
активности паллалий-серебряных ка
тализаторов от состава: □ — 0,2 % 

Рб, О —0,05 % Рб.

линий палладия относительно снижалась, серебра повышалась, появи
лись новые линии (табл. 1) очень слабой интенсивности. Поэтому не
возможно было измерить постоянную решетки образующейся новой фа
зы. Сопоставление рентгенограмм чистых металлов (Рб и Ад), носителя, 
катализаторов Рб/графит и Ад/графит, на которых такие линии отсутст
вовали, показало, что они являются линиями твердого раствора Рб—Ад.

Изучение кинетического характера реакции гидрирования бензола 
и определение энергий активации проводились на катализаторах 0,05% 
Рб/графит и 0,05% Рб—20 ат.% Ад/графит. Объемная скорость смеси 
менялась от 160,7 до 937,5 час՜', соотношение парциальных давлений 
водорода к бензолу менялось в пределах от 8: 1 до 1:3. Данные по ки
нетике гидрирования на катализаторе 0,05% Рб/графит приведены в 
табл. 2 и 3.

Обсуждение результатов

Полученные данные по изучению активностей 0,2% Рб—Ад/графит 
и 0,05 Рб—Ад/графит катализаторов показывают, что добавление сереб
ра приводит к дезактивации первого и активации второго. Эти резуль-
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Таблица 1
Л,»« по рп„тгпмог(я*1Н։։ко»У " » А8/ГРЯФКТ

J d/n Ин
дексы а, А Фаза J d/n Ин

дексы а. А Фаза

10 2.370 — — графит 1 1,373 220 3.883 палладий

2 
1

2,350
2,237

111
111

4,070
3.876

серебро_ 
палладий 8 1.229 311 4.063

графит
серебро

7 2,121 — - графит 3 1,177 311
222

3,887
4,076

палладий 
серебро

8 2,028
200 4,061

графит 
серебр > 6 1,152 222 3,877

графит 
палладии

1 1,939 290 3,878 палладий
4 1,119 — — графит

7 1.681 — — графит
4 1,050 — — графит

4 1,440 220 4,071 серебро 5 0,991 графит

Зависимость скорости реакции от времени контакта на катализаторе 
0,05% Рб/графит при РН։ ՛■ Т’с.н. = 4 1 1 11 145—205’

Таблица 2

Т, "С V смеси, 
час՜1

степень 
превра

щения. а
w 10э, 

моль'час Т, °C V смеси, 
час-1

степень 
превра

щения. а
«10’, 

моль/час

145
160.7
214,2
446,4
654,8

0,131
0,099
0,047
0,033

0,656 
0,666
0,666
0,674

190

160,7 
214,2
446.4
654,8
937,5

0,455
0,342
0.164
0,112
0,079

2,281
2,285
2.290
2,290
2,294ср. 0,666

ср. 2,288

160

160,7
214,2
446.4
654,8
937,5

0,216 
0,163 
0,079 
0,053 
0,038

1,085
1.089
1,098
1,089
1,103’

205

160,7
214.2
446,4
654,8
937,5

0,582
0,437
0,211
0,143
0,100

2,924
2,924
2,937
2,915
2,915ср. 1,093

ср. 2,923

175

160.7
214,2
445,4
656,8
937,5

0,327
0,245
0.117
0,080
0,056

1,638
1,638
1,634
1,513.
1,543

220

235

214,2

214,2

0,451

0,412

3,018

2,759

ср. 1,639 •

таты подтверждают ранее сделанное заключение [1] о существовании 
некоторой области «активируемости» нанесенного палладия серебром 
или медью. Так как удельная поверхность графита очень мала—2,1 м2/г, 
то уже при содержании 0,2% Рб от веса носителя добавляемое серебро 
действует так, как в случае металлических Рб— А? катализаторов [3],
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т. е. постепенно дезактивирует палладиевый катализатор, тогда как на 
силикагеле и окиси алюминия, удельные поверхности которых значитель
но больше и составляют соответственно 210 и 60 лР/г, происходит его акти
вация серебром или медью [1, 4, 5]. Это указывает на то, что на поверх
ности графита уже при содержании 0,2% Рс1 существует вполне сформи
ровавшаяся кристаллическая решетка палладия. Рентгенографические 
исследования подтверждают это заключение (табл. 1). Литературные 
данные показывают, что на носителях с более развитыми поверхностями 
кристаллы палладия обнаруживаются при его содержании больше 
0,2%. Так, на у-А12О3—при содержании выше 2%, а на активированном 
угле—выше 6,0% РН [6]. Авторам работы [7] удалось обнаружить чрез
вычайно слабые линии палладия на силикагеле при содержании 0,18% 
Рс1 от веса носителя. Активация катализатора серебром при содержании 
0,05% Рс1 на графите показывает, что, как и следовало ожидать, такое 
содержание металла находится в пределах области «активируемости*. 
тогда как на силикагеле и окиси алюминия при содержании ниже 0,1% 
Рс1 активации катализаторов серебром или медью не наблюдалось [1,4].

Таблица 3
Зависимость скорости реакции 
от соопюшения Рн ։/эс,ц на 
катализаторе 0,05 % Рб/графнг 

при Иц = 171,36 час՜1

рн,1 ^с.н„
Степень 

превраще
ния, а

СО. 103, 
.и о ль (час

8:1 0,490 1.643
6:1 0,367 1,638
4:1 0,245 1,638
3:1 0,184 1,638
2: 1 0,122 1,634
1 : 1 0,057 1,533
1:2 0,022 1,201
1:3 0,012 1,001

Рис. 2. Зависимость логарифма кон
станты скорости реакции от обрат
ной температуры: —катализатор 
0,05 % Рб/графит, • — катализатор 
0,05% Рс1—20 ат. % Ай/графит.

Кинетическое изучение показывает, что энергии активации реак
ции гидрирования бензола на 0,05% Рб/графит и 0,05% Рб—20 ат.% 
А£/графит катализаторах, рассчитанных по наклону прямых 1£К—1/Т 
(рис. 2), одинаковы и составляют 9,5 ккал)моль. Следовательно, состав 
активных центров в обоих катализаторах один и тот же. Причиной из
менения активности катализаторов при добавлении серебра является 
изменение числа активных центров, а не-их состава. В работе [8] показа
но, что нанесение, малых количеств палладия на у-окнсь алюминия при
водит к образованию примесного электронного центра носитель—металл. 
Число таких примесных уровней имеет свое максимальное значение при 
содержании 0,3% Рё от веса носителя. Авторами наблюдалась корреля-
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ция между числом этих центров и общей активностью при гидрировании 
циклопентадиена- Определенное влияние на палладий при низких его со
держаниях проявляет, видимо, и графит. На это указывает найденная 
разность между энергией активации реакции гидрирования бензола на 
катализаторах 0,05% Рб/графит и 0,1% Рб/графит [2]. Этот вопрос бу
дет обсуждаться в последующих работах.

Наблюдаемая независимость скорости реакции от времени контак
та в изученном интервале объемных скоростей бензоловодородной смеси 
(табл. 2) показывает, что реакция находится в кинетической области. 
При изменении соотношения парциальных давлений водорода к бензолу 
скорость реакции остается постоянной до соотношения 3: 1 (табл. 3). 
Это говорит о нулевом порядке реакции по водороду и бензолу. При 
соотношении ^н,: 2 : 1 скорость реакции уменьшается (табл. 3),
что свидетельствует об отклонении порядка реакции от нулевого. Для 
определения характера кинетической зависимости экспериментальные 
данные, полученные в этой области соотношений /’н, были
рассчитаны по уравнению и» = К.• Р^■ Р”м, (1) при различных значе

ниях экспонентов, т. е. анализи-
Таб.шца 4

Средние относительные квадратичные 
отклонения Д’ для различных кинети
ческих уравнений реакций гидрирования 
бензола. Катализатор 0,05% РО/графнт

Уравнение Д3-100, %

0,90

Ы=КР™ 0,14

1»Ж 0,75

0,19

”=КРН.’РО&, 0,32 .

*=К-Р™-РС^ 1,05

“=КРн.'Р՝&. 2,24

ного хода констант. Как видно из

ровалпсь закономерности изме
нения констант скорости, вычис
ленных по этому уравнению. 
Анализ уравнений, не дающий 
закономерный ход изменения 
констант скоростей, производился 
путем сопоставления относитель
ных квадратичных отклонений 
А’ = 2 Д'Л'г-Лср, где Дг — вели
чина отклонения константы ско
рости при данном опыте от сред
него значения, /СР — среднее зна
чение константы в данной серии 
опытов, г — число опытов. В 
табл. 4 представлены величины 
А2 для уравнений с различными 
значениями экспонентов, кроме 
отброшенных из-за закономер- 
таблицы, наименьшее отклонение

соответствует уравнению (1) при п — 0,5 и ш — 0, т. е. при соотно
шении РНг: РС։Н< 2:1 порядок реакции по бензолу не меняется, а 
по водороду становится 0,5 и кинетическое уравнение реакции гид
рирования бензола имеет вид: ы = К-Р^5.
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ԳՐԱՖԻՏԻ ՎՐԱ ՆՍՏԵՑՎԱԾ 2ԻԴՐՄԱՆ ԽԱՌԸ ՊԱԼԱԴԻՈԻԱ-ԱՐԾԱՌ 
ԿԱՏԱԼԻՋԱՏՈՐՆԵՐԻ ՈԻՍՈԻՄՆԱՍԻՐՈԻՌՅՈԻՆԸ

Ա. է. ԳՐԻԳՈՐՅԱՆ

Ուսումնասիրված են 0,2 և 0,05 % պալադիում և փոփոխական քանակ
ներով արծաթ պարունակող — Ag/ գրաֆիտ կատալիզատորների կատալի- 
•ոիկ հատկությունները բենզոլի հիդրման օրինակային ռեակցիայի համար։ 
Ցույց է տրված, որ պալադիումի մեծ քանակի դեպքում (0,2 % արծաթի 
ավելացումը բերում է ակտիվության անկման։ Պ ա լա դի ում ի ցածր պարոլնա- 
կ ութ յան դեպքում (0,05 %) ավելացված արծաթի նախնական քանակները 
ակտիվացնում են կատալիզատորը։ Տույց է տրված, որ ակտիվացման պատ
ճառը հանդիսանում է կատալիզատորի մակերեսին ակտիվ կենտրոնների թվի 
աճը։ Ակտիվության անկման պատճառը հանդիսանում է ռենտգեն անալիզով 
հայտնաբերված —Ag պինդ ֆազի առաջացումը։ Ցույց է տրված, որ բեն
զոլի և ջրածնի քանակների 31 հարաբերությունից բարձր ռեակցիայի կարգը 
Լ ըստ բենզոլի, և ըստ ջրածնի զրոյական է։ Ավելի ցածր հարաբերություն
ներում ռեակցիայի կինետիկական հավասարումը ունի (ս =• /Հ-Բ՝(Հ տեսքը։

INVESTIGATION OF MIXED PALLADIUM-SILVER ON GRAPHITE 
HYDROGENATION CATALYSTS

A. Sh. GRIGORIAN

The effect of Pd—Ag/graphite catalysts containing 0.2 and O.O5°/o 
of palladium and variable amounts of silver on the hydrogenation of 
benzene has been investigated. At higher concentrations of palladium 
(0.2%) on ihe carrier the addition of silver has been shown to decrease 
the catalyst activity, while at lower concentrations (0.05%), the initial 
amounts (if silver added caused an Increase in the catalyst activity. The 
reason of the change in activation was found to be rhe change in the 
number of active centers on the surface of the catalyst, while the lowering 
in activation was due to the formation of a Pd—Ag solid phase displayed 
by X-ray analysis.
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НЕОРГАНИЧЕСКАЯ И АНАЛИТИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

УДК. 541.49:547.87+678.643.425

МЕДНОАММИАЧНЫЕ (АМИНОВЫЕ) СОЛИ ЦИАНУРОВОЙ 
И ДИАЛЛИЛИЗОЦИАНУРОВОЙ КИСЛОТ В КАЧЕСТВЕ

АНТИПИРИРУЮЩИХ ДОБАВОК

Г. Т. ЕСАЯН, С. М. КАЗАРЯН и М. Б. ОРДЯН
Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван

Ереванский государственный медицинский институт
Поступило 4 IV 1979

Взаимодействием сернокислой меди с водным раствором аммиачной, моно- н ди
этаноламиновых солей диаллилизоцианурата получены соответствующие комплексные 
соединения. Изучено влияние последних, а также ранее синтезированных аналогичных 
комплексов циануровой кислоты па горючесть эпоксидной смолы ЭД-20, отвержденной 
4,4'-днампнодифенилметаном.

Рис. 1, табл. 1, библ, ссылок 9.

В литературе описаны медноаммиачная [1] и медноаминовые [2| 
комплексные соли циануровой кислоты, а также координационные соеди
нения меди (II) с диметилизоциануратом [3] и моно(у-хлоркротил)- 
изоциануратом [4]. Эти комплексы получаются взаимодействием, соли 
меди (II) с водным раствором аммиачной соли циануровой кислоты (изо
цианурата) и имеют состав Си (II) А2Ь2, где А=МН3, амин, Ь=одно
зарядный анион:

R
I

ОС СО-
I II

И'П N
Хсо

R, ₽'=Н, СН,; И = Н, Р' = СНаСН = СС1СН,

Медноаммиачная соль диаллилизоцианурата (ДАИЦ) другого со
става [ЕСиС1]2(КН3)4 (R, К'=СН2СИ=СН2) получена пропусканием 
газообразного аммиака через медную (II) соль ДАИЦ՛ [5].

Исходя из литературных данных относительно применения комплекс
ных соединений в качестве антипирирующих модификаторов эпоксидных 
смол [6, 7], нами были испытаны как таковые вышеупомянутые медно
аммиачная и медномоноэтаноламиновая соли циануровой кислоты, а 
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ггакже вновь синтезированные медноаммиачная, медномоноэтаноламино- 
вая и меднодиэтаноламиновая соли ДАНЦ. Последние испытывались с 
/учетом их относительно большей смешиваемости со смолой по сравне
нию с комплексами циануровой кислоты

По данным элементного анализа и термогравиметрического ис
следования, синтезированные комплексы имеют состав: СиАпЬ, 
Х₽, Й'=СН2С11 = СН„) п — 1 в случае диэтаноламина, л = 2 в случае 
аммиака и моноэтаноламина.

Данные ИК спектроскопии подтверждают координацию азота ам
миака (амина) с металлом.

Учитывая, что аммиак (амин) занимает только часть координаци
онных мест меди, можно полагать, что остаток Ь входит во внутреннюю 
сферу комплекса, который, например в случае аммиака, имеет строение:

СНаСН = СН։
I 

/к\ 
кнэ ОС СО~
I I II

Е-Си-Е Е = Н։С=СНСН։—И N

!ЧН։- С0

По-вндимому, аналогичное строение имеют моноэтанол- и диэтанол
аминовые комплексы.

Отсутствие смещения в ИК спектрах полосы, относящейся к дефор
мационным колебаниям двойной связи аллильных групп, показывает, 
что двойная связь не координируется с металлом.

Наши исследования показали, что модификация эпоксидной смолы 
ЭД-20 (отвержденной ДДМ) медными комплексными солями циануро
вой кислоты и ДАИЦ повышает огнестойкость, характеризуемую кисло
родным индексом (КИ) по сравнению с немодифицированной (табл, и 
рис.). В соответствии с общим правилом (например [7]), с повышением 
процентного содержания металла в комплексе КИ повышается до мак
симального значения, затем равномерно снижается. Отклонения от это
го правила, как это видно из рисунков [7], нами не наблюдалось. Не
смотря на лучшую смешиваемость со смолой, комплексы ДАИЦ дают 
более низкий КИ. и для достижения максимального КИ требуется боль
шее содержание металла, чем в случае комплексов циануровой кислоты.

Экспериментальная часть

Дналлилнзоцианурат получен по известной методике [8].
ИК спектры сняты на спектрофотометре и К-20 в области 400— 

3600 см՜1. Образцы готовились в виде прессованных пластинок с броми
стым калием*.

* ИК спектры сняты в лаборатории физико-химических исследований ИОХ АН 
Армянской ССР под руководством Киноян.
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Термогравиметрическое исследование проведено на дериватографе 
«МОМ». Нагревание образцов проводилось в платиновых ™™ях в ат՜ 
мосфере воздуха. Скорость повышения температуры 5 /мин . КИ опре
делены по известной методике [9]. Приведенные их значения являются 
средними из результатов трех определений. Весовое соотношение смола-|- 
отвердитель (ДДМ) 4֊ комплекс = 4 :1. Режим отверждения 80-100° в
течение 2 час.

Рис. Зависимость между кислородным индексом и содержанием металла 
в медных комплексах: 1—аммиачного цианурата, 2—аммиачного ДАИЦ, 
3 — мои >этан >ламинлвого цианурата, 4 — моноэтаиоламинового ДАИЦ, 

5 — диэтаноламинового ДАИЦ.

Таблица
Кислородный индекс модифицированной эпоксидной смолы ЭД-20

МедноаммиачныЙ 
комплекс

/Ледномоноэтанолами- 
новый комплекс Медноднэта- 

нолампновый 
комплекс

Контроль 
(без моди
фикатора)циануровой 

кислоты ДАИЦ циануровой 
кислоты ДАИЦ

КИ 27,36 24,02 25,74 25,62 26,11 23,5 [7]

Медноаммиичная соль ДАИЦ. 3,2 а ДАИЦ растворяют в 100 мл 2% 
(об.) водного раствора аммиака при 85—90° и при этой температуре
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। прибавляют 8 ,ил 1 М раствора сернокислой меди. Реакционную смесь 
нагревают на кипящей водяной бане 1 час, оставляют на сутки, после 

'чего отфильтровывают осадок темно-фиолетового цвета, промывают мно- 
' гократно водой и сушат при 65—75° до постоянного веса.

Выход 2,6 г (66,6%). Найдено %: С 41,79; Н 5,14; N 21.65: Си 12,60. 
C18H2eN8OeCu. Вычислено %: С 42,06; Н 5.06; N 21,81; Си 12,37. ИК 
спектры, см՜': 1680 (несопряж. СО), 1730 (сопряж. СО), 3330, 3270 
(валентн. колебания связи N-Н в координированном аммиаке), 1645, 995, 

''945 (НС = СНа), 1610 (C=N).
Кривая нагревания характеризуется двумя основными эффектами— 

при 250° (соответствует началу выделения аллильных групп) и при 
֊• ~550°.

До 250° происходит отщепление молекул аммиака и, по-видимому, 
части аллильных групп. Потеря в весе образца в этом интервале со
ставляет ~Ю% (содержание аммиака в комплексе 6,6%). В интервале 
250—400° потеря в весе ~30% (содержание аллильных групп 32%). 
Дальнейшее нагревание приводит в основном к отщеплению остатка 
циануровой кислоты (потеря в весе 42%, содержание остатка циануровой 
кислоты 49%). Остаток (18%) больше первоначального содержания ме
ди в образце (12,4%), что указывает на окисление меди в процессе на
гревания.

Медномонозтаноламиновая соль ДАИЦ. Растворяют 3,2 г ДАИЦ в 
100 мл 1% (об.) водного раствора моноэтаноламина при 75—80° и при
бавляют 8 мл 1 М раствора сернокислой меди. После аналогичной обра
ботки получен осадок темно-зеленого цвета. Выход 3,2 г (~70%). Най
дено %: С 44,39; Н 5.40; N 19,25; Си 10,71. C22H34N8O8C4. Вычислено %: 
С 43,81; Н 5,64; N 18,59; Си 10,54. ИК спектры/см՜1: 1680 (несопряж. 
СО), 1730 (сопряж. СО); 3320, 3250 (N—Н в координированном ам
миаке); 1645, 995, 945 (НС = СН2).

Кривая нагревания характеризуется одним основным эффектом при 
550°. Здесь интервалы температур отщепления отдельных частиц в про
цессе нагревания менее четки, чем в случае аммиачного комплекса; до 
310° отщепляются в основном 2 молекулы моноэтаноламина и аллильные 
группы (потеря веса 42%, рассчитано 47,4%). В интервале 310—560° от
щепляются остатки циануровой кислоты (потеря веса 46%, рассчитано 
41,9%). Остаток (Си) 10% (рассчитано 10,7%).

Меднодиэтаноламиновая соль ДАИЦ. Аналогично из 3,2 г ДАИЦ и 
1,6 г диэтаноламина получено 2,6 г (68,4%) комплекса голубого цвета. 
Найдено %: N 17,36; Си 10,26. СиНз^ОвСи. Вычислено%: N՛ 16,74; 
Си 10,86. ИК спектр, см՜1: 1690 (несопряж. СО), 1740 (сопряж. СО), 
3250 (N—Н в координированном аммиаке), 1640, 995, 945 (НС = СН2).

7
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8ԻԱՆՈԻՐԱ0-ԹՎԻ ԵՎ ԴԻԱԼԻԼԻՂՈՑԻԱՆՈԻՐԱՏԻ ՊՂԻՆՁ. 
ԱՄՈՆԻԱԿԱՅԻՆ (ԱՄԻՆԱՑԻՆ) ԱՎԵՐԸ ՈՐՊԵՍ ՐՌՆԿՈԻՄԸ 

ԱՐԳԵԼԱԿՈՂ ՀԱՎԵԼՈՒՄՆԵՐ

Հ. Տ. ԵՍԱՑԱՆ, Ս. 1Г. ՂԱԶԱՐ9ԱՆ և IT. P. 0ՐԴՅՍ.Ն

Ծծմբաթթվական պղնձի փոխազդեցությամբ ղիալիլիզոցիանոլրատի ա- 
մոն իա կային, մռնո- և դիէթանոլամինային աղերի ջրային լուծույթների հետ 
ստացված են պղնձի համապատասխան կոմպլեքսային միացություններ' 
պղինձ ամոնիակային դիալիլիզոցիանուրատ, պղինձ մ ոնոէթ անոլամինալին 
և պղինձ դիէթանոլամինային դիաւիլիզոցիանուրատներւ Ուսումնասիրված է 
նրանց, ինչպես նաև նախկինում սինթեզված ցիանոլրաթթվի համապատաս
խան կոմպլեքսների ազդեցությունը 4,4՛-դիամինոդիֆենիլմեթանով կարծրաց
ված էպօքսիդային ԷԴ-20 խեժի վրա։

CUPROAMMONIACAL (AMINATED) SALTS OF CYANURIC 
AND DIALLYLISOCYANURIC ACIDS AS COMBUSTION 

INHIBITOR INGREDIENTS

O. T. YESSAYAN, S. M. KAZARIAN and M. B. ORDIAN

The corresponding cuproammoniacal, cupromonoethanolamlne and 
cuprodiethanolaniine diallyllsocyanurate complex compounds have been 
obtained by the Interaction of cupric sulphate with aqueous ammoniacal, 
monoethanolamine and diethanolamine diallylisocyanurate solutions. The 
influence of these compounds, as well as of similar cyanuric acid com
plexes synthesised earlier, upon the inflammability of the epoxide resin 
ED-20 hardened with 4,4'-diamlnodiphenyImethane has been investigated.
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УДК 546.18

ХИМИЗМ ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ МОЛИБДЕНОФОСФОРНОЙ 
ГЕТЕРОПОЛИКИСЛОТЫ С ТРИФЕНИЛМЕТАНОВЫМИ 

КРАСИТЕЛЯМИ

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

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

Поступило 6 VI 1979

Изучено образование и выделение твердофазных.соединений молибденофосфорной 
кислоты с основными красителями трифенилметанового ряда: бриллиантовым зеленым 
и малахитовым зеленым. Установлена стабилизация трех- и пятизамещенных молнб- 
денофосфатов основного красителя в зависимости от природы последнего.

Рис. 4, табл. 3, библ, ссылок 16.

Экстракция молибденафосфатов основных красителей (ОК) доволь֊ 
но широко применяется для аналитического определения фосфат-иона 
[1—8]. Однако химизм их образования недостаточно изучен. Основная 
часть исследований подтверждала правильность предложенной Кегги- 
ном формулы молибденофосфорной кислоты (МФК)— Н3[Р(МозОю)«], 
т. е. было установлено образование и экстракция соответствующей трех
замещенной соли (ОК)зМФК-

Ранее проведенными нами исследованиями было показано, что ис
пользование ОК в качестве реагентов на МФК позволяет внести ясность 
в вопрос химизма образования МФК, если в основу исследования поло
жена соответствующая твердофазная реакция [9—11]. Так, было уста-' 
новлено, что в зависимости от кислотности среды и концентрации фос
фат-иона в исследуемом равновесии образуются трудно растворимые в 
воде и хорошо в ацетоне соединения различного состава: (КФ)зМФК, 
(КФ)бМФК и (КФ)тМФК*.

* КФ—катион основного красителя кристаллического фиолетового.

Несомненно, образование столь высокозамещенных солей обуслов
ливалось и природой реагента-красителя. Следовательно, сравнитель
ное изучение взаимодействия МФК с ОК различной природы представ
ляет определенный теоретический интерес. Практическая ценность та ко
го рода исследований заключается в оптимизации условий фотометри
ческого определения фосфат-иона. Настоящей работой продолжены ис-
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следован»« по взаямодеГ.ствню МФК с трвфеяяЛ>.етэ»о.ым„ 
ляма—бриллиантовым зеленым (БЗ) и малахитовым зеленым

красите- 
(МЗ).

БЗ - R=CjH։; М3— Jb-CH։

Экспериментальная часть

Реагенты, и аппаратура. Использовали 0,2 М исходный раствор 
NaH2PO4-2H2O («ч.»), стандартизированный гравиметрически [12]; све
жеприготовленный 0,12 М водный раствор Na2MoO4-2H2O («ч.д.а».); 
0,1% водный раствор ОК («ч.д.а.»); концентрированную HNO3, H2SO, 
и HCl («ос.ч.»); ацетон («ч.д.а.»). Рабочие растворы необходимой кон
центрации получены разбавлением исходных растворов дистиллирован
ной водой. Все растворы хранили в полиэтиленовой посуде.

Методйка исследования описана ранее [9—11]. Сущность ее заклю
чается в выделении соединения ОК-МФК в твердом виде и дальнейшем 
исследовании его ацетонового раствора. Оптическую плотность (ОП) ис
следуемых ацетоновых растворов измеряли спектрофотометрам СФ-4А 
(>.БЗ = 630 нм, >мз — 620 нм, 6 = 0,1 см), а равновесное значение pH 
водных растворов—потенциометром (рН-340).

Параллельно проводили «холостой» опыт, контролирующий обра
зование изополимолнбдатов ОК.

Результаты и их обсуждение

Влияние кислотности, концентрации ОК и молибдат-иона на выход 
соединений ОК-МФК. Зависимость ОП ацетоновых растворов ОК-МФК 
соединений от кислотности изучена .при различной исходной концентра
ции молибдат-иона. Кислотность регулировали азотной кислотой. По
лученные результаты представлены на рис. 1 и 2, из которых следует, 
что кислотность и концентрация молибдат-иона действуют на образо
вание ОК-МФК соединений взаимосвязанно. Эта закономерность наблю
далась нами при изучении образования КФ-МФК соединения [9—11], а 
также другими авторами при изучении оптимальных условий образова
ния самой МФК [13] и продуктов ее восстановления [14]. Использован
ные концентрации молибдат-иона создают условия для количествен
ного образования и выделения исследуемых ОК-МФК соединений в до
вольно широком интервале кислотности: pH 0,4—2,1 (БЗ, кр. 3—6, 
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рис. 1) и pH 0,25—1,8 (М3, кр. 2—6, рис. 2). Дальнейшее одновременное 
снижение кислотности и концентрации молибдат-иона (3-10՜4 М) не 
обеспечивает необходимый выход исследуемых соединений.

Рис. 1. Зависимость ։ ацетоновых растворов соединений БЗ с МФК (1—6) н 
и.чополимолибдат-нонами (Г—6') от кислотности (по НМО3). (РС>4_] = 1-10՜5 М, 
1БЗ] = 2.310՜4 М, [Иа։МоО4|, М-10’: 1.Г-36; 2.2'—18; ?, 3'— 4,8; 4,4'-2,4;

5, 5' —1,2; 6. 6' -0,6.

Рис. 2. Зависимость ։ ацетоновых растворов соединений М3 с МФК (1—6) и 
нзополимолибдат-ионами (Г—6') от кислотности (по НМО3). [РО4։՜] = 1 • 10՜5 М, 
[МЗ]=2710-4 М, [Ыа։МсО4], М1С3: 1.1'-36; 2,2'—9,6; 3,С'-4,8; 4,4 -2,4;

5, 5' - 1,2; 6, 6' — 0,5.

Достойно внимания то обстоятельство, что в установленных интер
валах оптимальной кислотности, в отличие от ранее описанной анало
гичной системы с КФ [9—11], изменения значений коэффициентов мо
лярного погашения (е) исследуемых ацетоновых растворов не наблю
дается. Последние равны для БЗ и М3 (3,6±0,1) • 106 и (4,0±(У,1) • 105, 
соответственно.

Количественное исследование зависимости ОП исследуемых ацето
новых растворов от концентрации ОК показало, что указанные значе
ния е обеспечиваются начиная с 2-Ю՜4 М концентрации ОК и сохра
няются при дальнейшем повышении последней до 5-10՜4 М (БЗ) ч 
1 • 10՜3 М (М3). С дальнейшим повышением концентрации ОК начинается 
процесс выделения простых солей ОК и тем самым снижается выход 
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ОК-МФК соединения, по-видимому, в результате конкурентного взаимо
действия ОК с изополимолибдат-ионами.

Заметное снижение значений ОП ацетоновых растворов исследуемых 
ОК-МФК соединений наблюдается лишь в сравнительно более кислых 
растворах (кр. 1, 2 рис. 1 и кр. 1 рис. 2). Это объяснено подавлением 
процесса образования самой МФК вследствие появления высокополиме- 
ризованных изополнмолибдат-ионов. Повышение растворимости ОК- 
МФК соединения могло бы быть вызвано и действием минеральной кис
лоты. Последнее маловероятно, поскольку повышение концентрации 
ОК До 10՜3 М не оказывало заметного влияния на получаемые при этом 
значения е.

Постоянство значений е в интервале оптимальной кислотности, не
сомненно, свидетельствует о постоянстве состава образующегося ОК- 
МФК соединения и тем самым повышает интерес к его практическому 
использованию для целей фотометрического определения соответствую
щего элемента. Оптическая плотность ацетоновых растворов ОК-МФК 
соединений, выделенных при pH 0,65 и [^аМоО«] =2,4-10՜3 М, под
чиняется основному закону фотометрии в интервале концентрации фос- 
фат-иона 4-10՜7-1,6-10՜® М (БЗ) и 2,5-10՜7—2,7-10՜® М (М3). За
метно преобладающие концентрации силикат-иона (3-10՜2 М) не 
влияют на выход и индивидуальность ОК-МФК соединений.

Влияние природы кислоты. .С практической точки зрения представ
ляется интересным выяснение возможности образования и выделения 
ОК-МФК соединений в солянокислой и сернокислой средах, что нами 
было проверено на примере БЗ-МФК соединения. В солянокислых раст
ворах опыты были поставлены при двух различных концентрациях мо- 

д —2
либдат-иона: 2,4-10 М и 1,8-10 М. В сернокислых растворах была 
применена 2,4-10՜'1 М концентрация молибдат-иона. Результаты при
ведены на рис. 3 и говорят о возможности выделения индивидуального 
БЗ-МФК соединения как из солянокислой, так и из сернокислой сред. 
Однако значения е соответствующих ацетоновых растворов несколько 
низки, хотя при этом изменение состава не имеет места (табл. 1). Даль
нейшее повышение концентрации БЗ до 10՜2 М не приводило к возра
станию значений е исследуемых ацетоновых растворов. Полученные ре
зультаты хорошо согласуются с литературными Данными, свидетельст
вующими о снижении устойчивости самой МФК в сернокислых и соля
нокислых растворах [15].

Состав ОК-МФК соединений. Соотношение основных компонентов 
(ОК и МФК) в изучаемых твердофазных' соединениях было установлено 
методам изомолярных серий. Ранее в аналогичной системе с КФ наблю
далось изменение определяемого соотношения как в зависимости от кис
лотности, так и от суммарной концентрации компонентов изомолярных 
серий [10 11]. Поэтому в данном случае изомолярные серии были ис
следованы при различной кислотности и различных суммарных концен-
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трациях ОК и .МФК (табл. 1 и 2). Максимумы на соответствующих гра
фиках достаточно четко выражены (рис. 4).

Рис 3. Зависимость ։ ацетоновых растворов соединений БЗ с МФК (1—3) 
и изополимолиблат-ионами (Г—3') от. кислотности (по НС1) (1,2, Г, 2') и
h։so< (3, з'). [po]-]=i-io_sm. [Б3]= 2,3-Ю՜4 М, [NajMoOJ, М-103: 

2, 3, 2', 3' —2,4.1. Г - 18:

Таблица 1
Исходные данные изомолярных 
растворов системы БЗ—МФК

БЗ>МФК=3|1

Таблица 2
Исходные данные изомолярных 
растворов системы М3—МФК 

МЗ<МФК=5:1

pH [Na։MoO4], 
М-103

2(БЗ]+(РО?-]. 
М-10’

pH NajMoOJ, 
М-103

2(М31+[РО®-], 
М-10’

1.7 0,6 8,50 1,6 0,6 4,0
1.0 1.2 8,50 1.6 0.6 8,0
1.0 1.2 4,25 1,1 1.2 4,25
0,65 2.4 3,25 1.1 1.2 8,50
0,65 2,4 6,50 1.1 1.2 17,0
0.65 2.4 9,75 0,75 2.4 6,5
0,4-5 18,0 4.0 0,75 2.4 13,0
0,45 18.0 8,0 0,60 4.8 7.3
0.1 36,0 6,50 0,60 4.8 14,6
0,75 2.4 7,0 о.з 9,6 • 7,8
0,25 18,0 15,0 0,3 9.6 15,6

0,12 36,0 6,4
0,12 36,0 12,8

Полученные результаты говорят о том, что, независимо от приме
ненной кислотности, связанной с нею концентрации молибдат-иона и 
суммарной концентрации комшонентов изомолярных серий, ОК обра
зует с МФК соединения постоянного состава: БЗ:МФК=3:1 и 
МЗ:МФК=5:1, что и отличает данные системы от ранее исследован-
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ной КФ-МФК системы. Необходимо отметить, что практически такие 
же отношения получаются при сопоставлении вышеприведенных зна- • 
чений е ацетоновых растворов ОК-МФК соединения и ацетоновых раст
воров соответствующего реагента-красителя. Так, е ацетонового раство
ра БЗ-МФК соединения равно (3,6±0,1) • Ю5, а е ацетонового раствора 
самого красителя—1,15-10®. Соответственно е для ацетонового раствора 
МЗ-МФК соединения равно (4,0±0,1) • 105, а е ацетонового раствора 
М3—0,77-10®. Это обстоятельство подтверждает объективность данных, 
полученных методом изомолярных серий. Одновременно оно свидетельст
вует и о практически количественном выделении ОК-МФК соединений, ; 
что было установлено также несколько иным способом. Осадки ОК-МФК 
соединений после их выделения при соответствующих оптимальных ус
ловиях разрушали растворением в 0,5 мл кони. НМО3, после чего в по
лученном растворе заново создавали оптимальные условия для выделе- 1 
ния соответствующего ОК-МФК соединения. Полученные при этом осад
ки после их отделения центрифугированием растворяли в ацетоне и фо- 
тометрировали. Были получены те же значения ОП, что и при первона
чальном выделении ОК-МФК соединения.

Рис. 4. Графические зависимости ОП—состаз растворов. pH 1,1. 
^’а,МоО^ -1.2-10՜3 М, V [ОК] + [МФК] =8.5-10՜4 М, ОК: 1 - М3, 

. 2 - БЗ.

Для выяснения состава внутренней координационной сферы иссле
дуемых соединений был проведен их анализ на содержание молибдена. 
Осадок ОК-МФК соединения, полученный при соответствующих опти
мальных условиях, после отделения центрифугированием в той же про
бирке растворяли в 2,5 мл конц. НаБО«. Полученный раствор осторожно 
переносили в 25 мл мерную колбу. Пробирку несколько раз промывали 
небольшими порциями дистиллированной воды и переносили в мерную 
колбу. Молибден в полученном растворе определяли роданидным ме
тодом [16]. Во избежание наложения полос поглощения реагента-кра
сителя и роданида молибдена последний отделяли экстракцией 10 мл 
бутилацетата и фотометрировали при 465 нм. Одновременно проводили 
«холостой» опыт. Содержание молибдена определяли по предваритель
но построенному градуировочному графику. Результаты анализа осад
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ков, полученных при 1-10՜' г-ион фосфат-иона, приведены в табл. 3, 
из которой видно, что независимо от внешнесферного состава ОК-МФК 
соединения соотношение Р : Мо в них остается постоянным—1 : 10.

Результаты анализа ОК-МФК соединении
Таблица 3

ОК ОК*.  
г-моль-10’

Мо (VI). 
г-ион-10’ ОК ւ РО*~ 1 МоО’՜

М3 5,0 10 ±0.1 5֊ 1 : 10
БЗ 3,0 10 ± 0,15 3:1>10

* Дается на основании физико-химического анализа 
ОК-МФК соединений в растворе.

Теоретический интерес использования основного красителя КФ 
[10—11] заключается в однозначном указании на наличие в растворе 
различной формы МФК-ОК соединения. Использование же красителей 
БЗ и М3 интересно в том аспекте, что в зависимости от природы осаж
дающего МФК реагента-красителя впервые возникает возможность ко
личественного смещения вышеуказанных равновесий в сторону образо
вания того или иного ОКтМФК соединения.

Особый интерес представляет стабилизация при этом 10-молибдено- 
фосфорной кислоты. Примененные нами триаминопроизводные триарил
метановых красителей (кристаллический фиолетовый, метиловый зе
леный) приводят к выделению соединений 12-молибденофосфорной кис
лоты. Тем самым подтверждается положение о существовании в растворе 
МФК сложных равновесий, которые вследствие выделения труднораст
воримых солей сдвигаются в определенном направлении.

ՏՈԻՖԵՆԻԼՄԵԹԱՆԱՅԻՆ ՆԵՐԿԱՆՅՈԻԹԵՐԻ 2ԵՏ ՄՈԼԻՈԴԵՆԱՖՈՍՖՈՐԱԿԱՆ 
2ԵՏԵՐՈՊՈԼԻԹԹՎԻ ՓՈԽԱԶԴԵՑՈՒԹՅԱՆ ՔԻՄՒՋՄԸ '

Ֆ. Վ. ՄԻՐՋՈՅԱՆ, Վ. Մ. ԹԱՌԱՑԱՆ, Լ. Գ. ՄՈ1՚ՇԵՂ8ԱՆ, 
Զ. Ա. ԿԱՐԱՊԵՏՅԱՆ և Լ. Գ. ՍԱՐԴՍ ՅԱՆ

/7լսումնւսսիրվել են տ ր իֆեն իլմ եթան ա յին շարքի ներկանյութեր շողակնե 
կանաչի (ՇԵ) և դահանակն կանաչի խեԿ) հետ մոլիբդենաֆոսֆորական հետե֊ 
րոպոլիթթվի (ՄՖքե) առաջացրած դժվարալուծ իոն ական ասոցիատների առա
ջացման և անջատման հնարավորությունները)

Հաստատվել է, որ կախված հիմնային ներկանյութի բնույթից առաջա
նում են տարբեր բաղադրությամբ իոնական ասոցիատներ' (ՇԿ^ՄՖԹ, 
(ԴԿ)ՏՄՖԲ'>

Հաստատվել է, որ նշված միացությունները 10-րդ շարքի մոլիբդենաֆոս- 
ֆորական հետերոպոլիթթվի ածանցյալներ են։
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THE CHEMISTRY OF THE INTERACTION BETWEEN 
MOLYBDOPHOSPHORIC HETEROPOLYACID 

AND TRIPHENYLMETHANE DYES

F. V. MIRZOYAN, V. M. TARAYAN, L. G. ML'SHEGIAN, 
Z. A. KARAPETIAN and L. G. SARKSIAN

Formation and reparation possibilities of solid phase compounds 
between molybdophosphorlc acid and basic dyes of the trlphenylmethane 
series, such as brilliant green and malachite green have been inves
tigated. It has been established that these associates are derivatives of 
the 10th series of molybdophosphoric heteropolyacids.
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ПРОСТРАНСТВЕННОЕ СТРОЕНИЕ 4-БРОМ- 
И 4-АМИНОПРОИЗВОДНЫХ 2-АЛКИЛ- 

4-ФОРМИЛТЕТРАГИДРОПИРАНОВ

А. П. ЕНГОЯН, Р. А. КУРОЯН, Б. А. ОДАБАШЯН, К. С. ЛУСАРАРЯН, 
В. И. СВЕРГУН и М. Б. СМИРНОВ

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

Поступило 19 XI 1979
*
Изучена стереохимия диастереомерных 4-бром- и 4-аминопроизводных 2-алкил֊4- 

формилтетрагидропиранов. На основании данных спектров ЯМР >Н и 13С показано, что 
в молекулах 2-диалкилзамещенных тетрагндропиранов альдегидная группа имеет ак
сиальную ориентацию, а 2-моноалкилпроизводные находятся в виде смеси двух изо
меров, в которых формальная группа занимает или аксиальное, или экваториальное по
ложение. При этом в обеих формах 2-алкильный заместитель находится в экваториаль
ной позиции.

Рис. 1, табл. 1, библ, ссылок 3.

В ранних исследованиях нами было показано, что в 2-алкилпроиз- 
водных 4-формилтетрагидропирана ориентация альдегидной группы оп
ределяется числом и стерическим объемом алкильных групп [1]. В свя
зи с этим значительный интерес представляет изучение стереохимии мо
лекул этих соединений при введении в положение 4 гетероцикла какого- 
либо заместителя.

Путем бромирования 2-алкил-4-формилтетрагидропиранов получе
ны 2-алкилпроизводные 4-бром-4-формилтетрапидролирана и далее соот
ветствующие амины [2]. При этом с помощью спектров ЯМР *Н и 13С 
показано, что, как и ожидалось, атам брома и аминогруппа находятся 
в 4 положении гетероцикла. Так, в спектрах ПМР всех рассматрива
емых соединений отсутствуют сигналы протона 4 положения гетероцик
ла, а в спектрах 13СМР вместо сигнала третичного углерода С4 в՜ более 
слабом поле появляется сигнал четвертичного углеродного атома. Ана
логичные выводы о строении этих соединений были сделаны на основа
нии масс-спектров [3].
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а) К1=К։ СН։> б) К։=СН։. Н։=С։Н5; в) Й։-Н, К։-СН։; 

Г) К։=Н. Й։=ило-С։Нт

В спектрах ПМР соединений 1а—Уа наблюдаются два синглетных 
«сигнала 2-СН3-групп, один сигнал, соответствующий Ы-алкильным груп
пам, и мультиплет альдегидного протона (табл.). Расщепление сигнала

Данные спектров ЯМР соединений I и II
Таблица

Со
ед

ин
е

ни
е

Й1 R։
ПМР, 8, м. д.

2-К сно М-СН։

I сн. сн։ 1,03
1,25 9,25

I сн. сн։сн։ 0,95
1,20 9,25

1 н сн. 1,15
1,22

9,25
9,33

I н изо-С։Н,
2,85 
3,40 
(2-Н)

9,25
9,35

11 СИ, СН, 1,00
1,20 9,40 2,25

.11 сн3 снэсн։ 0,93
1,15 9,40 2,24

2,28

л н сн3 1.Ю
1,02

9,30
9,65

2,23
2,47

11 н изо-С։Н,
2,75
3,20 
(2-Н)

9,30
9,70

2,20
2,40

”СМР, Ъ. и. д.

Сз с։ с. с=о СН3 СН 
(одо-Рг)

72,3 44,8 65.5 33,7 58,7 190,0 24,7
29,6

74,3 65.6 58,1 189,9 21,0
74,6 65,9 58.7 190,1 25,2

77,2 35,1 64,8 32,8 62,9 190,9 32,2
80,6 38,3 70,7 35,6 65,6 190,9 32,7

70.6 38,8 62,3 26,6 57,8 202,3 24,7
30,6 •

75,7 29,9 63.7 26,7 62,0 201,9 32,4
78,5 30,1 ? 28,1 64,1 203,6 32,9

последнего вызвано дальним спин-спиновым взаимодействием с прото
нами 3 и 5 положений гетероцикла и возможно, как уже было показа
но [1], лишь при аксиальной ориентации альдегидной группы. Такой 
вывод подтверждается также данными спектров ЯМР 13С. В спектрах 
13СМР соответствующих 2-алкил-4чформилтетрагидропиранов, снятых 
без подавления взаимодействия 13С—Н, наблюдаются расщепления каж
дого из компонентов дублета экваториальной и аксиальной формильной 
групп, причем полная ширина этих мультиплетов равна соответственно 
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16 и 30Гц (рис., а). Вместе с тем в аналогичных спектрах ЯМР ”Ссоеди
нений 1а—Уа расстояние между крайними пиками мультиплетов равно 
21 Гц (рис., б). Поскольку в отсутствие 4Н-протона полная ширина муль
типлетов должна уменьшиться, наблюдаемый сигнал должен соответст
вовать аксиальной альдегидной группе. Таким образом, хотя в ходе 
реакции бромирования и могут образоваться два изомера 1 и 2, однако

-- 1-------1------ 1-------- 1-------1-------- 1------- 1------ 1--
4150 4120 4090 4055 4025 3990 3960 3930 Гц

3920 3890 3620 3750 3720 Гц

Рис. Спектры ЯМР ։։С 2-изопропил-4-формилтетрагидропирана (а)'՛ 
и 2,2-лимет11л-4-бром-4-формилтетрагидропирана (б), снятых без 

подавления взаимодействия 13С֊Н.

стерпчески стабильным оказывается лишь один из этих конформеров' 
(1). По той же причине молекулы соответствующих аминов на основании 
данных ЯМР *Н и |3С (табл.) имеют аналогичное пространственное 
строение 1.

Появление двух синглетных сигналов от протонов 2-СНз-групп в 
спектрах ПМР обусловлено различным экранированием этих заместите
лей в аксиальном и экваториальном положениях.

При замене одной 2-метильной группы на этильную (16-У6), по 
данным спектров ЯМР, пространственное строение молекул не изме
няется (табл.). При этом вследствие близости конформационных энергий 
метильной и этильной групп количества изомеров с аксиальной и эква
ториальной этильными группами практически одинаковы.

В спектрах ПМР 2-моноалкилзамещенных тетрагидропиранов 1в— 
Ув и 1г—Уг наряду с мультиплетом аксиальной альдегидной группы на
блюдается синглетный сигнал, относящийся к экваториально ориенти
рованной формильной группе (табл.). При таком расположении, как бы
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ЛО уже показано в [1]. дальнее спин-спиновое взаимодействие не прояв
ляется. В спектрах ЯМР 13С также наблюдается появление второго сиг
нала от карбонильного углерода (табл.). При этом в спектрах, сня
тых без подавления взаимодействия |3С—Н, полная ширина мультипле
та компонентов дублета этого сигнала ~ 14 16 Гц, что указывает на 
экваториальное положение формильной группы.

Таким образом, молекулы моноалкилзамсщенных 1вг Ver нахо
дятся в виде смеси двух изомеров 1 и 2. Ориентация 2-алкильной груп
пы в этих формах была определена на основании данных спектров ПМР 
на 100 МГц. Так, например, в случае соединений 1г—Vr от протона 
второго положения гетероциила наблюдаются два мультиплета с оди
наковыми константами спин-спннового взаимодействия, равными 11,2, 

.6,4 и 2,0 Гц. Величина J = ll,2 Гц соответствует аксиально-аксиально
му спнн-спиновому взаимодействию. Следовательно, 2Н-.протон имеет 
аксиальную ориентацию, а изопропильная группа в обоих изомерах на
ходится в экваториальном положении.

Для полного отнесения сигналов в спектрах ЯМР, а также для по
лучения в дальнейшем новых производных тетрагидропирана уже с за
данной конфигурацией нами проведено хроматографическое разделение 
2-изопропил-4чформил-4-диметиламинотетраг.идропирана Пг. После вы
деления каждого изомера и съемки спектров ПМР сигналы при 9,7, 2,4 
и 3,2 м. д. отнесены соответственно, к протонам СНО, N—СН3 и 2—Н 
изомера 2 с экваториальной альдегидной группой (табл.).

Экспериментальная часть

Спектры ПМР сняты на спектрометрах ЯМР Т-60 (60 МГц) и XL- 
100 (100 МГц) фирмы «Вариан» (США). В качестве растворителей ис
пользовались CCI, и CDC13. Стандартом служил ТМС. Спектры ЯМР 13С 
сняты для чистых веществ на спектрометре WP-80 фирмы «Брукер» 
(ФРГ) с рабочей частотой 20 МГц. В качестве стандарта применялся 

•СНС13.
Хроматографическое разделение изомеров 2-изопропил-4-диметил- 

а.мино-4-формилтетрагидропирана было проведено на препаративном 
хроматографе ПАХВ-07 с несколько измененной конструкцией газовых 
линий на двух последовательно соединенных колонках. Первая колонка 
диаметр 10 мм, длина 1 м, набивка—15% карбовакс 20 на хроматоне. 
Вторая колонка: диаметр 10 мм, длина 1 м, набивка—10% 1,2,3-трис(2- 
цианоэтокси) пропан «а хромосорбе W. Температура в термостате 140', 
в испарителе 170° Расход газа-носителя (гелий) 0,7 л/мин. Количество 
вводимой пробы 0,25 мл.
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I

շ_ԱԼկիԼ_4_ՖՈՐՄԻԼՏԵՏՐԱ>ԻԴՐՈՊԻՐԱՆՆԵՐԻ 4-ՐՐՈՄ- 
ԷՎ 4-ԱՄԻՆՈԱԾԱՆՑՅԱ1.ՆԵՐԻ ՏԱՐԱԾԱԿԱՆ ԿԱՌՈՒՅՑԸ

Ա. Փ. ՆՆԴՈՅԱՆ, Ռ. 2. ԿՈՒՐՈՏԱՆ, P. Ս֊ ՕԴԱՐԱէօԱՆ, Կ. U. ԼՈԻՍԱՐԱՐՅԱՆ, 
Վ. Ի. ՍՎՆՐԳՈԻՆ և P. Ս՜. ԱՄԻՐՆՈՎ

Ուսումնասիրված է դիա ստ երե ո իզոմ ե ր 4-բրոմ- և 4-ամ ինոտեղակալ*-' 
ված 2֊ալկիլ֊4֊ֆորմիլտհտրահիդրոսլիրանների ստերեո քիմիան։ ՄՄՌ1Ն1 և ,3C 
ագեկտրերի տվյալների հիման վրա ցույց է տրված, որ 2-դիալկիլածանցյալ-' 
ների մոլեկուլներում ալդեհիդային խումբը ունի աքսիալ օրիենտացիա, իսկ՛ 
2֊մոնոալկի/տեղակալվածները հանդես են գալիս երկու իզոմերների խաբ֊ 
նարդի ձևով, որոնցում ֆորմիլ խումբը զբաղեցնում է կամ աքսիալ, կամ էկ- 
վատոբիալ դիրքերը։ Ընդ որում երկու ձևերում 2-ալկիլ տեղակալիչը գտնվում 
Z էկվատորիալ դիրքում։

THE SPATIAL STRUCTURE OF THE 4-BROMO- AND 4-AMINO- 
DERIVATIVES OF 2-ALKYL-4-FORMYLTETRAHYDROPYRANS

A. P. YENGOYAN, R. A. KUROYAN, K. S. LOUSSARARIAN, 
B. A. ODABASHIAN, V. I. SVERGUN and M. B. SMIRNOV

The stereochemistry of the 4-bromo- and 4-aminoderivatlves of- 
2-alkyl-4-formyltetrahydropyrans has been studied. It has been shown 
that the aldehyde group in the molecules of 2,2-dialkylderivatives has 
an axial orientation based on the NMR*H and 13C spectral data. The 
2-monoalkylderivatives consist of two isomers in which the formyl group 
occupies either axial or equatorial positions. In both forms the 2-alkyl 
substituent is in an equatorial position.
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<Х. СИНТЕЗ И ИЗУЧЕНИЕ БИОЛОГИЧЕСКИХ СВОЙСТВ МАКРОЦИКЛОВ, 
СОДЕРЖАЩИХ ДВОЙНЫЕ с=с связи

С. А. ВАРТАНЯН, Т. Р. АКОПЯН, Е. Г. ПАРОНИКЯН и Г. А. ДАРБИНЯН

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

Поступило 6 XII 1979

Взаимодействием дноксибензолов с транс-1,4-дихлор-2-бутеном получены новые 
макроциклы, содержащие двойные связи, бромированием которых получены тетра- 
бромпроизводные. Исследованы их биологические свойства.

Табл. 1, библ, ссылок 2.

Синтезы на основе транс-1,4-дихлор-2-бутена, являющегося промыш
ленным продуктом, представляют определенный практический интерес 
[1]. Настоящая работа посвящена синтезу новых макроциклов с ис
пользованием 1,4-дихлор-2-бутена.

Как известно, при взаимодействии пирокатехина с различными ди
хлоридами гликолей образуются краун-эфиры [2]. Нами осуществлена 
реакция между пирокатехином, резорцином, гидрохиноном и 1,4-дихлор- 
2-бутеном с образованием новых макроциклов, содержащих С=С двой
ные связи по следующей схеме:

°H

IJ + 2clchjChchch«cl ——°H
\ C2H5OH

OH
ОСН,СН= CHCHjO'

OCHjCHCHCHjO 

Br Br

Br Br 
I I 

OCHjCHCHCHjO

ОСН,Сн = снСн։О

Таким образом, были получены 1,4,9,12-тетраокса-2,10-дибек5О [b, j] 
циклогексадека-2,6,10,14-тетраен (I), 1,5.10,14-тетраокса-2,11 -дибензо-
[6, с; k, Z] циклооктадека-2,7, 11,16-тетраен (II), 1,6,11,16-тетраокса-2,12- 
дибензо[&, с, d; I, пг, л]циклоэйкоза-3.8,13,18-тетраен (III), которые при 
взаимодействии с бромом образуют соответственно 1,'4,9,12-тетра- 
окса-2,10-дибензо[(>, /].циклогексадека-6,7,14,15-тетрабром-2,10-диен (IV), 
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1,5,10,14-тетраокса-2,11-дибензо[6, с; k, /]ииклооктадека-7,8,16,17-тетра- 
бром-2,И-диен (V), 1, 6,11,16-тетраокса-2,12-дибензо[б, с, d; I, tn, «]- 
циклоэйкоза-8,9,18,19-тетрабром-3,13-диен (VI). Физико-химические кон
станты соединений приведены в таблице.

Соединения J—VI
Таблица

Со
ед

ин
е

ни
я

Вы
хо

д,
 и/0 Т. пл., 

°C

Найдено, •/« Вычислено, в/0

С Н Вг С Н Вг

1 62 85-86 73,73 6,19 — 73,73 6,19 —
11 56 57-59 73,51 6,38 — 73,73 6,19 —

III 71 — 73,65 6,27 — 73,73 6,19 —
IV 80 98—100 30,91 3,34 49,48 30,73 3,12 49,67
V 63 55-56 30,82 3,28 49,57 30,73 3,12 49,67

VI 82 94-S6 30,68 3,36 49,62 30,73 3,12 49,67

Структуры синтезированных соединений доказаны данными элемент-՜ 
ного анализа и ПМР спектроскопией. В ПМР опектрах имеются сигналы՛ 
б, м. д.: 6,67 (СбН|); 5,82 (СНСН); 4,33 (OCHj). Молекулярные веса՛ 
определены масс-спектрометрически. Чистота соединений I—III прове
рена тех.

Изучалось мутагенное действие синтезированных соединений в от
ношении ауксотрофных штаммов Escherichia Coli Р-678 thr- и Actinomy
ces rimosus 222 lys՜. Соединения IV—VI оказали умеренное мутагенное' 
действие по треониновому локусу кишечной лалочки, индуцируя мута
ции от 100 до 226 раз больше контроля (спонтанной мутации), в отно
шении лизинового локуса актиномицетов—от 675 до 980 раз- больше 
контроля.

Экспериментальная часть

ПМР спетры сняты на приборе «Вариан Т-60» с рабочей частотой1 
60 МГц, масс-спектры—на приборе МХ-1303 с прямым вводом образца՛ 
в область ионизации при энергии ионизирующих электронов 30 эВ и тем-- 
пературе напуска на 40—50° ниже температуры плавления вещества. 
Температуры плавления определены на столике Боэциус РНМК-06. 
ТСХ проведена на пластинках силуфол УФ-254 в системе этилацетат— 
хлороформ (1:2) для соединений I—III. Проявление—парами йода. Rf 
б пределах 0,60—0,70.

Получение I—11/. К кипящему раствору 22 г (0,2 моля) диоксибен-' 
зола в 200 мл абс. этанола добавляют по каплям 11,2 г (0,2 моля) гид
роокиси калия в 100 мл этанола и кипятят 30 мин. Добавляют 12,5 г 
(0,1 моля) транс- 1,4-дихлорбутена-2 в 50 мл этанола. Кипятят в течение
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18_ 20 час. н добавляют по каплям вторую порцию 11,2 г (0,2 моля)
гидроокиси калия в 100 мл этанола. После этого медленно прибавляют 
еще 12,5 г (0,1 моля) 1,4-дихлорбутена-2, растворенного в 50 мл этанола. 
После кипячения в течение 18—20 час. осадок фильтруют, промывают 
50 мл этанола. Отгоняют растворитель, остаток несколько раз промы
вают эфиром, затем растворяют в бензоле и хроматографируют на ко
лонке с окисью алюминия по Брокману. Элюент—хлороформ. Получают 
желтое масло, которое при стоянии кристаллизуется (табл.).

Получение бромидов IV—VI. Раствор 0,02 моля соответствующего 
макроцикла в 10 мл хлороформа охлаждают до —7-.—7° и медленно до
бавляют раствор 0,04 моля брома в 50 мл хлороформа в течение 15 мин. 
Продолжают перемешивание при комнатной температуре в течение 
2 час. Хлороформный раствор концентрируют и добавляют 100 мл 
гексана. Выпавшие кристаллы фильтруют и оушат (табл.).

ԿՐԱհԻՆ-ԵՔ՚ԵՐՆԵՐԻ ՔԻՄԻԱ

IX. ԿՐԿՆԱԿԻ ԿԱՊ ՊԱՐՈՒՆԱԿՈՂ ՄԱԿՐՈ8ԻԿԼԵՐԻ ՍՈՆ^-ԾԶԸ ԵՎ ՆՐԱՆՑ 
ԿԻՆՍԱՐԱՆԱԿԱՆ ՀԱՏԿ11ԻՒՑՈԻՆՆԵՐԸ ՈԻՍՈԻՄՆԱՍԻՐՈԻՈ֊ՅՈԻՆԸ

Ս. չ. ՎԱՐԴԱՆՅԱՆ, Տ. Ռ. ՀԱԿՈԲՅԱՆ, ն. Դ. ՊԱՐՈՆԻԿՅԱՆ և Դ. Ա. ԴԱՐՈԻՆՅԱՆ

Դիոկսիբենզոյների և տրանս-Z ,4-դիքլոր-2-բոլս։ենի փոխազդեցությամբ 
րինթ եղված են կրկնակի կապ պարունակող մ ակրոցիկլեր։ Ստարված են 
նրանց տետրաբրոմածանցյալները։ Ուսումնասիրված են ստացված միացու
թյունների կենսաբանական հատկությունները։

CROWN-ETHER CHEMISTRY

IX. SYNTHESIS OF MACROCYCLES CONTAINING DOUBLE BONDS 
AND INVESTIGATION OF THEIR BIOLOGICAL PROPERTIES

S. A. VARTANIAN, T. R. AKOPIAN, Ye. G. PARONIKIAN 
and G. A. DARBINIAN

A number of macrocycles containing double bonds have been 
synthesized by the interaction of dlhydroxybenzenes with trans-1,4-dl* 
chloro-2-butene. Their tetrabromoderlvatlves also have been obtained.

The biological properties of the compounds thus obtained have been 
studied.
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АЛКИЛ (АЛКЕНИЛ,АЛКИНИЛ) ЦИАНАМИ НО-сижж-ТРИАЗ  ИНЫ

В. В. ДОВЛАТЯН, Л А. ХАЧАТРЯН и Э. Н. АМБАРЦУМЯН

Армянский сельскохозяйственный институт, Ереван

Поступило 5 VII 1979

Изучено действие диметилсульфата и иодистых алкилов на соли цнанамино-сили։- 
трназинов. В результате получены М-алкил (алкенил, алкинил) цнанамино-сизси-триа- 
зияы.

Табл. 2, библ, ссылок 2.

Установлено, что описанные ранее цианамнно-снж.и-триазины [1,2] 
легко растворяются в водных и спиртовых растворах щелочей с обра
зованием устойчивых солей. Амино- и алкиламино-сижж-триазины, яв
ляющиеся по существу амидами циануровой кислоты, в аналогичную ре
акцию не вступают, что указывает на способность цианамино-сижж- 
триазинов к депротонированию и образованию оолей но месту цианами
ногруппы. Легкость, с 1которой атом водорода этой группы замещается 
атомом щелочного металла, следует объяснить значительным повыше
нием его подвижности под влиянием электроноакцепторной циангруппы.

Однако, по данным ИК спектроскопии, растворы этих солей вмес
то циангруппы (2190 сж՜1) содержат карбодиимидную группу 
(2153 сж-։), но при метилировании диметилсульфатом дают Ы-метил- 
•Ч-цианамино-сижж-триазины с более высокими выходами, чем М-сижж- 
триазинил-Ы'-метилкарбодиимиды.

По мере уменьшения количества воды уменьшается и выход карбо- 
диимидного производного. Так, при метилировании в среде ацетона в 
присутствии небольших количеств воды выходы карбодиимидов сни
жаются в 2 раза. Если же метилирование проводится в сухом ацетоне в 
присутствии порошкообразного едкого кали или натра, а в некоторых 
случаях и поташа, то нормальные продукты метилирования получаются 
с высокими выходами, а карбодиимидные производные практически не 
образуются.

На основе полученных данных можно заключить, что соли М-метил- 
М-цианамино-сижж-триаэинов в воде или спирте (метаноле) диссоци
ируются на цианаминоанионы, которые стабилизуются путем делокали
зации отрицательного заряда с образованием карбодиимидных анионов 
Последние, будучи амбидентными анионами, метилируются как по од
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ному так н по другому атому азота. В среде безводного ацетона соли 
.цианаминопроизводных не растворяются, следовательно, не диссоци
ируются на амбидентные анионы, а поэтому при метилировании прак
тически полностью переходят в ожидаемые М-метил-Ы-циапаминопроиз-
водные.

С целью синтеза представителей этого ряда соединении изучено 
взаимодействие указанных солей с алкил-, алкенил-, алкинилгалоидами. 
Установлено, что замещение на углеводородный радикал сравнительно 
легко протекает со свежеприготовленными в среде ацетона солями и 
при применении иодидов, причем процесс резко ускоряется в присутствии 
каталитических количеств пиридина или диметилформамида.

Экспериментальная часть

ИК спектры сняты на приборе UR-10 в вазелиновом масле. ТСХ 
проводилась на окиси алюминия II степени активности. Элюент—ацетон: 
гексан (1:4). Проявление смесью 2% AgNOs+0,4% бромфенолового 
синего+4% лимонной кислоты.

1. Метилирование в водной среде. К раствору 1,7 г едкого кали в 
10 мл воды прибавляют 5,8 г (0,025 моля) 2-цианамино-4,6-бмс-изопро- 
пиламино-силси-триазина и перемешивают 5—10 мин. При охлаждении 
льдом по каплям прибавляют 3,2 г (0,025 моля) диметилсульфата, пере
мешивают при комнатной температуре 3 часа и отфильтровывают. По
лучают 5,7 г вещества с т. пл. 108—140°. После очистки эфиром полу
чено 4 г 2-Н-метнл-М-цианамино-4,6-'бис-изопропиламнно-силл<-триазина 
с т. пл. 112—114°, остаток 1,6 г М-4,6-бис-пзопропиламино-сшиж-триази-  
нил-2-М'-метилкарбодиимида, т. пл. 190—192°. Найдено %: N 39,85. 
Ci։HigN7. Вычислено %: N 39,36. ИК опектр, см-1: 1530, 1560, 1605, 
(C = N сопряж.), 2170 (NH); 2140 (N = C=N), 2190, (NC=N).

Аналогичным образом выделены М-4,6-бис-этиламино-сижж-триази- 
нил-2-N -метилкарбодиимид с т. пл. 218—20°. N-4-Этил-б-изопропилами- 
но-сижж-триазинил-г-М'-метилкарбодиимид с т. пл. 216—118° и N-4-ме- 
тилитио-6-изопропиламино-силсм-триаэинил - 2 - .N'-метилкарбодиимид с 
т. пл. 185—86°.
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T P

R X

%
 
‘ÏOXH0

T. пл„ 
°C

c։ii, OCHj 81 143-145
»so‘C9H7 OCHj 83 135-136

• C։Hj SCU3 90 146-148
/130-CjH, SCH3 92 99-101
«յօ-CjHt «30-NHC4H, 84 104-106

C։H, «3O-NHC4H, 84 95-97
трс-т.-С4Н, нзо-NI IC4H, 83 112-114

«jo-CjH, BTQp.-NHC4H, 84 107-108
C,HS BTop.-NHC4H, 93 114-116
C։HS TpeT.-NHC4H, 93 95-96

»зо-С3Н, TpeT.-NHC4H, 78 126-127
трег.-CjH, OCH3 76 82-84
трет -C4H։ SCH3 87 92-93

C։HS NHCjHj 90 135-137
u.to-CjH, ԱՅՕ-NHCjH-, 94 114-115 ■

C,H։ u3o-NHC3H, 93 123-125
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Габлица I
и а з н II ы 11

Найдено, ®/0 Вычислен о. ° 0

И С Н 5 Ы С Н 8

40,54 44,85 5,50 40,38 46,15 5,76
37,90 49,20 6,00 37,83 48,60 6,30
37,84 43,20 5,70 14,68 37,50 42,20 5,30 14,28
35,60 44,90 6,20 13,71 35,29 45,30 5,90 13,44
37,63 55,00 7,48 37,26 54,75 7,90
39,07 52,65 7,40 39.35 53,00 7,60 *
35,00 55,90 7,95 35.37 56,30 8,30
37,64 55,00 7.72 37,26 54,75 7,90
39,00 52,70 7,30 39,36 53,0'1 7,60
39,30 52,80 7,40 39,36 53,00 7,60
37,80 54,89 7,50 37,26 54.80 7,90
34,98 51,00 6,48 35,59 50,80 6,80
34,08 47,40 6,00 12,32 33,37 47,60 6,20 12,75
43,98 48,30 6,50 • 44,39 48.96 6.78
39,25 52,18 7,45 39,36 52,04 7,63 *

41,46 50,86 7,23 41,76 51.06 7,53



R R' X

Вы
хо

д,
 

°/о

с։н։ сан։ КНС,Н5 77
с։н։ изо-С3Н7 ынс։н5 80
с։н։ изо-С3Н, «зо-КНС։Н7 82
С,н, С։Н։ изо-ННС4Н, 78
С։Н։ С։Н։ трет.-ЫНС4Н, 78
с,н։ изо-С3Н7 трет.-МНС4Н, 83
с։н, изо-С3Н7 озо-ННС4Н, 83
С,н։ изо-С3Н7 втор.-МНС4Н։ 87
С,Н։ с։н, ОСН։ 61
с,н։ изо-С3Н7 '. осн։ 61
с։н։ трет.-С4Н, ОСН, 76
С,н։ С։н, 5СН։ 87
С։Н։ изо-С3Н7 БСН, 77
С։н։ трет.-С4Н, 8СН։ 83

изо-С3Н, изо-С3Н7 «зо-МНС3Н7 70
изо-С3Н7 изо-С3Н7 МНС։Н։ 91
изо-С3Н, С։н։ ОСН։ 61,

СН3=СНСН։ изо-С։Н7 КПС,Н5 92
СН3=СНСН3 С,Н, 1ЧНС։Н5 90
сн,=снсн։ «зо-С։Н7 изо-МНС։Н7 89
сн=ссн3 изо-С։Н, лнс։н։ 85
сн=ссн։ С։Н։ ННС։Н։ 73
сн=ссн3 изо-С։Н7 изо-ГМ НС3Н7 76

изо-С3Н7 с7н։ ЫНС3НВ 52
«зо-С3Н7 изо-С։Н7 ОСН3 67



Т Р " а 3 " н ы 41_______________  Таблица

Т. пл., 
•с Кг

Найдено, % Вычислено. °/.

Ы С Н 5
1

Ы С Н 5

83-84 0,60 41,61 50.80 6,90 41,70 51,06 7,23
89-92 0,56 38,99 52,20 7,28 39,36 52,64 7,63

100-102 0,60 36,99 54,25 7,52 37,3 54,75 7,98
71-73 0,48 37,62 54,50 7,35 37,26 54,70 7,90

100-101 0,52 37,00 53,95 7,60 37,26 54,70 7,90
79—81 0,61 36,00 56,10 8,10 35,38 56,30 8,30
92-94 0,63 35,71 56,20 7,80 35,37 56,30 8,30
89-91 6,60 35,60 56,20 7,95 35,37 56,30 8,30

108-110 0,45 37,21 48,90 6,10 37,83 48,60 6,30
114-116 0.48 35,87 51,20 7,0 35,59 50,80 6,90
81-83 0,61 33,79 52,50 6,95 33,60 52,80 7,20

117-118 0,53 35,67 44,90 6,20 13,76 35,29 45,30 5,90 13,44
ЖИДКОСТЬ 0,49 32,80 46,90 6,50 12,14 33,33 47,20 6,20 12,69
66-68 0,55 32,10 49,40 6,54 11,85 31,58 49,60 6,90 12,02
95-96 0,57 35,21 56,12 8,1 35,38 56,3 8,3

101-102 0,64. 36,3 54,34 7,54 36,91 54,75 7,98
114—116 0,47 35,87 51,2 6,48 35,59 50,8 6.9
62-63 0,45 37,13 54,92 7,12 37,54 55,17 7,27
66-70 0,59 39,6 53,21 6,51 39,68 53,44 6,89

110-112 0,65 35,35 56,42 7,19 35,63 56,98 7,67
86-87 0,51 38,28 55,24 6,14 37,83 55,60 6,56
63-65 .0,48 40,09 53,51 5,68 40,00 53,87 6.01

— 0,51 35,72 56,64 6,64 35,89 57,01 6,89
94-95 . 0,49 39,9 52,32 7,30 39,36 52,64 7,63
73-75 0,64 33,89 52,42 6,84 33,60 52,80 7,20



П. Метилирование в сухом ацетоне. К суспензии 7,0 г (0,11 моля,. 
• 84,5%) технического едкого кали в 200 мл ацетона прибавляют 23,5 г 

(0,1 моля) 2-циаиамино-4,6-бис-изопропиламино-с«льи-триазина и пере
мешивают'при комнатной температуре 1 час. Затем прибавляют 12,6г 
(0,1 моля) диметилсульфата и перемешивают при комнатной температуре 
3—4 часа. Удаляют ацетон и продукт осаждают водой. Выход 23 г 
(92,3%), т. пл. 114—115° (из октана). Rf 0,60.

Б. Смесь 0,8 г (0,0055 моля) карбоната калия, 2,24 а (0,01 моля) 2- 
циапамиио-4-изопропилампно-6-мегилтио-силм-триазина и 20 мл ацето
на перемешивают 1 час и при охлаждении по каплям прибавляют 1,3 г 
(0,01 моля) диметилсульфата. Смесь перемешивают 3—4 часа при ком
натной температуре, удаляют ацетон, остаток обрабатывают водой. Вы
ход 2,4 а (92,4%), т. пл. 99—101° (из октана).

///. 2-N-Этил(пропил, аллил, пропаргил)-Ы-цианамино-4,6-диалкил- 
(бис-алкил)амино-симм-тразин. К суспензии 0,01 моля калиевой соли 
2-Н-цианамино-4,6-диалкил(бис-алкил)амино-сил<л<-трназина в 15 мл 
ацетона в присутствии 1—2 мл диметилформамида или воды (2—3 кап
ли пиридина) прибавляют 0,012 моля йодистого этила (или пропила, 
аллила, пропаргила) и при перемешивании нагревают на водяной бане 
6—8 час. Отфильтровывают, из фильтрата удаляют ацетон и продукт 
реакции осаждают водой. Полученные кристаллы отфильтровывают я 
высушивают на воздухе. ИК спектр, см՜1: 1550, 1590 (C-Nconp«».), 

1 2235 (NC==N), 3270, 3330 (NH).
Выходы и некоторые физико-химические константы полученных сое

динений приведены в табл. 1, 2.

ԱԼԿԻԼ(ԱԼԿԵՆԻԼ, ԱԼԿԻՆԻԼ) ՑԻԱՆԱՄԻՆԱ-սիմ-ՏՐԻԱԶԻՆՆԵՐ

Վ. Վ. ԴՈՎԼԱ^ՅԱՆ, Լ. Ա. ԽԱՑԱՏՐՅԱՆ և է. Ն. շԱՄՈԱՐԱՈԻՄՅԱՆ

Ուսումնասիրված են ցիանամին ա-սյւմ-տրիա զինների ալկիլման ռեակ
ցիաները) Սինթեզված են N-ալկիլ(ալկենիլ, ալկինիլ)ցիանամինա-սՀւմ֊տրիա֊ 
էլիններ)

Ցույց ( տրված, որ ջրային միջավայրում մեթիլման նորմալ պրոդուկտ
ների հետ մեկտեղ գոյանում են իզոմերային յ^-^^-տրիազինիլ-էհ'-մեթիլ- 
կարրոդիիմ իդներ)

SYNTHESIS OF PESTICIDES ALLYL(ALKENYL, ALKINYL) 
CYANAM1NO-S-TRIAZINES

V. V. DOVLAT1AN, L. A. KHACHATRIAN and E. N. AMBARTSUMIAN

The Interaction of dimethyl sulphate and alkyl iodides with cyan- 
amino-S-triazine salts has been investigated leading the formation of 

'N-alkyI(aIkenyl, alkinyl) -N-cynamino-S-triazines.

ЛИТЕРАТУРА
1. В. В. Довлат.чн, Л. А. Хачитрян, Э. Н. Амбарцумян, Арм. хим. ж., 32, 569 (1979).
2. В. В. Довлатяя, Л. А. Хачатрян, Э. Н. Амбарцумян, Арм. хим. ж., 32, 492 (1979).

Армянский химический журнал, XXXIII, 4—4
315



2ԱՅԿԱԿԱՆ ՔԻՄԻԱԿԱՆ ԱՄՍԱԳԻՐ
армянский х и м и ч ес к и и журнал

---- ’--------------- ~~ XXXIII, № 4, 1980

УДК 547.29+547.46

АЛКИЛИРОВАНИЕ АКТИВНЫХ МЕТИЛЕНОВЫХ 
СОЕДИНЕНИЙ ПОД ВЛИЯНИЕМ ЕДКИХ ЩЕЛОЧЕЙ

В 4-МЕТИЛЕНТЕТРАГИДРОПИРАНЕ и 
4-МЕТИЛДИГИДРО-2Н-ПИРАНЕ

А. А. ГЕВОРКЯН; П. И. КАЗАРЯН и С. В. АВАКЯН 

Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван 

Поступило 6 VII 1979

Найдено, что 4-метилентетрагндропиран (МТГП) и 4-метилднгидро-2Н-пиран 
(МДГП) являются хорошими растворителями к экстрагентами при алкилировании со

единений с активной метиленовой группой в присутствии едких щелочей.
Табл. 1, библ, ссылок 7.

Алкилирование активных метиленовых соединений алкилгалогенн- 
дами, широко используемое в лабораторных синтезах [1], редко приме
няется в промышленности. Причиной тому—использование щелочных 
металлов и хорошо смешивающихся с водой растворителей—ДМФА, 
спиртов, ТГФ и т. д. Альтернативное решение проблемы—проведение 
алкилирования под влиянием водных растворов едких щелочей в при
сутствии фазового катализатора [2], также имеет существенные недо
статки: оно часто приводит к смеси продуктов в результате конкурирую
щего С- и О-алкилирования. Соотношение последних сильно зависит от 
полярности среды [3]. Так, в диполярных апротонных растворителях 
высокой (ГМФТ, ДМСО, диалкиламиды и др.) и умеренной (ацетонит
рил, ацетон, сульфолан) полярности О-изомеры составляют существен
ную долю алкилата. В малополярных же растворителях (эфир, диоксан, 
хлористый метилен) идет почти исключительно С-алкилирование [3].

Ранее было показано, что МТГП является хорошим растворителем и 
экстрагентом при синтезе ацетиленовых спиртов [4].

С учетом вышеизложенного и в продолжение поисков рациональных 
путей использования отходов производства изопрена из изобутилена на
ми проведено исследование по применению МТГП и его изомера МДГП 
в качестве подходящих малополярных растворителей при алкилировании 
ацетоуксусного, циануксусного и малонового эфиров, а также ацетил- 
ацетона. Было показано, что после суспендирования в МТГП и МДГП ед
кого натра или кали активные метиленовые соединения растворяются в
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них с разогревом, образуя однородную массу, легко реагирующую с ал- 
килгалогенидами по схеме С-алкилирования.

RX + СН։
/R' КОН или N։OH 

МТГП или МДГП *
ZR 

RCHZ\R„

R СН,=СНСП։, PhCH„ С4Н„ АсОСН։СН,С(СН։) = СНСН։. ")С----- СНСН,;

R'-CHjCO, CN, CjH5COO; R’=C։H,COO. СН։СО

4-Бром-2,3-эпокси-2-метилбутап, как и следовало ожидать [5], с аце
тоуксусным эфиром дает производное дигидрофурана с выходом 67,3%.

----- СНСН։Вг 4- СН։СОСН,СО։С,Н։ ------->

,COjC,H.х /СОСН։ .-------/
------ ► ,С СНСН,СН( —>֊

z ХО/ ХСО,Е։
/I СН։
он

В МТГП и МДГП с высокими выходами идет реакция и с 1-хлор-З- 
метил-5-ацетоксипентеном-2 [6]. При гидролизе его алкилата с ацетоук
сусным эфиром с высокими выходами получается кетоспирт, пригодный, 
для различных синтезов, в том числе изопреноидов.

МТГП и МДГП—многотоннажные отходы производства изопрена— 
являются также хорошими экстрагентами продуктов алкилирования. 
Поэтому они, в отличие от взрыво- и огнеопасного, а также растворимо
го в воде ТГФ, могут с успехом применяться как в лабораторных, так и 
особенно в крупномасштабных синтезах.

Экспериментальная часть

Алкилирование активных метиленовых соединений. Смесь 0,2 моля 
едкого кали или натра и 100 мл МТГП (или МДГП, высушенных над. 
КОН и перегнанных) нагревают при 80—90° до получения тонкой суспен
зии едкой щелочи в растворителе. В течение 10—20 мин. прибавляют 
0,2 моля активного метиленового соединения так, чтобы температура, 
реакционной среды оставалась в пределах 70—80°, после чего при той 
же температуре (в случае низкокипящих алкилгалогеяидов температу
ру снижают до 55—60°) по каплям прибавляют 0,1 моля алкилгалогени- 
да. Реакционную смесь перемешивают еще 3—4 часа, выливают в ледя
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ную воду, экстрагируют МТГП (или МДГП) и высушивают над Ме5О4. 
После отгонки растворителя разгонкой в вакууме выделяют продукт 
реакции (табл.).

Таблица

КСН<
/R'

R R' R’

Выход, °/0
МТГП МДГП

КОН МаОН КОН №ОН

сн3=снсн3 СН3СО [7а| С։Н5СОО 80 83 79 80
С։11։СОО [76] 40 — 73 —

■* СИ [76] 53 — 65 —
СН3СО [7в] СН3СО 80 — — —

с,н։сн, СН3СО [7г] С3Н5СОО 82 65 77 54
С։Н։СОО [7л] 47 — — —

С4Н, СН3СО [7е] с։н,соо 54 43 52 57
(сн։)։с—снсн։ СН3СО [5] с:н։соо 67 — — 68

СН3СО։(СН3)3С(СН3) = СНСН3 СН3СО с։н։соо 91 87 90 69

3-Метил-5-ацетоксипентен-2-ил-1 -ацетоуксусный эфир. Аналогичным 
образом из 26 г (0,2 моля) ацетоуксусного эфира, 17,7 а (0,1 моля) 
1-хлор-3-метил-5֊ацетоксипентена-2, 8 г ИаОН в присутствии 120 мл 
МТГП (или МДГП) получено 26,2 г (89,02%) З-метил-5-ацетоксипентен- 
2-ил-1-ацетоуксусного эфира с т. кип. 132—135°/2,5 мм, п^и 1,4612, 
1,0548. Найдено %: С 62,50; Н 8,50; СиН^Ов. Вычислено %: С 62,22; 
Н 8,15.

3-Метилоктен-3-он-7-ол-1. Смесь 51,15 а 3-метил-5-ацетоксипентен-2- 
ил-1-ацетоуксусного эфира и 300 мл 5% раствора ЫаОН перемешивают 
при 50—60° 12 час. Затем реакционную массу нейтрализуют соляной 
кислотой, экстрагируют эфиром, высушивают над М^ЗО4. Разгонкой в 
вакууме выделено 24,5 г (83,05%) 3-метилоктен-3-он-7-ола-1 с т. кип. 
107—109°/2 мм, п» 1,4720, 0,9724. Найдено %: С 69,76; Н 10,28.
СиН10О2. Вычислено %: С 69,23; Н 10,26.

ԱԿՏԻՎ ՄԵԹԻԼԵՆԱՅԻՆ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ԱԼԿԻԼՈՒՄԸ 
4-ՄԵԹԻԼԵՆՏԵՏՐԱհԻԴՐՈ- ԵՎ 4-ՄԵԹԻԼ-2^ԴԻՀԻԴՐՈՊԻՐԱՆՆԵՐՈՒՄ 

ԿԾՈՒ ՀԻՄՔԵՐԻ ԱՋԳԵՑՈՒԹՅԱՄՐ

Ա Ա. ԳեՎՈՐԳՑԱՆ. Փ. Ի. ՂԱՔՍ.ՐՅԱՆ ь Ս. Վ. ԱՎԱԳՅԱՆ ՜
3"ԿՅ է տրված, որ 4-մ եթիլենա եարահիցրո- և 4-մեթիլ-2Ա-ԴիհիգրՈպի. 

րաններում կարելի է կատարել ակտիվ մեթիլենային միացությունների ալկի- 
■լում կծու հիմքերի ազդեցությամբ:
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ALKYLATION OF ACTIVE METHYLENE COMPOUNDS UNDER 
THE INFLUENCE OF ALKALIES IN 4-METHYLENETETRAHYDRO-

PYRAN AND 4-METHYLDIHYDRO-2H-PYRAN SOLVENTS

A. A. OL'EVORKIAN, P. 1. KAZARIAN and S. V. AVAKIAN

Active methylene compounds have been shown to undergo alky- 
ilatlon with in 4-methylenetetrahydropyran and 4-methyldlhydro-2H-pyran 
’solvents.
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МАСС-СПЕКТРОМЕТРИЧЕСКОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ М-МЕТИЛ-,. 
а-МЕТИЛ - И Ы-МЕТИЛ-а-МЕТИЛ-а-л-АЛКОКСИ-

ФЕНИЛСУКЦИНИМИДОВ

Р Т ГРИГОРЯН, К. А. ТАТЕВОСЯН, С. А. АВЕТИСЯН, Л. В. АЗАРЯН 
н О. Л. МНДЖОЯН

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

Поступило 3 V 1979

Исследованы масс-спектры М-метил-, а-метил- и М-метил-а-мстил-։-л-алкоюси- 
феннлсукцинимндов. Установлено, что направленно диссоциативного распада молеку
лярных ионов этих соединении во многом зависит от места замещения метильной груп
пы. Показано, что устойчивость молекулярного иона зависит как от характера алкок- 
сильного заместителя в бензольном ядре, так и от места метильного заместителя в сук
цинимиде. Найдены закономерности фрагментации и показана возможность иденти
фицировать эти соединения по их масс-спектрам, в том числе отличить друг от другз 
изомерные ЬГметил- и а-метилзамещенные а-л-алюоксифенилсукцинимиды.

Табл.' 1, библ, ссылок 4.

Настоящая работа является продолжением ранее проведенных нами 
исследований [1] и преследует цель выяснить влияние положения ме
тильного заместителя на характер фрагментации а-л-алкоксифенилсук- 
цинимидов.

Для разрешения поставленной задачи нами изучены масс-спектры 
соединений I—XXII, синтез которых описан в [2—4]:

где 1-У1П. й'=Н, Й’=СН»; I. Й=СН։; II. Й=С։Н։-Г III. Й=С։Н,;
IV. Й=4ио-С։Н,; V. Й=С4Н։; VI; й = ало-С4Н,; VII. й = С։Ни;

VIII. й=изо-С։Н։։; 1Х-ХУ1. й' = СН3, Й*=Н; IX. Й=СН3; X. й=С։Н։;
XI. Й=С3Н,; XII. й=изо-СэН,; XIII. Й = С4Н,; XIV. й=азо-С4Н,;

XV. Й=С5Ни; XVI. й=адо-С։Н1։; ХУИ-ХХИ. Й' = Й''=С11։; XVII. Й=С։Н^
XVIII. й=«зо-С։Н7; XIX. Й=С4Н,; XX. й = изо-ГчН,; XXI. Й = С։Н1։;

XXII. й=изо-С։Н։1.
I
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При рассмотрении масс-спектров I—VIII выяснилось, что направле
ние распада молекулярных ионов этих соединений идентично с распадом 
а-л-алкоксифенилсукцинимидов [I]. Это значит, что введенный метиль
ный радикал при азоте качественно не влияет на характер фрагмен
тации а-л-алкоксифенилсукцинимидов. Значительное отличие масс-спек
тров I—VIII характеризуется проявлением в них количественных из
менений. Так, интенсивность пиков молекулярных ионов I—VIII на 
10—20% ниже интенсивности молекулярных ионов соответствующих 
а-л-алкоксифеиилсукцинимидов [1] и принимает значения от 14 до 50% 
от основного пика в спектре. Кроме того, введенный М-метильный ра
дикал приводит к заметному (до 1,4 раза) понижению устойчивости мо
лекулярного иона а-л-алкоксифенилсукцинимидов.

Таблица

R СН։ с։н, с։н, изо-С։Н7 С<н, изо-С4Н, С,Н„ U3o-CSH1։

25,0 22,0 20,0 — 14,0 12.0 13,0 14,0
21,0 18.0 16,0 6.3 12,3 9.1 ю.о 10,0
11.8 21,3 15.6 6,6 11,25 10,0 — 10,0

U7 — 25,0 — 12.0 10,0 13,0 13,0 16,0
Кг 1.2 1.3 1.3 — 1.25 1.45 1.3 1.4
к2 2.11 1,03 1.3 — 1.25 1.2 —- 1.4

В таблице приводятся значения устойчивости молекулярных ионов 
к электронному удару ( UZM) а-л-алкоксифенилсукцинимидов, вычис

ленные из 111, значения U/u, для I—VIII и их отношение А, — ** -

Интерпретация масс-спектров изомерных (IX—XVI) сукцинимидов 
показала, что по характеру распада молекулярных ионов они сущест
венно отличаются от I—VIII. Это в основном обусловлено выбросом 
СНз-группы как из молекулярного, так и из фрагментных ионов соеди
нений IX—XVI. Как и в случае [1], а также I—VIII, диссоциативный 
распад молекулярных ионов IX—XVI реализуется разрывом связей как 
в заместителе R-O, так и в самом сукцинимиде. Наиболее вероятные 
структуры осколочных ионов, образующиеся при этом, приведены на 
схеме (см, схему на стр. 322).

Как видно из схемы, ионы б, г и з в масс-спектрах своим присутст
вием обязаны удалению а-метильного заместителя. Именно эти ионы и яв
ляются характеристическими для определения места метильного ра
дикала в сукцинимиде и могут служить репером для отличия IX—XVI 
от изомерных I—VJIL
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В заключение следует отметить, что как интенсивность молеку
лярных ионов в нормализованном масс-спектре, так и их устойчи
вость Г„, для IX—XVI, как правило, заметно ниже, чем и

иЗначения последних, а также л2 — ——— приведены в таблице.
М'«.

Последними производными а-л-алкоксифенилсукцинимидов, изучен
ными нами, являются М-метил-а-метил-а-л-алкоксифенилсукцинимиды 
XVII—XXII. Как и в предыдущих случаях, в масс-спектрах этих соеди
нений присутствуют достаточно интенсивные пики молекулярных ионов 
(22—54%), интенсивность которых с увеличением молекулярного веса 
уменьшается. В случае этоксилроизводного, как и для X, в спектре пик 
молекулярного иона является основным. В общем спектры XVII—XXII 
качественно не отличаются от IX—XVI. Действительно, в них присутст
вуют все фрагменты типов а-з, характерные для IX—XVI. Ясно, что 
массовые числа ионов в, г и е в случае XVII—XXII имеют те же значе
ния, что и для IX—XVI, а для ионов а, б и ж принимают значения на 
14 а. е. больше, чем в ряду IX—XVI. Что касается влияния введенного 
М-метильного радикала на устойчивость молекулярного иона \Фи, а- 
метил-а-л-алкоксифенилсукцинимида, то в данном случае в основном 
наблюдается ее увеличение.

Таким образом, исследования масс-спектров Ы-метил-, а-метил- и 
Ы-метил-а-метил-а-ц-алкоксифенилсукцинимидов I—XXII показали сле
дующее:

1. Общая картина распада под электронным ударом М-<метилзаме- 
щенных производных (I—VIII) характеризуется теми же закономер
ностями, которые найдены для а-л-алкоксифенилсукцйнимидов [1]. Эта 
закономерности вполне применимы для. идентификации соединений 
I—VIII.

2. Как и в случае I—VIII, введенный а-метильный заместитель в сое
динениях IX—XVI приводит к заметному понижению устойчивости мо
лекулярного иона по сравнению с сукцинимидами, изученными в [1]. 
Кроме того, спектры IX—XVI качественно . настолько отличаются от 
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спектров изомерных им соединений I—VIII, что по масс-спектрам их 
можно однозначно отличить друг от друга.

Масс-спектры снимались на приборе МХ-1303 с прямым вводом об
разца при энергии ионизирующих электронов 40 эВ и температуре 

01 100—110°.

N-lTbP-M.-, a-irbR-ԻԼ- Ե՛Լ 1\1-ՄնԹԻԼ-քշ-ՄհԹԻԼ-օ-.-Ա|-ԱԼ1ւՕ-₽ՍԻՖԵՆԻԼ- 
ՍՈԻԿՑԻՆԻՄԻԴՆԵՐԻ 1քԱՍՍ-11ՊհԿՏՐՈՍ՜ԵՏՐԻԱԿԱՆ ՈԻՍՈհՄՆԱՍԻՐՈԻ^-ՅՈԻՆԸ

Ռ. P֊. ԳՐհԳՈՐՅԱՆ, Կ. Ա. 9-ԱԴԷՎք)ՍՅԱՆ, Ս. Ա. ԱՎԵՏԻՍՅԱՆ.
Լ. Վ. ЦДԱՐՅԱՆ և 2. Լ. 1քՆՋՈՅԱՆ

Ուսումնասիրված են Իէ-մեթիլ-, a-մեթիլ- և ^i-մեթիլ֊Ա-մեթիլ-օլ֊պ-ալ- 
կօ ըսիֆենիլս ուկցինիմ իդն երի մ ասս-սպեկտրները։ Յոլյց է տրված, որ այդ 
միացությունների մ ոլեկուլյար իոնների տրոհման օրինաչափությունները մեծ 
չափով կախված են մեթիլ խմբի դիրքից։ Յոլյց է տրված նաև, որ մոլեկոլ- 
լյար իոնի .կայունությունը պայմանավորված է ինչպես ալկօքսի տեղակալիչփ 
բնույթով, այնպես էլ սուկցինիմիդում մեթիլ խմբի դիրքով։ Հայտնաբերված 
օրինաչափութ յոլնները հնարավոր են դարձնում մասս-սպեկտրների միջոցով 
նույնականացնելու ուսումնասիրված միացությունները, այդ թվում միմյան
ցից տարբերելու իզոմեր N-մեթիլ- և a-մեթիլ-а-Щ-шլկօքսիֆենիլսոլկցինի- 
միզները։

(
MASS SPECTROMETRIC INVESTIGATION OF N-METHYL, 

a-METHYL, AND N-METHYL-a-METHYL-a-p-ALKOXY- 
PHENYLSUCCINIMIDES

R. T. GRIGORIAN, K. A. TATEVOSSIAN, S. A. AVETISSIAN, 
L. V. AZARIAN and O. L. MNJOYAN

The mass spectra of the title have been investigated, it has been 
shown that the correlations of the cleavage of the molecular Ions of these 
compounds depend, to a great extent, upon the position of the methy1 
group. It has been also demonstrated that the stability of the molecular 
ion is conditioned both by the nature of the alkoxy substituent and the 
position of the methyl group in the succinimide. The discovered corre
lations provide a possibility to identify the compounds under study by 
means of mass spectra and to differentiate the isomeric N-methyl and 
a-methyl-a-p-alkoxyphenylsuccinimldes.
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УДК 678—13

СОПОЛИМЕРИЗАЦИЯ МАЛОИОНИТРИЛА С ЭПИХЛОР
ГИДРИНОМ И ТЕТРАГИДРОФУРАНОМ

А. А. ДУРГАРЯН, Э. А БАДОЯН и Р. А. АРАКЕЛЯН 

Ереванский государственный университет

Поступило 4 XI 1978

Получен сополимер малоионитрила с эпихлоргидрином и тетрагндрофураном под 
действием хлорного олова и хлорной сурьмы в массе. Исследована зависимость со
става сополимера от состава исходной смеси и определены константы сополимериза
ции (г։ и С). Найдено, что сополимеры малоионитрила и эпцхлоргндрнна подвергаются 
поликонденсации с формальдегидом, образуя сшитые полимеры.

Табл. 5, библ, ссылок 13.

Динитрил малоновой кислоты (МН) между двумя циановыми груп
пами содержит очень реакционноспособную метиленовую группу, поэто
му под действием кислот легко подвергается различным реакциям поли
конденсации [1—3] и конденсации путем переноса водорода под дей
ствием Си2С12 и триэтиламина [4], тримеризуется под действием раз
личных катализаторов [5, 6]. Так как МН до сих пор не был исполь
зован в качестве мономера при сополимеризации, то интересно было ис
следовать его сополимеризацию с различными мономерами. Нами ис
следована сополимеризация МН с эпихлоргидрином (ЭХГ) и тетрагидро
фураном (ТГФ) под действием хлорного олова и хлорной сурьмы 
(табл. 1). В отличие от других нитрилов, в случае МН ацетон нельзя ис
пользовать в качестве растворителя для полученных сополимеров ввиду 
очень быстрой конденсации МН с ацетоном в присутствии незначитель
ных количеств катализатора. Как и другие нитрилы, МН сополимери- 
зуется с ЭХГ и ТГФ с образованием .в первом случае сополимеров с низ
кими молекулярными массами, а во втором—более высокими (табл. 2).

Характеристические вязкости сополимеров с более высоким содер
жанием МН не определены, т. к. они плохо растворяются в указанных 
растворителях. До 52% превращения полученные полимеры растворимы.

ИК спектроскопические исследования показали, что во всех слу
чаях сополимеры с ЭХГ содержат связь (2203—2210 см՜') и кон
цевые ОН-группы (3200—3500 си՜1).
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Таблица 1
Сополимеризация МН с ЭХГ и ТГФ в массе при 22—24’

Сомономер
Катали

затор 
(3 мол. °/о)

Продолжи
тельность 
реакции, 
суткн

°(0 прев
ращения

% М в со
полимере

Мольная 
доля сомо
номера в 

сополимере
наимено

вание

мольная 
доля в 

исходной 
смеси

ЭХГ 0,83 5ЬС1։ 12,6 52 5.02 0,84
ЭХГ 0,84 ИпСЦ 10,7 49 7,5 (а) 0,78
ТГФ 0,82 5ЬС1։ 7,9 20 5.16 0,87
ТГФ 0,81 ЗпС14 7.0 24 3,39 0,91

Таблица 2
Характеристические вязкости сополимеров малононитрнла с ЭХГ и ТГФ, 

полученных в массе при 4-30’

1 
н

Сомономер

Катали
затор

% прев- 
ращения

Растворитель, в ко
тором определена 

вязкость

приЧб’, 

дл/г
наиме
нование

мольная 
доля в 

исходной 
смеси

мольная 
доля в 
сополи

мере

ТГФ 0,67 0,87 5пС1, 9,0 бензол 0,13
ТГФ 0,94 0,90 ЗпС14 10,7 • 0,17
ТГФ 0,94 0,86 5ЬС1։ 4.0 ■ 0,42
ЭХГ 0,83 0,87 5пС14 14,1 дпоксан—спирт 1 ։5 0,03
ЭХГ 0,87 0,93 БпС14 23,0 бензол 0,02
ЭХГ 0,84 0,89 5ЬС1։ 12,7 диоксан—спирт 1։5 0,02

Сополимеры ТГФ с МН имеют поглощение С=Ы связи при 1640— 
1660 см՜', однако сополимеры с ЭХГ имеют поглощение и при 1600— 
1566см՜', которое можно было бы отнести к поглощению сопряженных 
двойных связей, образовавшихся вследствие конденсации молекул МН 
[4, 5]. Однако это не так. Методом ПМР не смогли установить наличие 
протонов, соответствующих протонам продукта конденсации МН.

Исследована также зависимость состава сополимера от состава ис
ходной смеси (табл. 3, 4):

Из данных таблиц следует, что зависимости составов сополимеров 
МН от составов исходной смеси аналогичны соответствующим зависи
мостям для мононитрилов. Используя уравнение состава сополимера 
[8], определили константы сополимеризации (табл. 5).

В случае сополимеризации ТГФ с МН при 30° нами не учтена обра
тимость реакции роста цеди МН с ТГФ, т. к. при значениях констант 
га = рш = 0 и гг = 0,05, С = 5; р1։1 = 0,2; рп։ = 8 или 0 это влияние 
слабо выражено [7]. Сопоставление определенных нами констант с кон
стантами сополимеризации нитрилов хлор- и треххлоруксусных кислот 
(табл. 5) показывает, что в основном наблюдается следующая законо
мерность: чем полярнее заместитель, тем больше константы г։ и мень-
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Таблица 3
Сополимеризация ЭХГ и МН (М։) в массе при 30“ в присутствии 

1 мол. •/(, катализаторов — хлорного олова и хлорнои сурьмы

Мольная 
доля МН 

в исходной 
смеси

Продолжи
тельность 
реакции, 

час

°/о превра
щения

°/0 Ы в сопо
лимере

Мольная 
доля МН 
в сополи

мере

X л о р и о е олово

0 13 1,75 23,00 2,00; 2,83 0,07
018 1,30 14,10 4,29; 4,22 0,13
025 3,25 11,20 4,99; 4,96 0,15
0 30 7,40 28,40 9,53; 9,42 0,28
0 40 7,17 10,00 9,54; 9,43 0,29
0 53 7,50 17,30 13,45; 13,48 0,38*
6’52 7,20 7,00 13,55; 13,77 0,39
0,'б7 19,60 — 16,09; 0,45

X л о р и а я с у р ь м а

0,12 0,40 15 2,22; 2.23 0,07
0 16 0.75 12,7 3,57; 3,27 ’’.и
0 26 7,4 8,4 3,02; 3,10 0.10
04 6,5 1.0 7,64; 7,82 0,23
0,51 7.8 3,8 8,48; 7,93 0,25
О.'бб 3 — 7,73; 7,28 0,23
0,71 8 2.5 11,72; 11,86 0,34

• По содержанию хлора 0,36 (°/0 С! 27,46)

Таблица 4
Сополимеризация ТГФ с МН в массе при 30“ под действием 

хлорной сурьмы и хлорного олова (1 мол. °/о)- ЭХГ 0,5 мол. °/0

Мольные 
доли МН 

в исходной 
смеси

Продолжи
тельность 
реакции, 

час

°/0 превра
щения

7о N 
в сополимере

Мольная 
доля МН 
в сополи

мере

« X л о р н а я с у р ь XI а

0,65 7,3 _ 5,41; 5,47 0,15
0,53 7,5 6.57; 6,61 0,17
0.34 3,0 10,3 5.98; 5.45 0,15
0,19 0,20 2.9 5,22; 5,25 0.14
0,14 0,17 30,5 6,09; 6,37 0.16
0,07 0,17 4,0 3,05; 3,55- 0,08

X л о р н о е о Л О В О

0,71 7,4 0,7 3,69 0,10
0,50 7,3 2.0 4,35 о.и
0,33 7,2 9,0 5,12; 5,12; 5,14 0,14
0,17 0,6 17,0 3,68; 4,34 0.11
0,13 0.7 15,0 2,08; 1,86 0,05.
0,06 1.0 10,7 5,37 0,09
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■шше константы С (значения полярной константы циангруппы 0,56, хлора 
>0,37 [12]). Таким образом, МН при сополимеризации ведет себя в основ- 
। ном аналогично мононитрилам. Поскольку сополимеры МН содержат 
активные метиленовые группы

-о֊с=х- 
I

Н։С-СнМ

они подвергаются поликонденсации с альдегидами с образованием трех
мерных поликонденсатов.

Константы сополимеризации
Таблица 5

Мономеры
Катализатор т, °с С ''хм։ м,

ЭХГ мн ЗЬС15 30 0 1,00
ЭХГ мн 5пС1< 30 0,5 1,10
ТГФ мн 5ЬС1, 30 4.0 0.06
ТГФ мн 5пС14 30 6.2 0,02
ЭХГ |8] ХАцН 5пС1, 35 1.6 0,60
ЭХГ |8] ТХАцН 5пС1։ 35 1.3 1.00
ТГФ [7] ХА нН 5ЬС1։. 5пС14 35 3.0 0.63

Экспериментальная часть

Чистота использованных соединений контролировалась ГЖХ (хро
матограф марки ЛХМ-7, неподвижная фаза-ПЭГ 5%., 5Е-301 5%, газ- 
носитель—гелий). Очистка ТГФ проведена по [9], ЭХГ—по [10]. Синтез 
МН проведен по методике [13]. Для сополимеризации использовался 
трижды перегнанный МН, высушенный в вакуум-эксикаторе над фос
форным ангидридом.

Сополимеризация проведена по [11]. При сополимеризации ТГФ 
в качестве сокатализатора использовано 0,5 мол. % ЭХГ. Содержимое 
ампулы обработано спиртовым раствором едкого кали. После отделения 
от осадка сополимер осажден из спиртового раствора водой. Сополиме
ры переосаждалпсь дважды из спиртово-диоксанового раствора водой. 
Высушены при 50° (15 ммрт.ст). Катализатор удалялся осаждением 
сополимера из спиртового раствора соляной кислотой (1 : 1), а затем со
полимер промывался водой.

Конденсация сополимера с формалином. При нагревании 0,15 г 
сополимера ЭХГ с МН (содержание Н в сополимере 4,50%) и 0,0215 г 
30% формалина на водяной бане в течение 7,5 час. полученный полимер 
становится нерастворимым.
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ՄԱԼՈՆՈՆԻՏՐԻԼԻ շԱՄԱՊՈԼԻՄԵՐՈԻՄ ԼՊ1'ՔԼՈՐ>ԻԴՐԻՆԻ ԵՎ ՏԵՏՐԱ2ԻԴՐՈՖՈԻՐԱՆԻ 2ԵՏ
Ա Հ. ԳՈհՐԳԱՐՑԱՆ, Հ. IL ՐԱԳՈՅԱՆ և Ռ. Լ. ԱՌԱՔ1ՎՅԱՆ

Ստացված են մալոնոնիտրիլի համապոլիմերներ էպիբլորհիդրինի և տետ- 
րահիդրոֆուրանի հետ անագի տետրաթրէրիդի և անտիմոնի պենտաք։որիդի 
ազդեցության տակ, զանգվածում 22-30°-ում1 Հետազոտված է համապոյի. 
մերների բաղադրության կախումը եյային խարնուրդի բաղադրությունից 
և որոշված են համ ապոլիմ երման հաստատունները և Շ)ւ Ցույց է տրված, 
որ մալոնոնիտրիլի և էպիթէորհիդրինի համապոլիմ երնևրը ֆորմալինի հետ 
առաջացնում են կարված ւգոլիմերներլ

COPOLYMERIZATION OF MALONONITRILE WITH 
EPICHLOROHYDRIN AND TETRAHYDROFURAN

A. A. DURGARIAN, E. A. BADOYAN and R. A. ARAKELIAN

The cationic mass copolymerization of malononitrlie has been 
carried out with epichlorohydrin and tetrahydrofuran under the action of 
antimonic chloride and stannic chloride at 22—30°C and the correspon
ding copolymers have been obtained.

The dependence of the copolymer composition on that of the initial 
mixture has been established and the copolymerization constants rx and 
C determined.
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ВЛИЯНИЕ МАГНИТНОГО ПОЛЯ НА ПРОЦЕСС ОКИСЛЕНИЯ 
ХОЛЕСТЕРИЧЕСКИХ ЖИДКИХ КРИСТАЛЛОВ

Г. В. ПАРСЯН, Р. Л. ВАРДАНЯН и А. Ц. САРКИСЯН 

Горнсскнй физико-техническнЛ отдел АФ ВНИИ ИРЕА 
ГорисскнЛ филиал Армянского педагогического института 

им. X. Абовяна

Поступило 27 X 1977

Применение жидких кристаллов (ЖК), в том числе холестерических 
(ХЖК), чаще всего осуществляется под воздействием тепла, света, элек
трических, магнитных полей и т. д. Поэтому практический и теорети
ческий интерес представляет изучение влияния этих факторов на процесс 
их старения (окисления). В литературе имеется обширный материал 
по влиянию магнитного поля на кинетику химических реакций, проте
кающих по радикальному механизму [1—3]. Учитывая, что окисление 
ХЖК осуществляется по радикальному механизму [4], можно было 
ожидать ощутимое влияние магнитного поля на кинетику их окисления, 
что и являлось целью данного сообщения.

В качестве объектов исследования были взяты холестерилпропио- 
нат (ХПр), холестерилбензоат (ХБенз) и холестериллаурат (ХЛ). Раст
ворителем служил хлорбензол, инициатором—азодиизобутиронитрил 
(АИБН). Использованные реактивы очищались по методике [4]. Опыты 
проводились в электромагните радиоспектрометра ЭПА-2. За скоростью 
окисления следили по поглощению кислорода на манометрической уста
новке в диффузионном режиме. Порядок проведения эксперимента за
ключался в следующем: реакционную смесь (ХЖК, хлорбензол, АИБН) 
помещали в круглую плоскостенную ячейку и прогревали 8—10 мин. до 
постоянной температуры в магнитном поле. После чего следили за погло
щением кислорода. Полученные результаты сопоставлялись с окисле
нием ХЖК в отсутствие магнитного поля. Приведенные данные относятся 
к начальным стадиям окисления.

Из рисунка следует, что во всех случаях в присутствии магнитного 
поля кинетические кривые проходят значительно ниже, чем без него.. 
Причем с увеличением напряжнности поля скорость окисления умень
шается, стремясь к нулю, и при Н^2 кЭ ХПр практически не окисляется.
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В случае же ХБенз и ХЛ опыты проводили в массе соответственно при 
149 и 133° (Н=0,5 кЭ). В этих условиях скорость окисления умень
шается примерно в 2 раза. Воспроизводимость этих результатов состав- 
ляет±30%. Низкая воспроизводимость результатов наблюдается и в 
работах [3, 5].

Рис. Кинетические кривые поглоще
ния кислорода при: 1 — Н=0; 2 — 0,5; 
3 — 0.75: 4 — 2.25; 5 —3.75 «3. [АИБН] = 
=9,3-10՜3 моль/л, [ХПр] 0,82 моль/л в 
хлорбензоле, Т=75°.

Влияние магнитного поля на скорость радикальных реакций, со
гласно [1—3, 5], может возникать на стадии рекомбинации двух радика
лов, оказавшихся в одной клетке и образующих радикальную пару. При 
термическом распаде инициаторов образующиеся радикальные пары за 
время существования в клетке находятся в синглетном состоянии, а при 
выходе в объем переходят в триплетное. Рекомбинация радикалов се
лективна по спину и, в основном, происходит из синглетного состояния. 
Снижение скорости реакции магнитным полем, по-видимому, связано с 
уменьшением вероятности перехода синглет—триплет (5֊>֊Т) мульта- 
плетности в первичных радикальных парах. Это приводит к увеличению 
скорости их рекомбинации в клетке.

Жидкофазное окисление органических соединений [6], в том числе 
и ХЖК [4] в присутствии инициатора, при условии неравенства [РО2 ] 
>> [R՜] включает следующие элементарные реакции:

И------ > (2К-) (1)

(2Я֊) ------ >- R- 4- R-, выход в объем (2)

ДО՛)------ >֊ рекомбинация в клетке (3)

R՜ + О, > ^0, (4)

ИО; + R!! ------> ROOH + R- (5)

R' + О, ------ > R©' (6)

R©' + R©* ------ > рекомбинация (7)

R СТ + RH ------ ► ROOH + R- • (8)

где И инициатор; КН, R՛ и КОг—окисляемое вещество него соот
ветствующие радикалы (скобки означают, что радикалы находятся 
в клетке).
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Из схемы следует, что магнитное поле, по-видимому, влияет на 
'■՛■ скорость реакций (2), (3), (4), (6) и (7) [5].

Обнаруженный эффект влияния магнитного поля на суммарную ско
рость реакции окисления в условиях наших опытов существенно больше, 
чем теоретически предсказанные [3, 5, 7], согласно которым, скорость 
радикальных реакций в магнитных полях может меняться максимум в 
пределах 15—20%. Следовательно, можно полагать, что, помимо влия
ния магнитного поля на направление 3*+Т переходов в радикальных 
парах, поле действует и по другому механизму, характер которого еще 
пе раскрыт.
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СИСТЕМЫ РУТЕНИЙ—ЖЕЛЕЗО—КОБАЛЬТ
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Московский государственный университет

Поступило 19 XII 1978

Целью настоящей работы является изучение строения диаграммы 
состояния тройной системы рутений—железо—кобальт, а также неко
торых физико-химических свойств полученных сплавов.

Сплавы рутения с элементами подгруппы железа сравнительно ма
ло изучены. Однако установлено, что легирование железа и кобальта 
рутением ведет к положительному изменению их физико-химических 
свойств [1—3]. Железо и кобальт относятся к тяжелым металлам с вы
сокими температурами плавления, они ферромагнитны, а при сплав
лении друг с другом образуют непрерывные ряды твердых растворов в 
двойных системах. Сведения по строению диаграмм состояния тройной 
системы рутений—железо—кобальт в литературе отсутствуют, а дан
ные по бинарному взаимодействию рутения с элементами подгруппы 
железа немногочисленны [2, 3].

В качестве исходных материалов использовались рутений, рафини
рованный в порошке (99,96%), электролитические железо (99, 95%) а 
кобальт (99,95%).

Для приготовления сплавов навески стружек исходных металлов, 
кроме рутения, спрессовывались, после чего добавлялся рутений, кото
рый предварительно опекался в ниобиевых стаканчиках в печи ТВВ-2 
в вакууме 10՜4 ммрт.ст. в течение.4—5 час. при 1500°. Навески весом 
3—5 г сплавлялись в дуговой печи с нерасходуемым вольфрамовым 
электродом на водоохлаждаемом медном поддоне в атмосфере гелия 
высокой чистоты, предварительно очищенного вымораживанием в жид
ком азоте, в колонках с силикагелем и активированным углем. В ка
честве геттера служил титан.

Сплавы многократно (3—4 раза) переплавлялись и переворачива
лись в лунках печи с целью полного проплавления и получения однород
ных по составу образцов. Потери веса при плавке составили 0,2—1,5%, 
что подтверждало взвешивание образцов до и после плавки, а также 
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данные локального рентгеноспектрального анализа. В дальнейшем со^ 
став сплавов был принят по шихте.

Все сплавы исследовались в гомогенизированном, отожженном и заш
каленном состояниях. После плавки образцы подвергались микроскопи
ческому исследованию, результаты которого показали наличие дендрит
ной ликвации, что связано со значительной разницей температур плав
ления и удельного веса рутения и остальных компонентов. Для приве
дения сплавов в равновесное состояние проводился гомогенизирующий 
отжиг. Время гомогенизации зависело от состава сплавов и подбиралось 
опытным путем. •

Все сплавы, содержащие выше 50 ат. % Ru, гомогенизировались при- 
1500° в течение 300 час. в печи ТВВ-2 в вакууме 10 ~4 мм рт. ст. Сплавы? 
содержащие меньше 50 ат. % Ru, гомогенизировались при 1200 ° в тече
ние 320—360 час. в печи ТВВ-4 в вакууме 10՜4 мм рт. ст.

Рис. 1. Фазовое равновесие в трой- Рис. 2. Изменение твердости сплавов в
ной системе Ри—Ре—Со, зак. при системе йи —Ре—Со при постоянном со1

ЮОО’С. держании рутения: а—40, б՜—5 ат, %, зак.'
при 1000’С.

После исследования гомогенизированных образцов их отжигали при՝ 
1000° в течение 800 час. непрерывно. Перед закалкой образцы выдержи- 

— 4՝ вались при указанной температуре в двойных эвакуированных до 10 
мм рт- ст. кварцевых ампулах. Между ампулами в качестве геттера по
мещалась титановая стружка. Ампулы выдерживали в трубчатой печи!- 
Закалка сплавов производилась быстрым сбрасыванием в воду со льдом։ 
ампул, которые под водой разбивались. Исследование сплавов системы 
рутений—железо—кольбат проводилось по всему концентрационному 
треугольнику, методами рентгенофазового, дюрометрического и метал
лографического анализов.

Изометрическое сечение системы рутений—железо—кобальт прз! 
1000° приведено на рис. 1.

Данные, полученные при измерении твердости исследованных спла
вов, находятся в соответствии с результатами рентгенофазового анализа.

33$



Изменение твердости по изоконцентратам 5 и 40% Ии позволило по
строить кривые (рис. 2а, б), ход которых доказывает однофазность об
ластей е и у. .

Фазовые равновесия в системе рутении—железо—кобальт при 
1000° характеризуются наличием двух широких областей твердых раст
воров на основе компонентов (тройные твердые растворы е, у), которые 
вступают в двухфазное равновесие. Образования химических соединений 
из жидкого состояния не обнаружено.

Как видно из рис. 1, рутений значительно растворяет гранецентриро
ванные кубические сплавы кобальта с железом, примерно до 75 ат.% 
добавок, а тройные сплавы на основе тех же гранецентрироваиных 
кубических твердых растворов кобальта с железом содержат до 
10ат.% ₽и.
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Поступило 10 VII 1979Углеводороды циклопентадиенильного ряда (циклопентадиен, инден, флуорен) ввиду своей кислотности гладко алкилируются галоидными алкилами в двухфазной каталитической системе [1, 2]. Кроме того, установлено, что в апротонных диполярных растворителях в присутствии каталитических количеств снльнооснозных агентов (натрий, трет, бутилат натрия) инден и флуорен алкилируются стиролом [3J. Исходя из этих фактов в настоящей работе сделана попытка осуществить алкилирование индена (рКа 18,5 [4]) и флуорена (рКа 22,9 [4]) стиролом в двухфазной каталитической системе.Оказалось, что взаимодействие эквимольных количеств индена и стирола в присутствии избытка 50% водного раствора едкого натра и каталитических количеств хлористого триэтилбензиламмония (ХТЭБА) не приводит к продуктам алкилирования. Поэтому по аналогий с [3, 5} исследовано влияние апротонных диполярных растворителей на этот процесс.Установлено, что в среде диметилсульфоксида (ДМСО)՜ в отсутствие ХТЭБА выход продуктов алкилирования составляет 17% (табл.), и, как ив [3], продукт моноалкилирования представляет собой 3-(2'-фенил- этил) инден (I), а диалкилирования—омесь 1,3-ди(2'-фенмлэтил) индена (II) и 1,1-ди(2'-фенилэтил)индена (III) в мольном соотношении 2,5: 1. Добавка 2 мол.% ХТЭБА увеличивает суммарный выход I и II до 27%, причем увеличение количества ХТЭБА еще больше повышает выход продуктов реакции. Из данных таблицы видно, что гексаметилфосфортри- амид (ГМФТА) в качестве растворителя оказывает большее влияние на выходы I—III, чем ДМСО.
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Алкилирование индена и флуорена стиролом в двухфазной 
каталитической системе

Таблица

Углеводород (рКа)
Мольное 

соотношение 
углеводорода 

и стирола

Раствори
тель

Кол-во 
ХТЭБА

В НОЛ. % 
по углево

дороду

Выход продуктов 
алкилирования, */0

моно- ди-

1 >1 .__. 2 _
1 : 1 Бензол 2 — _ .
1 > 1 ДМСО — 15 2

Инден (18,5) III
1 :2

ДМСО
ДМСО

2
2

18
18

9
16

1 . 1 ДМСО 6 26 14
1 : 1 ГМФТА 2 22 10
111* ДМСО — 31

111 ДМСО 2 33 5
■Флуорен (22,9) 1 |2 ДМСО 2 39 17

111* ДМСО — 60 —

* Опыт с каталитическим количеством едкого натра.Основываясь на общепринятом механизме присоединения карбанионов к активированным двойным связям, а также на [3, 5], проверена также возможность алкилирования индена стиролом в присутствии каталитических количеств едкого натра. При этом показано, что в среде ДМСО получается только I с выходом 13%. Отсутствие II в продуктах реакции согласуется с [3] и, по-видимому, объясняется уменьшением количества одновременно существующих карбанионов при использовании каталитических количеств едкого натра [6].Аналогичная картина наблюдается при алкилировании флуорена стиролом (табл.): взаимодействие в двухфазной каталитической системе приводит к соответствующим моно- и диалкилированным продуктам— 9-(2'-фенилэтил)флуорену (IV) и 9,9-ди(2'-феннлэтил) флуорену (V), а в присутствии каталитических количеств едкого нафра—исключительно к IV. Следует отметить, что в случае флуорена выходы продуктов реакций выше, что можно объяснить меньшей его кислотностью и, следовательно, большей нуклеофильностью соответствующего карбаниона [3].336֊



Ранее было показано, что в присутстзии каталитических количеств натрия в диполярных растворителях фенилапетилен подвергается конденсации с образованием 1,4-дифенилбутеиина (VI) и 1,4-дифенилдиацетилена (VII) [7]. Попытка осуществить эту конденсацию в двухфазной каталитической системе в присутствии ДМСО не привела к положительному результату. В присутствии же каталитических количеств едкого натра в среде ДМСО при 80° получаются ожидаемые VI и VII с выходами 8 и 5%, соответственно. При 130° суммарный выход продуктов реакции увеличивается до 33% (24% VI и 9% VII).Интересно, что алкилирование анилина эквимсльным количеством феиилацетилена в присутствии каталитических количеств едкого натра в ДМСО (при 130°) также приводит к VI и VII с выходами 28 и 15%, со- соответственно. т. е. при этом наблюдается увеличение выходов продуктов конденсации феиилацетилена, что можно объяснить некоторым уменьшением полярности среды [7, 8].
Экспериментальная часть

Алкилирование индена и флуорена стиролом. Смесь 0,1 моля углеводорода, 0,1—0,2 моля стирола, 0,37—1,11 г (2—6 мол.%) ХТЭБА, 30мл 50% раствора NaOH (и 20 мл растворителя), 0,1 г неозона «Д» перемешивали при 85° 5 час. Реакционную смесь экстрагировали эфиром и после отгонки последнего перегонкой в вакууме выделили продукты реакции. Строения I—V доказаны аналогично [3].В опытах с каталитическим количеством едкого натра смесь 0,1 моля углеводорода, 0,1 моля стирола, 1,0 г едкого натра, 0,1 г неозона «Д> и 20 мл ДМСО перемешивали при 85° 5 час., перегонкой в вакууме выделили I и IV.
Конденсация феиилацетилена. Смесь 0,1 моля феиилацетилена, 1,0 г едкого натра, 0,1 г неозона «Д» в 20 мл ДМСО перемешивали при 80— 130° 5 час. Перегонкой в вакууме выделили продукты реакции. Строения VI и VII доказаны аналогично [7].
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Исследована реакция аллилирования 4-метилк?.рбостирила 1,1,3-три- 
хлорпропеном и 1,3-днхлор-2-бутеном. Показано, что при нагревании в 
спиртовой среде с алкоголятом натрия получаются М-(З.З-дихлораллил) 
(I) и 1Ч-(3-хлоркротил) (III) производные 4-метилкарбостирила.

Сернокислотным гидролизом N- (3,3-днхлораллил) -4-метилкарбостп ■ 
рила (I) получен Ы-(₽-1карбоксиэтил)-4-метилкарбостирнл (II), a N-(3- 
хлоркротил)-4-метилкарбостирила—Ы-(З-оксобутил) - 4 -метилкарбости- 
рйл (IV), восстановленный изопропилатом алюминия в N-(3-оксибутил- 
4-метнлкарбостирил (V).

Экспериментальная часть

2-Оксо-4-метил-Ы-(3,3-дихлораллил)хинолин (I). К раствору эти
лата натрия из 2,3 г натрия и 100 мл абс. этанола добавляют 15,9 а 
(0,1 моля) 4-метилкарбостирила [1]. Затем прибавляют 14,5 г (0,1 моля).
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1,1,3-трихлорпропена и нагревают на водяной бане 3—4 часа. Этанол от
гоняют, осадок растворяют в воде и экстрагируют хлороформом. После 
удаления хлороформа получают 2-оксо-4-метил-М-(3,3-дихлораллил) хи
нолин. Выход 21,4 г (80%), т. пл. 135° (из циклогексана). Найдено %: 
CI 26,40; N 5,30. CisHnNOClj. Вычислено %: С1 26,40, N 5,25. ИК спектр, 
см~': 1640 (/С=О амидн. j.

2-Оксо-4-метил-1\Г-(р-карбоксиэтил)хинолин (II). Смесь 1,3 г I и 
25 мл 96% серной кислоты нагревают при 60° до прекращения выделе
ния хлористого водорода, затем наливают на 100 г размельченного льда. 
Осадок отфильтровывают и перекристаллизовывают из воды. Выход 
2,74 г (97%), т. пл. 167°. Найдено %: N 5,90. C^H^N'Os- Вычислено %: 
N 6,01. ИК спектр, см՜1: 1730 (С=Окисл.).

2-Оксо֊4-метил-1^-(3-хлорк.ротил) хинолин. (III). Получают аналогич
но I, выход 20,3 а (82%), т. пл. 144° (из циклогексана). Найдено %: 
N 5,59; CI 14,5. ChHhNOCI. Вычислено %: N 5,54; С1 14,70. ИК спектр, 
с.«՜1: 1640 (С = О амидн.).

2-Оксо-4-мети.г-Ы-(3-оксобутил)хинолин (IV). 4,95 г III в 25 мл 
96% серной кислоты оставляют при 25° до полного выделения хлористо
го водорода, затем реакционную смесь выливают на размельченный лед 
и фильтруют. Раствор подщелачивают, осадок отфильтровывают и пере
кристаллизовывают из циклогексана. Выход 4,0 г (87%), т. пл. 87°. Най
дено %: С 73,30; II 6,50; N 6,21. ChHisNOj. Вычислено %: С 73,36; Н 6,55; 
N 6,11. ИК спектр, си՜1: 1720 (С=О). Динитрофенилгидразон IV, 
т. пл. 192°. Найдено %: N 14,80. C20H1SN5O5. Вычислено %: N 14,92.

2-Оксо-4-метил-М-(3-оксибутил)хинолин (V). 2,29 г IV восстанавли
вают 100 мл мольного раствора изопропилата алюминия в изопропиловом 
спирте при кипячении. После прекращения отгонки ацетона раствор от
гоняют, к остатку прибавляют 25 мл горячей воды, осадок отфильтровы
вают, растворяют в горячем спирте. Из спиртового раствора отгоняют 
спирт и осадок перекристаллизовывают из 50% спирта. Белые кристал
лы, выход 1,61 г (70%), т. пл. 71°. Найдено %: N 6,1. СцН։?ЫОа. Вычис
лено %: N 6,06. ИК спектр, ел՜1: 3490 (СОН спирт.), 1640 (С=О амидн.).
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