


Издаётся с 1947 г.
Выходит 12 раз в год 

на русском языке

ЫГ RI 1 Р II h И •• h П ( b 9 Г И

0. Р. ßwpwjuiG (tlp- Ь",ГшчЬг)‘ &• L BwqmGjiuG (tlp- Ь^Г^ЧГЬ
Я՝. I. *bp|iqnpjaiG, *L. IT. PumuijinG, IT. L. l>GG|il]jiuG Ь“,ГШЧРЬ
U. L. (ГшСршр)шС, IT. %. lTwGi|bijiuG, L. IL lTmmG[ipjwG, 1;. IL ITiupquipjtuG,

V P. ITiupin|>pnujiuG, U. Д. 'l,iiipqii>G)uiG, 
U. IL ЗЬр-О-шО^ЬцшС f »fwaif aatpj

РЕДАКЦИОННАЯ КОЛЛЕГИЯ

А. 7. Бабаян (глав, редактор), Ш. О. Бадан ян (зам. глав, редактора), 
С. А. Вартанян, Г. О. Григорян, М. Г. Инджикян (зам. глав, редактора), 
М. Г. Манвелян, А. А. Манташян, 3. А. Маркарян, Г. Т. Мартиросян, 

А. А. Матнишян, Б. М. Тараян,
С. А. Тер-Даниелян (ответ, секретарь)

114ршче.։.р^Ч, iu-.gkv Ьг1-Ъ֊1», ^1Ч, вв֊0В-3»

Адрес редакции: Ереван-19, Барекамутян, 24г, тел. 56-08-31

С Издательстве АН Армянской ССР* 
Армянский химический журнал:



ՀԱՅԿԱԿԱՆ ՔԻՄԻԱԿԱՆ ԱՄՍԱԳԻՐ 
АРМЯНСКИЙ ХИМИЧЕСКИЙ ЖУРНАЛХХХШ, № 6, 1980

ОБЩАЯ И ФИЗИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

УДК 541.127+547.554+661.185  + 661.312ВЛИЯНИЕ ПАВ НА КИНЕТИКУ ОКИСЛЕНИЯ БЕНЗИЛАМИНА ПЕРСУЛЬФАТОМ
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Поступило 19 I 1979

Изучено влияние ионогеиного (пентадецилсульфоната натрия) и неноногениого 
<(ОС-20) ПАВ на кинетику и механизм реакции бензиламина с персульфатом. Пока
зано, что в присутствии мицелл обоих ПАВ скорость расхода и персульфата, и бен
зиламина в реакционных средах уменьшается. При [Е] =2% скорость окисления бен
зиламина персульфатом выражается уравнением

У=А(А-2,5х)(Р —х)։/։

При введении добавки кислот расход персульфата в реакционной среде пре
кращается.

Замедляющее действие мицелл на реакцию бензиламина с персульфатом объяс
нено локализацией I продукта окисления бензиламина — амида бензойной кислоты — 
в гидрофобном ядре мицелл, куда доступ персульфата маловероятен. В результате 
этого реакция останавливается на стадии образования промежуточного вещества без 
его дальнейшего окисления в амид о-оксибензойной кислоты, являющегося конечным 
продуктом изучаемой реакции в гомогенных средах.

Рис 4, табл. 1, библ, ссылок 8.Бензиламин (БА) в зависимости от природы окислителя и растворителя окисляется по различным механизмам. Взаимодействие с персульфатом (Р) в водных растворах протекает по радикально-щепному механизму [1], без участия БА в акте инициирования. Кислоты замедляют, а при достаточной концентрации прекращают расход Р во времени. В органических же средах БА окисляется перекисью бензоила в основном по нерадикальному механизму [2], причем кислоты с рК~5 увеличивают скорость реакции. Сопоставление данных по окислению БА различными перекисями наводит на мысль о наличии в молекуле БА двух реакционноспособных центров. С другой стороны известно, что ПАВ, солюбилизируя и ориентируя определенным образом реагенты, могут повлиять на реакционную способность [3]. В свете этих представлений нами изучено влияние ПАВ на кинетику окисления БА персульфатом.
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Методики очистки реагентов приведены в [1]. Определение скорости окисления БА .персульфатом в аэробных и анаэробных условиях показало, что кислород ингибирует процесс, поэтому дальнейшие опыты проведены в анаэробных условиях.
Рис. 1. Кинетические кривые расхода 

персульфата в растворах бензиламина в 
присутствии пентадепилсульфоната натрия 
(Е). [БА]=0,075» [Р] = 0,05 моль/л. [Е]Г 
1 —0, 2 — 2, 3 — 3, 4 — 5, 5 — 7%.

На рис. 1 приведены кинетические кривые расхода Р в водных растворах БА в присутствии различных добавок пентадецилсульфона- та натрия (Е). Как видно из приведенных данных, скорость расхода Р уменьшается с увеличением в реакционной среде концентрации Е, а при [Е] >7% на кинетической кривой появляется индукционный период.В таблице приведены кинетические данные по расходу БА в реакционной среде, содержащей различные добавки Е.
[БА]=0,075 моль/л, [Р] = 0,05 моль/л, <=35՞

Таблица.

Время, 
мин

Количество прореагировавшего БА, ХА -10 моль/л

[£]=0 [Е)=2% [Е]=3% [Е]-5% [£1-»7%

10 0,12 0,07 0,065 - 0,04 0.03
20 0,17 0,10 • 0,09 0,08 0,06
40 0,25 0,16 0,14 0,13 0,10
60 0,30 0,20 0,18 0,18 0,14
80 0,34 0,25 0,21 0,20 0,18

120 0,40 0,31 0,27 0,24 0,20
160 0,45 0,36 . '0,31 0,27 0,22
200 0,50 0.39 0,33 0,29 0,24
240 0,51 0,41 0,34 0,30 0,25

Из данных таблицы видно, что скорость расхода БА с увеличением [Е] уменьшается без образования индукционного периода на кинетической кривой.Различный вид кинетических кривых по расходу Р и БА, очевидно, указывает на изменение стехиометрического коэффициента реак- 
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пии. Действительно, как видно из рис. 2, в присутствии [£] = 3% в начале реакции отношение расхода БА (Л\) к расходу Р (Хр) увеличи-
Xвается, а к концу реакции совпадает с —— в безмицеллярной среде. Л'рСкорость окисления БА персульфатом в присутствии [£]=2% выражается уравнением: -о = к (А — 2,5л)-(Р—X)'1'.

Рис. 2. Определение стехиометриче
ского коэффициента реакции бензил
амина с персульфатом в присутствии 
пентадецилсульфоната натрия [Е]. 
|БА 1=0,075, [Р]=0,05 моль'л. [Е]:

1—0, 2 — 2, 3 — 3, 4-5%.

Рис. 3. Кинетические кривые расхода 
персульфата в растворах бензиламина, 
в присутствии добавок ОС-20. [БА] = 
0,075, [Р] =0,0034 моль)л. [ОС-20]: 
1—0, 2 — 1, 3-2, 4 — 5, 5 — 7, 

6-18,8%.Введение добавок кислоты ([Н250ч] =0,075 лсоль/л) в реакционную систему ([БА] = 0,075 моль!л, [Р] = 0,05 моль!л, [£] = 3%) приводит к прекращению расхода Р.Изучено влияние добавок неионогенного ОС-20 на скорость окисления БА персульфатом. Как видно из рис. 3, скорость расхода Р в водных растворах БА уменьшается с увеличением [ОС-20]. Однако следует указать, что замедляющее действие НПАВ на реакцию БА+Р меньше по сравнению с одинаковой по концентрации добавкой Е. Это может быть вызвано непосредственным взаимодействием Р с окси- этилированной цепью НПАВ [4]. Для проверки этого предположения реакция БА-+-Р проведена в присутствии полиоксиэтилена (ПОЭ в молекуле не содержит неполярный радикал и поэтому в водных растворах не образует мицелл). Данные по влиянию ПОЭ приведены на рис. 4 ([ПОЭ] = 2,3 по содержанию оксиэтилированных групп эквивалентна [ОС-20] =3%).Как видно из рис. 4, добавки ПОЭ увеличивают скорость расхода Р в водных растворах БА. Из приведенных данных видно, что скорость окисления БА персульфатом в присутствии добавок ПАВ уменьшается. Замедляющее действие ПАВ может быть объяснено [3] различным местом локализации реагентов. Естественно предположить, что Р распределяется между полярной частью мицелл ПАВ и водным, ряство»
449



ром. Для установления места локализации БА применен спектральный метод [5]. Сопоставлением положения максимумов поглощения в спектрах БА в воде, гексане и мицеллярных растворах ОС-20 и Е заключаем, что ЫН2-группа БА находится в .полярном окружении. Из литературы [6] известно, что бензольное кольцо локализуется на поверхности мицелл ПАВ. На основании этих данных предполагаем, что •молекулы БА преимущественно локализованы в гидрофильной части .мицелл ПАВ. Локализация БА в поверхностном слое мицелл может привести к замедлению его : взаимодействия с Р, если БА образует устойчивый комплекс с полярной группой ПАВ. Однако значения оптической плотности растворов БА и ПОЭ различной концентрация подчиняются правилу аддитивности, что отрицает возможность комплексообразования в этой системе [7].

Рис. 4. Кинетические кривые расхода 
Р в растворах бензиламина в присутствии 
добавок. [БА] =0,075, [Р] =0,034 моль/л. 
! — без добавок, 2—[ПОЭ]=2,3%, 3 — 
[ОС-20]=3%.

Уменьшение скорости расхода Р в водных растворах БА в присутствии мицелл может быть вызвано локализацией в их гидрофобном участке первого продукта окисления БА—амида бензойной кислоты. В результате этого предотвращается дальнейшее его окисление персульфатом в амид о-оксибензойной кислоты, являющийся конечным продуктом .окисления БА персульфатом в безмицеллярных системах.Следует отметить, что аналогичные данные получены при изучении окисления дифениламина персульфатом: в присутствии мицелл ПАВ реакция останавливается на стадии образования промежуточного вещества окисления тетрафенйлгидразина и предотвращается его дальнейшее окисление в дифенилбензидинвиолет [8], являющийся конечным продуктом этой реакции в гомогенных растворах.Таким образом, действие мицелл ПАВ на кинетику и механизм реакции, протекающей в несколько стадий, может проявиться также в остановке реакции на промежуточной для безмицеллярных систем стадии, если промежуточные вещества отличаются от исходных своей полярностью. Это, вероятно, даст возможность применять мицеллярные растворы для изменения селективности определенных реакций.
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ՄԱՆ-ԵՐԻ ԱԶԴԵՑՈՒԹՅՈՒՆԸ ՐԵՆՋԻԼԱՄԻՆԸ ՊԵՐՍՈԻԼՖԱՏՈՎ 
ՕՔՍԻԴԱՑՄԱՆ ԿԻՆԵՏԻԿԱՅԻ ՎՐԱ

Մ. Գ. ԴհՎՈՐԴՅԱՆ, Ս. Ժ.ԽԱՐԱԵԼՅՍ.Ն. Վ. V. ՔԻԵՈՅԱՆ 
և Ն. Մ. ՐԵՅԼԵՐՅԱՆ

Ուսումնասիրված է իոն ո զեն (նատրիումի պենտադեցիլսոլլֆոնատ) և ոչ 
իոնոդեն (ՕՇ-20) ՄԱՆ-երի ազդեցությունը բենզիլամին-պերսուլֆատ ռեակ
ցիայի կինետիկայի և մեխանիզմի վրաւ

Տո։յց է տրված, որ ռեակցիոն միջավայրում երկու ՄԱՆ-երի միցեյների 
ներկայությամբ պերսուլֆատի և բեն զի լա մ ին ի ծախսը փոքրանում էլ [£] 
մ ամանակ բենզիլամինի օքսիդացման արագությունը պերսուլֆատով արտա
հայտվում է հետևյալ հավասարումով^1/ = ևՀՃ -2,5*) (/>-*)’'•

Միցևլների դանդաղեցնող գործունեությունը բենզիլամին-պերսուլֆատ 
ռեակցիայի վրա բացատրվում է բենզիլամինի օքսիդացմ ան արգասիքի' 
բենղոական թթվի ամիդի լոկալացմամբ միցելի հիդրոֆոբ միջուկում, որտեղ 
պերսուլֆատի մուտքը անհավանական է։

THE INFLUENCE OF DETERGENT MICELLES ON 
BENZYLAMINE-POTASSIUM PERSULPHATE REACTION KINETICS

M. G. GUEVORKIAN, S. Zh. 1SRAELIAN, V. S. KISHOYAN 
and N. M. BEYLERIAN

The reaction between potassium persulphate and benzylamine in 
aqueous solutions and in the presence of micelles of anionogen (I) and 
nonionogen (II) detergent micelles has been studied. A decrease in the 
reaction rate in the presence of I and II has been observed.
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НЕКОТОРЫЕ КИНЕТИЧЕСКИЕ ЗАКОНОМЕРНОСТИ РАСПАДА 
ГИДРОПЕРЕКИСИ КУМОЛА В ПРИСУТСТВИИ

АМИНОСПИРТОВ В АМИДАХ

С. К. ГРИГОРЯН н Е. Я. ВАРДАНЯН

Ереванский государственный университет

Поступило 26 IX 1979

Установлено, что в среде формамида и днметилформамнда гидроперекись кумо
ла в присутствии моно-, ди- и триэтаноламинов распадается каталитически (без рас
хода аминоспирта) и по радикально-цепному механизму. Скорость реакций выра
жается уравнением 1У = К(/’„). Эффективные константы скоростей реакций распа
да ГПК в присутствии ТЭолА и МЭолА выражаются соответственно следующими 
уравнениями:

КтэолА = 5,88-10» exp (-17800//?7) мин՜'

/СмэолА = 2.43-Ю” ехр (-23000/Я7) мин՜1

Установлена корреляция между скоростью распада гидроперекиси и диэлектриче
ской проницаемостью среды.

Рис. 4, библ, ссылок 5.

Из ранних работ [1—4] известно, что в среде днметилформамнда 
двухвалентные ионы меди, кобальта и др. вызывают каталитический 
распад гидроперекиси кумола (ГПК) как на воздухе, так и в инертной 
атмосфере.

Добавление в эти системы триэтаноламина, а также других ами
нов и аминоспиртов усиливает каталитический распад ГПК.

В этом случае преимущественно роль катализаторов играют амин
ные комплексы катионов металлов. При этом амины не расходуются 
[3,4].

С этой точки зрения интересно было выяснить роль аминоспиртов 
при каталитическом распаде гидроперекиси в амидах, обладающих вы
сокой диэлектрической проницаемостью (О), являющихся полярными, 
но апротонными соединениями [1].

В водной среде в присутствии различных.аминов и амнноопиртов 
ГПК расходуется՜ двояко: каталитически и в результате непосред
ственного взаимодействия с ними, тогда как в растворителях с низкой 
диэлектрической проницаемостью (ацетон — £>=2,21, бензол — £>=2,28,
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диоксаи— О = 2,22 и др.) ГПК с указанными аминами не реагирует 
[5]. Влияние диэлектрической проницаемости среды на распад ГПК 
делает необходимым исследовать кинетику ее распада в растворите
лях с высокими значениями О. В качестве таких растворителей нами 
выбраны диметилформамид (ДМФА) и формамид (ФА).

При исследовании распада ГПК в ДМФА (Д = 37,8) было пока
зано, что при 80° реакция между ГПК и аминами протекает медленно, 
но с измеримой скоростью [1,2]. Но на воздухе, ниже 70°, в среде- 
ДМФА ГПК в присутствии аминов уже не расходуется (рис. 4). Не 
происходит также термического разложения гидроперекиси в ДМФА да 
80° как па воздухе, так и в атмосфере инертного газа. Однако незначи
тельное термическое разложение (~ 5%) ГПК наблюдается в среде 
ФЛ.

Необходимо отметить, что распад гидроперекиси обусловлен ката
литическим действием самого аминоспирта, количество которого при 
распаде ГПК не меняется. Это доказано кинетически и методом ТСХ.

При использовании -в качестве растворителя ФА (£) = III), как и 
в случае ДМФА, обнаружен каталитический распад ГПК под дей
ствием аминоспирта.

Рис. 1. Влияние кислорода воздуха (д’), ви
нилацетата (в) и иминоксильного радикала (г) на 
скорость расхода ГПК в ФА при 80°, а — в атмо
сфере азота, [ГПК] =0,05, [ТЭолА] =0,20 моль/л.

0 <0 60 120 160 200 г, мин •

В отличие от Н2О [5], как в ФА, так и в ДМФА распад гидропере
киси под действием ТЭолА носит радикально-цепной характер, что до
казано и методом ЭПР [3], и кинетически. Как видно из рис. 1, ста
бильный иминоксильный радикал (КЬЮ')—2,2,6,6-тетраметил-4-окси- 
пиперидин-Г-оксил, являющийся специфическим ингибиторам для трех
валентного углерода, а также кислород воздуха и винилацетат замед
ляют скорость распада гидроперекиси.

Скорость каталитического распада ГПК под действием ТЭолА в 
амидах выражается уравнением

№0 = К(Р0) (1>
где К=К'{А0).

Значения эффективных констант скоростей определены в интер
вале 70—85°. Температурная зависимость константы скорости распада- 
ГПК в присутствии ТЭолА в ФА удовлетворяет уравнению Аррениуса:

Х = 5,88-108 ехр (-17800//?7') мин֊՝ (2).
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Как уже отметили, скорость расхода ГПК в ФА больше, чем в воде и 
ДМФА (рис. 2). По данным рисунка определены начальные скорости 
распада ГПК з различных растворителях.

На рис. 3 иллюстрирована зависимость IV0 от диэлектрической про
ницаемости среды. Следует учесть, что механизмы распада гидропере
киси в воде и амидах различны: в водной среде реакция ГПК с амина
ми носит молекулярно-ионный характер, а в амидах радикальный.

Рис. 2. Сравнительная зависимость 
скорости расхода ГПК от О среды (в 
атмосфере азота); [ГПК]=[ТЭолА] = 
=0,05 моль/л, ,= 80°. 1 —ФА; 2 — 

Н,О; 3 —ДМФА.

0 20 40 60 во 100 120 п

Рис. 3. Зависимость началь
ной скорости расхода ГПК от 

Г) среды.

Таким образом, из полученных результатов можно заключить, что 
одним из основных факторов, влияющих на скорость распада гидропере
киси в растворах, является диэлектрическая проницаемость раствори
теля, которая влияет как на акт межмолекулярного взаимодействия, 
приводящего к образованию промежуточных комплексов, так и га по
следующие акты их распада [3, 5].

В амидах наблюдается распад ГПК не только в присутствии ТЭолА 
и ДЭолА, но и в присутствии моноэтаноламина, в то время как в вод
ной среде при тех же условиях ГПК практически не реагирует с 
МЭолА [5].

Рис. 4. Сравнительный расход ГПК в 
ДМФА и ФА в присутствии ТЭолА н 
-МЭолА при 70° в атмосфере азота. 
[ГПК]0 = [ТЭолА] = [ДЭолА] = [МЭолА] = 
= 0,05 моль/л; О — в присутствии МЭолА, 
• — ТЭолА, х — ДЭолА.

Здесь, по-видимому, свою специфичность проявляют амиды, участ
вующие в первичных актах распада гидроперекиси, входя в состав ки
нетически активных комплексов ГПК + А с образованием амидных ра
дикалов [3].
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Температурная зависимость констант скорости реакции каталити
ческого распада ГПК под действием МЭолА в ФА выражается уравне
нием

К= 2,43- 10й ехр (-23000/ЯГ) .мая֊’ (3>

Если скорость распада ГПК в ФА больше, чем в ДМФА, то она почти, 
не зависит от природы аминоспирта (рис. 4).

ԱՄԻԴՆԵՐՈԻՄ ԱՄԻՆՈՍՊԻՐՏՆԵՐԻ ՆԵՐԿԱՅՈՒԹՅԱՄԲ ԿՈԻՄՈԼԻ 
ՀԻԴՐՈՊԵՐՕՔՍԻԴԻ ՔԱՅՔԱՅՄԱՆ ԿԻՆԵՏԻԿԱՅԻ ՈՐՈՇ 

ՕՐԻՆԱՋԱՓՈԻԹՅՈԻՆՆԵՐ

V. Կ. ԳՐՐԳՈՐՅԱՆ և Ե. Յա. ՎԱՐԴԱՆՅԱՆ

Ցույց է տրված, որ ֆորմամիդի և գիմեթիլֆորմամի դի միջավայրում 
մոնո֊, դի- և տրիէթանոլամ ինների ազդեցությամբ կումոլի հիդրոպերօքսիդը 
ենթարկվում է կատալիտիկ քայքայման ռադիկալս)  յին-ջղթա յա կան մեխա
նիզմով, առանց ւսմինոսպիրտի ծախսի։ Ռեակցիայի արագությունը արտա
հայտվում է Wq = K(Pq) հավասարումով, իսկ արագության էֆեկտիվ հաս
տատունի ջերմաստիճանային կախվածությունը մոնո- և տ րիէթանոլամ ինխ 
ներկայությամբ համապատասխանաբար հետևյալ հավասարումներովս

ւօ12ехр(֊гзоадт՝) վրկ՜’

KiH = 5,88-10s exp (-VrtOO/RT) վյւկ՜1
Պարզված է նաև, որ գոյություն ունի կոռելյացիա հիգրոպերօքսիգի կա-֊ 

տալիտիկ քայքայման արագության և միջավայրի գիէլեկտրական թափան
ցելիության միջև։

KINETICS OF CUMENE HYDROPEROXIDE DECOMPOSITION՜ 
IN THE PRESENCE OF AMINOALCOHOLS IN AMIDE SOLUTIONS

S. K. GRIGORIAN and E. I. VARDANIAN

It has been shown that cumene hydroperoxide decomposes cataly
tically under the Influence of mono-, di-, and triethanolamines in form
amide and dimethylformamide solutions.

A correlation between the rate of catalytic decomposition of the 
hydroperoxide and the dielectric constant of the medium has been 
established.
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---------------------------------- XXXIII, № 6, 1980 .

НЕОРГАНИЧЕСКАЯ И АНАЛИТИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

УДК 548.51

КРИСТАЛЛИЗАЦИЯ НАТРИЕВЫХ ЕРЕВАНИТОВ . 
С РАЗЛИЧНЫМ СОДЕРЖАНИЕМ СОДЫ

К. Б. ОГАНЕСЯН и К. Г. ГРИГОРЯН

Институт общей н неорганической химии АН Армянской ССР, Ереван 

Поступило 1 VIII 1979

Изучен процесс кристаллизации натриевых еревапптов-25, -15, -10 и -4 (содусо- 
держащие кремнеземы). Показано, что при t < 800° в ереваннтах образуется 

а -кристобалит, а при t > 1000° имеет место совместное образование а-кристобали
та и а-тридимита.

Рис. 4, библ, ссылок 16.

В работах [1,2] исследовалось влияние термической обработки на 
текстуру натриевых ереванитов-25* и -10. В частности, было показано, 
что при термообработке ереванитов (200—1300°) спекание, кристалли
зация и стеклование [5] проходят при. более низких температурах по 
сравнению с тонкодиоперсными механическими смесями SiO2 и соды 
аналогичных составов. При кристаллизации ереванитов отмечалось об
разование кристаллов различного габитуса.

Цель настоящей работы — идентифицировать эти кристаллические 
новообразования и выяснить влияние процентного содержания соды 
на процесс кристаллизации силикатных материалов. Исследовались 
ереваниты-25, -15, -10 и -4, которые, как было показано в [6], разли
чаются не только количеством соды, входящим в состав силикатного 
материала, но и характером ее распределения в кремнеземе. В ерева- 
ните-25 сода находится в виде мелкокристаллических друз размером 
1000—2000 А** (примерно 10%); столько же в состоянии содовой обо
лочки толщиной ~ 50 А, которая ссклеивает» глобулы размером 50— 
150 А в крупные корпускулы размером 400—800 А; примерно 2,3% 
Na2O, эквивалентных ~ 4% соды, находится в состоянии ионной свя-

♦ Натриевый ереванит-25 — новый силикатный материал [3], получаемый при 
комплексной переработке нефелиновых сиенитов [4]. Цифра указывает на процент
ное содержание соды; остальное — аморфная 5Ю2 с 5 = 340 л<2/а.

*♦ А—ангстрем.
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зи с поверхностными атомами кремния ( — Si—ONa группировки ( 
[6, 7]. В ереваните-15 свободнокристаллическая сода отсутствует; в 
остальном он аналогичен ереваниту-25. Ереванит-10 имеет мелкогло- 
булярное строение скелета с £>„.= 50—150 А, поверхность которых 
покрыта содовой оболочкой толщиной ~ 20 А. В таком состоянии в 
образце находится примерно ~ 5% соды, а остальное количество на
трия связано с поверхностными атомами кремния. В ереваните-4 име
ются только поверхностные ^Si—ONa группировки. Переход от ере- 

ванита-25 к ереванитам-15, -10 и -4, который отмечается при последо
вательном удалении ~ 10, 15 и 20% соды, сопровождается переходом 
крупнокорпускулярной структуры в глобулярную и ростом поверхности 
от 1,4 до 9,8; 17,4 и 340 м^г, соответственно.

О морфологических изменениях в структуре ереванита-25 при вы
ведении отмеченных количеств соды можно судить по электронно-ми
кроскопическим снимкам, представленным на рис. 1,1—4а.

Рис. 1. Электронно-микроскопические снимки реплик натриевых ереванитов— 
25 (I), —15 (2), —10 (3) и —4 (4) в исходном состоянии (а) и прогретых при 

600 (б). 800 (в), КОО (г) н 1300° (д).

Термическая обработка ереванитов, предварительно высушенных 
при комнатной температуре, проводилась при 200, 600, 800, 1000 и 1300° 
в течение 4 час. (Д/ = 7 град!мин). Полученные образцы исследова
лись методами электронной микроскопии [8] и рентгенофазового ана
лиза (на дифрактометре ДРОН-1,5), межплоскостные расстояния опре
делялись по таблицам [9].
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В исходном состоянии и после прогрева при 200 все ереваниты 
рентгеноаморфны (за исключением ереванита-25, на длфрактограмме 
которого отмечались слабые пики, относящиеся к №гСОз). Электрон
но-микроскопические снимки образцов, прогретых при 200 ,. подобны 
снимкам ереванитов в исходном состоянии, представленным на 
рис. 1,1—4а. При 600° в ереваннтах-25, -15 и -10 отмечается образова
ние кристаллической фазы (рис. 1,1 36) призматические кристал
лы, чаще всего спаянные в блоки, и небольшое число тонких игольча

тых кристаллов, которые, в ос

<а 34 га го 40 з< гв го 2,8

Рис. 2. Фрагменты дифрактограмм 
натриевых ереванитов-254-4, тер
мически обработанных при 600 (а), 

800 (б), 1000 (г) и 131ХГ (д).

новном, наблюдались при про
смотре реплик ераванита-25. На 
дифрактограммах образцов этой 
группы (рис. 2а) имеются пики 
со значениями d^n 4,02; 3,12 и 
2 83 А, совпадающими со значе
ниями межплоскостных расстоя
ний а-кристобалита, и очень сла
бые—3,03; 2,51; 2,4!, соот
ветствующие кристаллическому 
Na։S10, (кристаллы в форме „игл“՜ 
образуются в стекловидном ме
тасиликате натрия при 550е) [10, 
11]. Ереванит-4, прогретый при 
600°, рентгеноаморфен. При этой 
температуре в ереваните-4 проис
ходит лишь „срастание* глобул 
в агрегаты (рис. 1, 46).

Призматические кристаллы, на 
в значительно больших количе
ствах, наблюдаются на снимках 
ереванитов, прогретых при 800°.

В этих условиях кристаллизация отмечается и в ереваните-4 (рис. 1, 1— 
4в). На дифрактограммах- имеются интенсивные линии отражения, соот
ветствующие межплоскостны-м расстояниям а-кристобалита (рис. 26). 
На дифрактограмме ереванита-25 имеется дополнительная, слабо выра
женная группа пиков — 3,75; 3,18; 3,05; 2,63; 2,43 и 2,24 А, что свиде
тельствует об образовании неболыцих количеств кристаллических 
Ка251зО7, а-На25!зО7 и у-На25!2О5 [10]. Эти кристаллы также име
ют форму «игл». Ереванит-25 представлен на рис. 1, 1в участком, на 
котором отмечается скопление таких крупных игольчатых кристаллов 
сложных силикатов натрия. В цело*м же для него характерна картина, 
наблюдаемая на рис. 1, 2в.

На дифрактограммах образцов ереванитов՜, прогретых при 1000° 
(рис. 2в), в угловом интервале 20 = 20—28° отмечается дополнитель
ная группа пиков со значениями —4,26; 3,76; 3,21 А, совпадающая- 
с табличными данными межплоскостных расстояний а-тридимита [10].
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Судя по интенсивности основных пиков а-кристобалита и а-тридими- 
та, при этой температуре в ереванитах-25, -15 и -10 образуется боль
ше тридимита. На микрофотографиях образцов этой группы (рис. 1, 1— 
4г), наряду с уже идентифицированными кристаллическими образо
ваниями, видны кристаллы гексагональной формы, единичные или 
сросшиеся в своеобразные, радиально расходящиеся цепочки. При 
1000° игольчатые кристаллы силикатов натрия встречаются крайне 
редко.

Термическая обработка ерезанитов-15, -10 и -4 при 1300° также 
приводит к образованию а-кристобалита н а-тридимита (рис. 2г). В 
ереваяите-25 при этой температуре отмечается очень слабая кристал
лизация и образуется только а-кристобалит (наблюдается смещение 
пиков, например, основного до 4,05 А; интенсивность примерно такая 
же, как при 600е). На снимке՛ образцов этой группы (рис. 1, 1—4д) вид
на грубодисперсная структура, состоящая из крупных кристаллов и 
участков стекловидной массы (почти полное стеклование еревани- 
та-25).

Рис. 3. Электронно-микроскопический снимок реплики ерсванита-10, 
прогретого при 1000°.

Анализ полученных результатов показывает, что процентное со
держание соды в ереванитах определенным образом влияет на процесс 
кристаллизации и соотношение образующихся при этом кристалли
ческих модификаций 5Ю2. При больших содержаниях соды и высоких 
температурах прогрева, как правило, образуется больше тридимита 
(ср. рис. 26,®). Судя по микрофотографии рис. 3, каждая из модифи
каций образуется в пределах ограниченной микрообласти (в левом 
нижнем углу снимка видна «россыпь» кристаллов гексагональной фор
мы а-тридимита, а в правом верхнем — сросшиеся кристаллы призма
тической формы кристобалита). И если кристаллы тридимита образу
ются и растут в объеме стекломассы, то для кристобалита характерно 
иное направление роста — от поверхности агрегатов наружу. На гра
ницах раздела микрообластей изредка отмечается совместное образо
вание и рост кристаллов тридимита и кристобалита. Такие примеры 
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можно наблюдать на рис. 1, 1г. Зг. Все это позволяет считать, что при 
термообработке ереванитов в указанном температурном интервале 
имеет место совместное образование кристобалита и тридимита, а не 
полиморфное превращение кристобалита в тридимит, как это имеет 
место в системе 5Ю2+Ма2О [12, 13].

Интересно, что в противоположность [2], здесь не отмечается об
разования кварца. Очевидно, это связано с тем, что в [2] термообра
ботке подвергался влажный ереванит-25 (образец, содержащий ~ 44% 
влаги, загружался в муфель при заданной температуре). В таких усло
виях вода может «заплавляться» внутри силикатного материала [14] 
и оказывать минерализирующее действие, приводя к образованию 
прежде всего кварца [12, 15].

Рис. 4. Кривые зависимости интенсивности процесса кристаллизации 
натриевых еревапитов-25ч-4 от температуры и проценгного содер

жания соды: 25 (1), 15 (2), 10 (3) и 4% (4).

На рис. 4 приведены кривые зависимости относительной интенсив
ности процесса кристаллизации ереванитов от I прогрева и содержа
ния соды (натрия). За единицу отсчета принята интенсивность основ
ного пика кристобалита образца ереванита-25, прогретого при 600°. 
При образовании двух кристаллических модификаций 5Ю2 определя
лась суммарная интенсивность основных пиков. Как видно из графи
ка, наибольшее количество кристаллической фазы образуется при 
800° и больше всего при термической обработке ереваннта-4. При всех 
I прогрева с уменьшением содержания соды в ереванитах увеличивает
ся степень кристаллизации.

В [1, 2, 5] было показано, что в ереванитах-25 и -10 уже прн 300° 
имеет место твердофазное взаимодействие соды с кремнеземом, приво
дящее к замене содовой оболочки силикатной.

Твердофазному взаимодействию компонентов при температурах, 
намного меньших I ая. отдельных компонентов, способствует тонкодис
персное, в основном на макро- и надмолекулярном уровнях, распреде
ление соды в кремнеземе (дисперсность, которой, как было показано 
в [6], нельзя достигнуть при самом тщательном перемешивании или 
пропитке кремнезема содой). При твердофазном взаимодействии на
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поверхности глобул кремнезема образуется силикатный расплав, в 
первую очередь, \а25Ю3. На поверхности контакта силикатный рас
плав—кремнезем—становится возможной ориентированная перестрой
ка кремнекислородных тетраэдров, зарождение и рост кристалличе
ской фазы (уменьшение вязкости 5Ю2 в результате диффузии ионов на
трия и разрыва 51—О—51 связей в структурной сетке кремнезема).. 
Очевидно, что диффузия Ыа+ при 600° незначительна, т. к. при этой 
температуре образуется небольшое количество кристобалита — кри
сталлической .модификации 5Ю2, наиболее близкой по плотности к стек
лообразному кремнезему. Поступление вещества , необходимого для 
роста кристаллов кристобалита, должно гооисходить из среды, богатой 
5Ю2, т. е. от глобул, что четко наблюдается на микрофотографиях. Су
дя по небольшому отклонению значений сЦп, например, 4,02 вместо 
4,03 Л, кристаллическая решетка кристобалита, образующегося при 
600°, несовершенна.

С ростом ( прогрева до 800° отмечается образование большего ко
личества кристобалита, что связано с увеличением толщины слоя по
верхностного расплава. Значения <4/л кристобалита, образующегося 
при 800°, полностью отвечают значениям межплоскостных расстояний, 
стандартного кристобалита.

При более высоких температурах (1000° и выше) отмечается пе
реход ереванитов в состояние вязкотекучего расплава (рис. 1,1—г, д),, 
в котором вследствие большого содержания нат.рия (переход всего на
трия с поверхности глобул в объем) становится возможным образова
ние тридимита. Совместное и независимое образование кристобалита 
и тридимита при / 1000° (рис. 3), по-видимому, связано с тем, что
в силикатном расплаве имеются области неодинакового химического 
состава — микрообласти, обогащенные ионом натрия, или более кис
лые. В первых образуется тридимит, а во-вторых — кристобалит. Элек
тронно-микроскопические снимки, указывающие на возможность тако
го расслаивания, были получены в [2].

Судя по микрофотографиям, при 1000° в ереванитах происходит, 
в основном, переход твердого вещества в стеклообразное состояние, 
что вызывает некоторое торможение кристаллизации. В последующем 
при завершении процесса стеклования кристаллизация вновь возрас
тает (рис. 4). Исключение составляет ереванит-25, в котором при всех 
( прогрева доминирующим является процесс стеклообразования, что 
связано с большим содержанием соды (отношение 5Юг/Ыа2О = 3 — 
состав обычных стекольных шихт [И]). По этой же причине в ерева- 
ните-25 образуется больше кристаллических силикатов натрия — от 
мета- до трисиликата натрия (послойное увеличение 5Ю2 по мере взаи
модействия №25Ю3 с дополнительными количествами кремнезема — 
пЫа2О-т51О2). При ( >՝ 1000° в ереваните-25, по-видимому, образует
ся твердый раствор с кристобалитоподобной структурой, на что ука
зывает некоторое уширение межплоскостных расстояний. Это может 
быть следствием диффузии ионов Ыа+ в кристобалит без перестройки 
его кристаллической решетки [12].
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Основываясь на полученных результатах, можно предположить, 
что основную роль-при образовании кристаллической SiO2 играет Na , 
который находится в состоянии химической связи с поверхностными 
атомами кремния, т. к. максимальная кристаллизация отмечается при 
термической обработке ереванита-4 и -10 (рис. 4). Действительно, если 
исходить из представлений, что на каждые 100 А предельно гидрати
рованной поверхности SiO2 приходится 2,6 свободных ОН-групп [16], 
то, зная величину поверхности кремнезема, входящего в состав ерева- j 
ннтов (s = 340 л2/г), нетрудно определить, что в ереваните-4 более по
ловины всех свободных ОН-групп заменены на ONa, а в ереваннте-10 
имеет место полная замена. Остальная часть натрия, находящаяся в 
ереваните-10, образует на поверхности глобул оболочку толщиной не •’ 
более 20 А. По сравнению с ними в ерев а нитах-25 и -15 имеется намно
го больше «избыточной» соды, особенно в ереваните-25—это и свобод- 1 
некристаллическая сода, и содовая оболочка толщиной ~ 50 А. «Из
быточная» сода способствует переходу силикатного материала а стек- ; 
лообразное состояние тем раньше, чем больше ее содержание.

Таким образом, термическая обработка ереваннтов-25 4-4 при 
/^ 800° сопровождается образованием кристобалита, а при 1000° 
имеет место совместное и независимое образование кристобалита и ’ 
тридимита, причем последний образуется в расплаве. Основную роль • 
в процессе кристаллизаци-и аморфной SiO2, входящей в состав еревани- | 
тов, играет Na+, связанный с поверхностным атомом кремния.

ՍՈԴԱՅԻ ՏԱՐԲԵՐ ԲԱՂԱԴՐՈՒԹՅԱՆ ՆԱՏՐԻՈՒՄԱԿԱՆ 
ԵՐԵՎԱՆԻՏՆԵՐԻ ԲՅՈՒՐԵՂԱՑՈՒՄԸ

Կ. Р. ՀՈՎՀԱՆՆԻՍՅԱՆ և Կ. Գ. ԳՐԻԳՈՐՅԱՆ

Ուսումնասիրված է նատրիումական երևանիտների սոդա պարունակող 
ամորֆ SiO-ի բյուրեղացման պրոցեսը սոդայի տարբեր քաղագրությունների 
պայմաններում։ Ցույց է տրված, որ երևանիտների-25-^-4 800° պայմաննե- ! 
բում տեղի է ունենում Ա-կրիստոբալիտի առաջացում, է 1000° պայմաննե
րում միաժամանակ և համատեղ առաջանում են ՀԼ-կրիստոբալիտ և էէ-տրի- j 
գիմիտ։ Ցույց է տրված, որ նատրիումական երևանիտների բյուրեղացման 
պրոցեսում հիմնական դերը կատարում է նատրիումը, որը գտնվում է իոնա- 
կան կապի մեջ մակերեսային Si աաոմների հետ։ Սոդայի մնացած մասը 
առաջ է բերում սիլիկատային նյութի ապակեցում։

CRYSTALLIZATION OF SODIUM YEREVANITES WITH 
VARIOUS COMPOSITION OF SODIUM CARBONATE

К. B. OGANESSIAN and K. G. GRIGORIAN

The crystallization process of sodium yerevanite containing amorphous 
SiOs has been studied under a variety of soda composition. It has been 
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shown that at temperatures <<800° crystallization with the formation of 
a-crystobalite takes place, while at temperatures 1000° simultaneous 
formation of a-crystoballte and a-tridymite was observed. It has been 
shown that soduim Ions bonded with silicon atoms on the surface play 
a great role in the crystallization process of amorphous SiO2. The re֊ 
maining part of soda assists In the vitrification of the silicate material.
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հայկական քիմիական ամսագիր
армянский химический ЖУРНАЛХХХШ, № 6, 1980

УДК 669.7G.541.12КИНЕТИКА ПРОЦЕССА ВЫТЕСНЕНИЯ ВИСМУТА ЦИНКОМ И АЛЮМИНИЕМ ИЗ ХРОРИДНЫХ РАСТВОРОВ
М. Л. ЕПИСКОПОСЯН. Н. С. САРКИСЯН, О. Н. ШАХБАЗЯН и Е. А. МЕЛИКЯН

Армянский научно-исследовательский и проектный институт цветной 
металлургии, Ереван

Поступило И II 1979

Установлено, что вытеснение висмута как цинком, так и алюминием из хлорид- 
ных растворов протекает в диффузионной области. Выявлено влияние температуры, 
кислотности раствора, концентрации поваренной соли па константу скорости реакции 
(для обоих процессов). Определена зависимость скорости реакций от скорости вра
щения диска. Вычислены экспериментальные энергии активации.

Рис. 4, табл. 1, библ, ссылок 6.В литературе [1—2] приведены результаты ранее проведенных исследований по разработке технологической схемы гидрометаллургической переработки тонких конвертерных пылей медеплавильного производства.Схема испытывалась в укрупненном масштабе на опытной установке АГМК- Полученные положительные результаты были заложены в основу проектирования промышленного цеха. Одним из основных узлов разработанной схемы является цементация висмута и других металлов цинком или алюминием из хлоридных растворов. В этой связи изучение кинетики осаждения висмута из хлоридных растворов цинком и алюминием представляет большой теоретический и практический интерес.В нашей работе излагаются результаты исследований кинетики процесса вытеснения висмута цинком и алюминием из хлоридных растворов методом вращающегося диска.Описание установки и методики обработки экспериментальных данных более подробно.приведены в [3—6].Константу скорости реакции определяли по формуле
к=^у ь.

Сгде К— константа скорости реакции, дм.3-см.-՛--об՜'՛'-сек՜1'-, 5 —площадь поверхности диска, слг; п. — угловая скорость вращения диска, 
об1сек; т — продолжительность цементации, сек-, И —объем раствора 464



э реакционном сосуде, дм3-, Со и С — концентрация висмута в растворе в начале и в конце цементации, г/Ли3.Уравнение (1) после преобразования может принять следующий вид: И С = 1г Со-------------------= а — о՜. (2)8 8 0 2,3031/ 'где Ь = - (размерность постоянной мин~' или сек՜1).2,3031/Чтобы установить зависимости от -с для реакций32п + 2В1С1։=32пС1։ + 2В1 и А14-В1С1։=А1С1, + В1,опыты были поставлены на растворах, приготовленных из хлорида висмута при 60°, начальной концентрации висмута (в растворе В։С13) Со= = 10 г/л. Площадь поверхности диска при этом составляла 27 см2, скорость вращения вала 3,3 об/сек, объем раствора 2 дм3 и содержание свободной НС1 5%. На основании результатов опытов были построены кинетические кривые, приведенные на рис. 1. Прямолинейный характер зависимости 1ёС от г говорит о том, что обе реакции являются реакцией первого порядка и протекают в диффузионном режиме.
Рис. 1. Зависимость логарифма оста

точной концентрации висмута в растворе 
от продолжительности цементации раз
ными металлами; 1 — алюминием, 2 —цин
ком.

Средние значения констант скоростей реакций за период цементации (30 мин.) оказались равными:К1 = 9,6-10՜6 и \5,в-10՜6 дм3-см՜2об-''։-сек-\

Таблица

Концентра
ция висмута 
в исходном 
Р-ре (Со), 

г/дм3

Концентрация висмута в растворе в конце 
цементации (С, г/дм3) через интервал 

времени, мин

10 20 30 40

10 8,45 7,22 6,32 5,37
10 7,40 5,84 4,99 4,10
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Следующая серия опытов преследовала цель установления зависимости скорости реакции от скорости вращения диска. Эксперименты были проведены при кислотности раствора 5% (свободной НС1), температуре цементации 60°, поверхности диска 27 см2 и объеме раствора 2 дм3. Скорость вращения диска изменяли от 180 до 960 об/мин. Полученные результаты, выражающие зависимость скорости цементации от числа оборотов диска, приведены на рис. 2, где по оси ординат от-/ 2,303 1/, Со\ложены скорости цементации (v — 1g £ у а п0 оси а^сцисс
(п, об/сек).Прямолинейный характер графической зависимости v от /л показывает применимость гидродинамической теории вращающегося диска при вытеснении висмута цинком и алюминием из хлоридных растворов.

Рис. 2. Зависимость скорости цемен
тации висмута цинком и алюминием от 
скорости вращения диска: 1—цементация 
цинком, 2 — алюминием.

Одним из основных вопросов химической кинетики является влияние температуры на скорость реакции. Температурный фактор играет также большую роль в гидрометаллургических процессах. Для установления зависимости скорости цементации от температуры процесса опыты были проведены при следующих условиях: кислотности раствора 50 г/дм3 (свободной НС1), скорости вращения диска 200 об/мин, поверхности диска 2.7 см2, объеме раствора 2 дм3, продолжительности цементации 10 мин и концентрации висмута в исходном растворе 10 г/дм3. Температуру раствора изменяли от 30 до 80°. На основании полученных результатов были построены графики Аррениуса (рис. 3), вычислены экспериментальные энергии активации и установлены зависимости 1g К от ~ Значения Ег (энергия активации при цементации цинком) и Ег (энергия активации при цементации алюминием) оказались равными 2,6 и 2,5 ккал/моль, соответственно, а зависимости скорости реакции от температуры могут быть представлены в таком виде:1g ^=-3,05֊^- (3)
lg Kt =-3,30--^֊£- (4)

466



Практика показала, ЧтО повышение концентрации соляной кислоты до определенного предела оказывает прямое влияние на скорость цементации. При достижении кислотности раствора (свободной НС1) 10—25 г/дм3 скорость реакции повышается почти на 100%. Дальнейшее повышение концентрации НС1 снижает скорость реакции. При достижении концентрации соляной кислоты 50—60 а/Ди3 константа скорости реакции становится почти в 3 раза меньше, чем при кислотности 10 г/дм3. Визуально было установлено, что в кислой среде на поверхности диска (как при цинке, так и при алюминии) образуются водородные пузырьки (в результате растворения диска в НС1), препятствующие поступлению цементируемого раствора к поверхности восстановителя.

Рис. 3. Зависимость логарифма кон
станты скорости осаждения висмута 
цинком и алюминием от обра-пой 
температуры: 1— осаждение цинком, 

2 — осаждение алюминием.

Рис. 4. Зависимость константы ско
рости цементации от концентрации 
поваренной соли: 1 — цементация 

цинком, 2 — алюминием.

В ранее проведенных исследованиях [2] отмечалось, что солевое выщелачивание конвертерных пылей и цементация металлов из солевых растворов дает высокие извлечения свинца, цинка, меди, кадмия и висмута в цементаты. В этой связи представляет большой интерес влияние концентрации NaCl (в растворе) на скорость цементации. Для изучения влияния концентрации NaCl на скорость реакции опыты были поставлены при температуре раствора 60°, концентрации соляной кислоты 50 г/дм3, скорости вращения диска 540 об/мин., поверхности диска 27 си2 и объеме раствора 2 <Эж3. Содержание поваренной соли в растворе изменялось от 25 до 260 г/л.Результаты опытов, приведенные на рис. 4, показывают прямое воздействие концентрации NaCl на скорость цементации (до предела 125 г/дм3). Такое явление можно объяснить теорией Аррениуса о диффузии солевых смесей.
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ՔԼՈՐԻԴԱՅԻՆ ԼՈՒԾՈՒՅԹՆԵՐԻՑ ՐԻՍՄՈՒԹԻ ՑԻՆԿՈՎ ԵՎ ԱԼՅՈԻՄԻՆՈՎ ՆՍՏԵՑՄԱՆ ԿԻՆԵՏԻԿԱՆ
(Г. Լ. Ե^ԻՍԿՈՊՕՍՅԱՆ, Ն. U. ՍԱՐԳԽՍՅԱՆ. Լ. Ն. ՀԱԶԲԱՔՅԱՆ 

և Ե. Ա. Ս՜ԵԼԻՔՅԱՆ

Դուրս է բերված քլորիդային լուծույթներից բիռմ ութ ի ցինկով և ալյու
մինով նստեցնելու ռեակցիայի արագության հաստատունը և նրա կախումը 
պրոցեսի ջերմաստիճանից, լուծույթում կեըակրի աղի և աղաթթվի պարունա
կությունից և լուծույթի խառնելու արագությունից։

Գտնված է հաստատուների հավասարումը, կախված ջերմաստիճանիցlg/<Zn=-3,05-֊- և 1g Км = -3,30- ֊^:
կառուցված են Արենիոլսի գրաֆիկները և հաշված են2В1С13 + 3Zn--=3ZnCls + 2BiB1C1S+ А1 = А1С1з + Bi 
ռեակցիաների ակտիվացման էներգիաները

(Егп = 2,6 և Ем = 2,5 կկաւ/մոլ):THE PRECIPITATION KINETICS OF BISMUTH BY ZINC AND ALUMINUM IN CHLORIDE SOLUTIONS
M. L. YEPISKOPOSSIAN, N. S. SARKISSIAN, O. N. SJIAKHBAZ1AN

and E. A. MELIKIANThe rate constant of the precipitation reaction of bismuth by zinc and aluminum in chloride solutions, as well as its dependence on temperature, on sodium chloride and hydrochloric acid concentrations in solution, and on the disk rotation rate have Ьёеп determined.The dependence of the reaction rate constant logarithm on the temperature has been derived as below:lg/CZn = -3.05-^.; ' lgKA1 = -3.30-^A;
and the activation energies (Ea = 2.6 and Ea = 2.5 kkallmole of the reactions 2BiCI3 4֊ 3Zn=3ZnCl2 + 2Br and BiCl3 + Al — A1C1, have been calculated.
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ՀԱՅԿԱԿԱՆ ՔԻՄԻԱԿԱՆ ԱՄՍԱԳԻՐ 
АРМЯНСКИЙ ХИМИЧЕСКИЙ ЖУРНАЛXXXIII, № 6, 19Ց0

УДК 535.33+547.362.3+539.914 + 547.333.3ОПРЕДЕЛЕНИЕ ФУНКЦИИ КИСЛОТНОСТИ СИСТЕМЫ BF3-NHSC.HS + (CH։),NCHO
Г. л. КАЗАРЯН, Н. Г. ТЕРЕЦЯН, А. Н. КАРАПЕТЯН и Ф. С. ДЬЯЧКОВСКИЙ

Государственный научно-исследовательский и проектный институт 
полимерных клеев им. Э. Л. Тер-Газаряна, Кировакан

- Поступило 25 XII 1978

Измерены значения функции кислотности системы BF3-NH2C։H։ + (CH3)2NCHO 
индикаторным методом при комнатной температуре. Показано, что по мере увеличе
ния концентрации BF3. NH2C6HS возрастает кислотность срады.

Табл. 1, библ, ссылок 5.Комплексные соединения фтористого бора с водой, органическими я неорганическими кислотами, аминами, спиртами и эфирами являются очень эффективными катализаторами для целого ряда кислотноосновных процессов [1]. хРяд авторов считает, что фтористый бор, образуя комплексные соединения со спиртами, эфирами, органическими и неорганическими кислотами, усиливает кислотные свойства последних, а комплексы, обладая кислотными свойствами, являются катализаторами [2].В работе [3] большое внимание уделено связи функции кислотности среды с ее каталитической активностью при катионных процессах полимеризации. В работах по димеризации изобутилена в присутствии пленочных фосфорнокислотных катализаторов, полимеризации изобутилена и стирола под действием серной, фосфорной кислот и эфирата фтористого бора авторы приходят к выводу о применимости уравнения 1g К = — ВН0 -j- const, где /( — эффективная константа скорости полимеризации.С другой стороны, известно, что кислоты Льюиса являются хорошими отвердителями для эпоксидных смол. В настоящей работе изучено влияние кислотности среды на кинетику отверждения олигомеров. Ранее нами были измерены значения функции՛ кислотности системы BF3NH2C6H5-I- (СНзЦЦСНО индикаторным методом [4] при комнатной температуре.Диметилформамид марки «х. ч.» дополнительно очищали от примесей. Для этого его промывали концентрированной серной кислотой в делительной воронке, отбирали верхнюю фракцию, промывали разбавленным раствором едкого натра и дистиллированной водой. Промьь- 469



тый диметилформамид выдерживали в течение 12—16 час. над окисью бария и хлористым кальцием, после чего фильтровали и перегоняли. Показатель преломления п„ при этом равнялся 1, 4265.Индикаторы очищались 2-кратной перекристаллизацией из этилового спирта. В качестве индикаторов использовали 2,4-дихлор-6-иитро- анилин, п-нитроанилин и 2,4-дннитроанилин. Концентрация индикаторов в растворе была Ю՜4 моль/л. Измерение функции кислотности производили и кварцевых вакуумных кюветах по [4].
Таблица

Результаты функции кислотности системы 
ВЕ3-НЬ13С,Н։ + (СН3)։МНСО

Свн,нн,с.н։

Индикатор 2,4-динитроанилнн Р в=—4,44

3,0-10՜։ —1,84 -2,60
4,8-Ю՜2 —1,44 —3,00
6.010՜2 —1,02 -3,42
9,0-10՜։ —0,34 -4,10
1,310-' -0,14 —4,56

Индикатор 2,4-днхлор-6-нитроаиилин

/’Лв = —3,34

1.2 10՜3 -2,07 —1,27՜
3,0-10՜3 ֊1,9 -1.44
5,2-Ю՜3 -1,64 —1,70
8.0-10՜3 -1,38 -1,97
1,5-10՜։ —1.08 -2,26

Индикатор л-нитроаннлнн Рквв = —2,14

1,0-ю-< -1,63 -0,5Г
1,8-10՜« -1,48 -0,66
3,0-10՜« ֊1,27 -0,37
5,0-10՜3 ֊1,04 -1,10
6,5-10՜« -0,97 —1,17
8,0-10՜« ֊0,90 -1,24
9,0-10՜« —0,84 -1,30՛
2,0-10՜3 ֊0,64 . —1,50
3.6-10՜5 ֊0,44 -1,70
6,3-10՜3 ֊1,14 ' —2,00
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Функцию кислотности ВР3.ХН3СвН5 в (СН3)2Х'СНО вычисляли по формуле
К ^в^ = ркв+1е—в_ ивн+где Р в — константа основности, Св и Свн+ — концентрации неиони- .зированной и ионной форм индикатора, соответственно.Нами были определены Но раствора ВР3НН2С,Н5 в (СНа).МНСО в интервале концентрации кислоты от 10՜' до 10՜4 моль/л. Полученные результаты приведены в таблице.

КВеличину Р в 2,4-динитроанилина определяли сопоставлением
Св и функции кислотности, измеренной индикатором с извест- Свн+-„Кн ним Р в.Как видно из таблицы, по мере увеличения концентрации ВРзМНзСбН։ возрастает кислотность среды.Вопрос о том, является ли измеренная индикаторным методом функция кислотности количественной характеристикой каталитической активности, в настоящее время еще не может быть решен окончательно.

BF3NH,C։H5 + (CHj)։NCHO ՍԻՍՏԵՄԻ ԹԹՎԱՅՆՈՒԹՅԱՆ ՊՈՒՆԿՑԻԱՆԵՐԻ ՈՐՈՇՈՒՄԸ
»Հ. Ա. ՂԱՏԱՐՑԱՆ, Ն. Գ. ք»֊ԵՐԵ8ՑԱՆ, Ա. Ն. ԿԱՐԱՊԵՏՅԱՆ և Ֆ. Ս. ԴՅԱ9ԿՈՎՍԿԻ

Որոշված են 6Բ3 -Ի1Ւ12Շ։Ւ1Տ 4- (ՇՒ1։)շՒյՇՒ10 սիստեմի թթվայնության 
■ ֆունկցիայի արժեքները ինղիկատ որային եղանակով, սենյակային ջերմ  աս- 

^^8ւոի՚&անումւ -----  և հայտնի P 8 ունեցող ինդիկատորի թթվայնության
Դս + |Հ 

■ ֆունկցիայի համև մատութլուն ի ց որոշված է 2,4-դինիտ րոանիլինի թ 8 »
Ցույյյ է տրված, որ BFзNHշC6H5-^ կոնցենտրացիայի մեծացման հետ 

զուգընթաց մեծանում է նան. միջավայրի թթվայնությունը։

DETERMINATION OF THE ACIDITY FUNCTION OF THE SYSTEM BF3NHSC։H։ 4- (CH3)2NCHO
G. A. KAZARIAN, N. G. TERETSIAN, A. N. KARAPETIAN - 

and F. S. DYACHKOVSKYThe acidity function values of the system BF3-NH2C։HS+(CH3)2NCHO have been measured by an indicator method at room temperature. The 
P B value of 2,4-dinitroanillne has been determined by comparing471



JgTsr-^— and the actidity function of an indicator with a known PKb value. 
cbh+It has been shown that the medium acidity increases with an increasein the concentration of BF3-NHsCeHs.
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2ԱՅԿԱԿԱՆ ՔԻՄԻԱԿԱՆ ԱՄՍԱԳԻԻ 
АРМЯНСКИЙ ХИМИЧЕСКИЙ ЖУРНАЛ

ХХХШ, № 6, 1980

УДК 541.183.12:547.466.

ИССЛЕДОВАНИЕ СОРБЦИИ Ь-ЛИЗИНА И НЕКОТОРЫХ 
НЕОРГАНИЧЕСКИХ КАТИОНОВ НА СУЛЬФОКАТИОНИТЕ

КУ-2Х8

Л. Г. МУРАДЯН. л. Р. ДЖИЛАВЯН, С. М. ДЖАМГАРЯН, 
А. М. МАДАТОВЯН и М. Г. ОГАНЕСЯН

Чаренцаваиский филиал ВНИИГенетика

Поступило 4 IV 1979

Изучена относительная сорбируемость катионов На՜՜, К + , НН^՜, Са2+ и лизнн- 
катиона на отечественной смоле КУ-2х8 в ИН^՜ форме в зависимости от pH культу
ральной жидкости микробиологического синтеза Ь-лиэина. Установлено, что лизии- 
катион при низких значениях pH раствора имеет относительно высокий удельный 
объем удерживания.

Рис. 2, табл. 1, библ, ссылок 8.

Известно, что выбор технологии выделения Ь-лизина из культу
ральной жидкости микробиологического синтеза существенно влияет на 
выход продукта из этой стадии. Отметим, что среди известных в на
стоящее время способов выделения лучше других зарекомендовали се
бя ионообменные, применяемые в решении технологических задач про
мышленного производства кристаллического Ь-лизина.

В периодической литературе описано много способов ионообменно
го выделения Ь-лизина. В работе [1] сообщалось об использовании, 
анионообменной смолы амберлит Л?С-50, предварительно забуфериро- 
ванной фосфатным буфером при pH 7. Были проверены также сильно
кислотные катиониты дауэкс-50у/ в Н+ и №Н^ [2, 3] и КУ-2х2(* в Н + 
и 1Ча+ [4] формах. Из-за низкого выхода Е-лизина, сложности и. 
многостадийности процесса эти способы не нашли практического при
менения в промышленности и были ограничены лабораторным. Орга
низация же крупнотоннажного производства кристаллического Б-ли- 
зина на основе микробиологического синтеза требует детального изуче
ния процесса ионного обмена и, в частности, влияния сопутствующих 
Б-лизину в культуральной жидкости компонентов на эффективность 
процесса выделения. Особенно важно исследование степени поглоще
ния ионитом катионов На+, К1՜, ЫН?՜ и Са24, поскольку эти ионы, 
в основном, конкурируют с катионом Е-лизина в процессе сорбции, и 
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концентрация последних на смоле может существенно повлиять на 
.эффективность процесса выделения.

Целью настоящей работы являлось изучение относительной сор
бируемости L-лизина на смоле КУ-2Х8 в присутствии неорганических 

.катионов Na+, К4, NH« и Са2+ при различных pH раствора.

Экспериментальная часть

Культуральную жидкость микробиологического синтеза, содержа
щую 20-21 мг/мл L-лпэина и 2,3; 6,9; 3,6 и 1,2 мг/мл катионов Na+, 
К+ NH«՜, Са2+, подкисляли соляной кислотой до необходимого pH 
и удаляли механические примеси центрифугированием при 1000 об/мин 
в течение 30 мин.

Сульфокатионит КУ-2Х8 (ГОСТ 20298-74) в воздушно-сухом со
стоянии фракционировали и фракцию 1,0—1,2 мм обрабатывали обыч
ным способом в разбавленных водных растворах аммиака и соляной 
кислоты [5]. Затем 150 мл этой смолы в Н+ форме помещали в стек
лянную колонку (D = 27 мм., / = 300 мм) и переводили в NH«4 фор
му обработкой 300 мл 2 я водного аммиака. Этот же раствор исполь
зовался для элюции L-лизина с колонки.

На каждый цикл ионного обмена брали по 750 мл отфуговапной 
культуральной жидкости, которую пропускали через колонку со ско
ростью 150 мл!час. Стекающую с колонки жидкость анализировали на 
содержание L-лизина и сопутствующих аминокислот методом бумаж
ной хроматографии [6]. Содержание ионов Na4 , К4 и Са2+ опреде
ляли пламенно-фотометрическим методом по ранее разработанной на
ми методике [7], аммоний — по методу Кьельдалья [8].

Результаты и их обсуждение

По нашим наблюдениям, при пропускании 750 мл культуральной 
жидкости происходит практически полное насыщение смолы и сорби
руемость компонентов резко падает. Как показали результаты иссле
дований, в процессе сорбции удельное удерживание L-лизина на ка
тионите резко меняется в зависимости от pH культуральной жидкости 
(рис. 1). Так, при низких значениях pH (1—2) оно значительно выше, 
чем при более высоких. Если же' судить по удельному удерживанию 
вышеназванных катионов, то наблюдается обратная картина. Концен
трация этих ионов увеличивается с возрастанием pH подаваемого 
раствора.

Приведенные в таблице данные объясняются тем обстоятельством, 
что при низких значениях pH L-лизин переходит в форму двухвалент
ного катиона, благодаря чему проявляет более высокое сродство со смо
лой, чем отмеченные катионы, и постепенно вытесняет их со смолы.

474



Схематически этот обмен при pH 1—2 может быть представлен 
следующей реакцией:

ЙМ, м; + к£_ +м+м* (1)

где R — радикал ионита, МГМ^ — одновалентные катионы. Клик — би
валентный катион лизина, образованный в результате реакции

СН։СН։СН,СН։СНСООН + Н+ *----Г СН3СН։СН,СН,СНСООН (2)
I I , I I:МН։ МН3+ МН^՜ ЫН^-

При низких значениях pH равновесие реакции (1) сильно сдвину
то вправо. Это можно объяснить тем, что одновалентные катионы не 
могут составить конкуренции двухзарядному лизину. Катион кальция, 
вероятно, подобно другим аналогичным катионам [15], отчасти блоки
рован С1—-анионом при низком значении pH (1—2).

Таблица
Относительные удельные объемы удерживания Ь-лизина 

и ионов №+, К+, ЫН4+ и Са2+ на смоле КУ-2х8 

в форме в зависимости от pH культуральной жидкости

pH 
Р-Ра

Удерживание на смоле, .иг/.мл

ЛИЗИН- 
катион Са2+ №+ К+

1.0 67,2 0,027 0,01 0,02 отс.
2.0 66,2 0.032 0,013 0,04 0,01
4.0 32,1 0,150 0.410 0,96 1.12
6,0 24,6 0,220 0,920 4,30 2,10

Рис. 1. Выходные кривые неоргани
ческих катионов в процессе сорбцин 
Ь-лизнна из культуральной жидкости.
1 — Са2+, 2 - Ма+, 3 - К+ ,

4 —ЫН«՜.

Рис. 2. Изменение содержания СВ и 
лизина в процессе элюции в зависи
мости от объема пропущенного раст
вора: 1 —содержание СВ, г/л; 2 — со

держание лизина, г/л.

В пользу наших предположений свидетельствуют данные изучения 
кривых выхода Са։+ в процессе сорбции при pH культуральной жид-

475



кости 1,45, согласно которым, примерно 95—97% исходного количе
ства указанных ионов выходит с сорбционной жидкостью фактически 
до «проскока» Լ-лизина. Следует отметить, что при изучении сорбции 
сопутствующих Լ-лизину в культуральной жидкости аминокислот име
ет место вытеснение последних катионом лизина.

Исходя из полученных результатов можно было ожидать, что про
цесс элюирования со смолы 2 н водным аммиаком должен привести к 
получению элюатов, относительно богатых Լ-лизивом. И действительно, 
в элюате около 85% сухих веществ (СВ) составляет Լ-лизин (рис. 2).

В пользу высказанного предположения говорит также то обстоя
тельство, что выделенный кристаллизацией из этих элюатов Լ-лизин— 
моногидрохлорид 97% чистоты.

ՈԻԺԵՎ ԿԹՎԱՅԻՆ ԿԱՏԻՈՆԱՓՈԽԱՆԱՐԿԻՋ ԽԵԺԵՐԻ ՎՐԱ 
Լ-ԼԻԶԻՆԻ ԵՎ ԱՆՕՐԳԱՆԱԿԱՆ ԿԱՏԻՈՆՆԵՐԻ ՀԱՐԱԲԵՐԱԿԱՆ 

ՍՈՐԲՑԻՈՆ ԿԼԱՆՈՒՄԸ

Լ. Դ. ՄՈՒՐԱԴՅԱՆ, է. Ռ. Ջ1ՎԱՎՅԱՆ, Ա. Մ. ԺԱՄՀԱՐՅԱՆ, 
Ս. Մ. ՄԱԴԱՒ֊ՈՎՅԱՆ և Մ. Գ. ՀՈՎՀԱՆՆԻՍՅԱՆ

Ուսումնասիրվել են Ыэ ՚ , К\ МН«՜, Са2 + և լիզին-կա տիոնի հարաբե
րական սորբցիոն կլանումները КУ-2Х8 (МН^) իոնափոխանակիչ խեժի 
•վյրա կախված կլանման տրվող մ իկրոկենսա բանական սինթեզից ստացված 
լիզինի pH արժեքներից. Հաստատվել է, որ լիզին֊կատիոնը լուծույթի pH 
ցածր արժեքների դեպքում հանդես է բերում կլանման հ ամ եմա տա կան ո ր են 
ավելի բարձր տեսակարար ունակություն։

RELATIVE SORPTION OF L-LYSIN AND INORGANIC 
CATIONS ON STRONG ACIDIC ION-EXCHANGE RESINS

A. O. MURADIAN, L. R. JILAVIAN, S. M. JAMGARIAN, 
A. M. MADATOVIAN and M. G. OOANESSIAN

The relative sorption of Na1՜, K+։ NH«\ Ca2+ cations and lysln- 
cation on the ion-exchange resin KY-2x8 (NH4) depending on the pH 
values of the cultur solution exposed to sorption has been Investigated. 
It has been found that the lysln-catlon exibits a relatively higher ab
sorption specific volume at lower ֊pH values of the medium.
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Введение

Перегруппировки ацетиленовых и алленовых соединений с уча
стием л-электронов кратных связей издавна привлекали внимание хи
миков-органиков, однако их изучение стало носить более интенсивный 
и систематический характер только за последние десятилетия. Повы
шенный интерес к названным перегруппировкам, кроме решения теоре
тических задач, обусловлено их огромной ролью в синтезе ранее недо
ступных соединений, представляющих большую ценность для медици
ны [1—4]. В связи с этим закономерно появление в литературе статей 
обзорного характера [5—19]. Однако в них основное внимание уделено 
только синтезу алленовых соединений из соответствующих пропаргиль
ных производных. Попытка обобщить литературные данные в области 
реакции пропаргильных перегруппировок сделана Вартаняном и Ба- 
даняном [20, 21], а также Суминатан и Нараянан [22].

Целью настоящего обзора является рассмотрение литературного 
материала (в основном данные последних лет), относящегося к инте
ресному разделу пропаргильных и, особенно, ретропропаргильных пе
регруппировок— реакции замещения-перегруппировки (Displacement- 
Rearangement), проотекающих по схеме

х
R\[ y R\ Л

R«Z R.Z \R

в которых уходящие и вступающие группы представляют собой разные 
нуклеофилы.
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1. Пропаргильные перегруппировки

Замещение-перегруппировка пропаргильных спиртов и их производных

Впервые А. Е. Фаворский и Т. А. Фаворская [23], а затем Генион 
и сотр. [24, 25] показали, что при взаимодействии пропаргильных спир
тов с соляной кислотой в присутствии хлористой меди и хлористого 
аммония в основном образуются алленовые хлориды. Имеется боль
шое количество работ, свидетельствующих о том, что реакция пропар
гильных спиртов с хлористым водородом действительно приводит к 
образованию алленовых хлоридов [26—32].

Иоффе с сотр. [3] было показано, что глубина и легкость пропар
гильной перегруппировки зависят от объема алкильных заместителей 
при углеродном атоме, связанном с гидроксильной группой. Ими же 
выяснено, что объемистые заместители направляют реакцию в сторо
ну образования производных алленов.

Реакция пропаргильных спиртов с бромистым водородом в при
сутствии бромистой меди, бромистого аммония и порошкообразной ме
ди протекает аналогично [32, 34—40]. Интересно, что при этом в неко
торых случаях соблюдается стереоспецифичность замещения, и из оп
тически активного карбинола образуется оптически активный аллено
вый бромид [38, 39].

Механизм такого типа замещения-перегруппировки Генион и сотр. 
[24] представляют протекающим по схеме

основной продукт

Того же мнения придерживаются и другие авторы [41—43]. Од
нако предложенным путем реакции невозможно объяснить стереоспе
цифичность реакции. Видимо потому несколько иначе представляют 
реакцию Ландор с сотр. [44, 45]. Они находят, что сначала образуется 
СиХГ комплексный анион, который затем дает л-комплекс с тройной 
связью, превращающийся далее в продукт реакции.

СиХ-^* Н+[СиХг]՜

Ими установлено также, что каталитической активностью обладает 
только бромистая '(хлористая) медь, т. к. удаление из реакционной 
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сферы аммонийгалогенида и меди не влияет ни на выход, ни на ско
рость реакции.

Следует отметить, что во всех случаях при взаимодействии про
паргильных спиртов с галогеноводородными кислотами образуются 
также продукты нормального замещения — пропаргильные галогени
ды, которые частично или полностью могут изомеризоваться в соответ
ствующие аллены или сопряженные диены [20 22].

Взаимодействие ацетиленовых гликолей с галогеноводородными 
кислотами также протекает как замещение-перегруппировка [41, 42, 
46—58]

Интересно, что в случае смешанных гликолей [41, 42, 59] в реак
цию аномального замещения селективно включается та гидроксильная 
группа, которая находится по соседству с ароматическими заместите
лями.

Аналогичным образом взаимодействие диацетиленовых гликолей 
с галогеноводородными кислотами приводит к образованию бис-алле- 
новых дигалогенидов [60—62].

По данным, ряда исследователей, при реакции ацетиленовых кар
бинолов с хлористым тионилом в пиридине [63—70], триэтиламине 
[71—73] или эфирах [30, 63, 64, 73—79] также имеет место 1,3-ано- 
мальное замещение.

5ОС1, >С1
>—в—R --------*֊ >=•=<

R”/ R'/

Установлено, что в эфире реакция стереоспецифична и протекает 
через образование промежуточных хлорсульфонатов [63, 64, 68, 69, 73, 
76, 77, 80—84]. Эти результаты хорошо согласуются с 1 механиз
мом, предполагающим циклическое переходное состояние. Однако при 
проведении реакции в присутствии основания процесс теряет стерео
специфичность. Предполагается, что в этом случае реализуется 2' 
механизм [63, 64, 76].

При взаимодействии пропаргильных спиртов с хлористым тиони
лом наряду с алленовыми хлоридами образуются также побочные про
дукты: ацетиленовые и диеновые хлориды и т. д. [64, 79, 81, 82, 84].

Совсем недавно было показано [83], что при взаимодействии вв- 
нилпропаргильных карбинолов с хлористым тионилом в абсолютном 
эфире имеет место 1,5-аномальное замещение с образованием бута- 
триеновых хлоридов.
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Хлор- или бромаллены являются продуктами реакции ацетилено
вых карбинолов с галоидными соединениями фосфора [66, 68, 70, 71, 
77, 79, 84 -89]. Реакцию обычно проводят в присутствии пиридина или 
третичных аминов и представляют протекающей через образование 
сольватированного пропаргильного катиона [6, 79].

= РСкп
ОН ОР|СЦп-1 Ох ,-СХ. О.

Р'|СЬ|п-2

Дюка и Верни наличие карбкатиона установили включением его 
в реакцию сопряженного замещения [79].

Как показывает ряд исследований, реакция аномального замеще
ния пропаргильных карбинолов с галогенидами фосфора часто ослож
няется побочными явлениями: димеризацией, внутримолекулярной 
циклизацией, перегруппировкой Мейера-Шустера и т. д. [8, И, 12 17, 
21].

В литературе имеются также данные относительно получения йод- 
[34, 44, 90] и фторалленов [91] при помощи реакции замещения-пере
группировки ацетиленовых карбинолов.

Весьма примечательно, что при взаимодействии этинилаллильных 
карбинолов с хлористым водородом, хлористым тионилом, трехброми
стым фосфором [92—99] наблюдается аномальное замещение аллиль
ного типа по схеме

Интересным примером реакции замещения-перегруппировки яв
ляется обмен гидроксила на циангруппу с образованием цианалленов 
[100—102].

Одновременно с перегруппировкой протекает также и реакция диме- 
тилэтинилкарбинола с бензосульфохлоридом [103].
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За последнее десятилетие в литературе появились сообщения о не 
менее важных реакциях замещения-перегруппировки. Так, изучая 
взаимодействие моноэфиров ацетиленовых гликолей с алюмогидридом 
лития (АГЛ), Ландор с сотр. [104—107] обнаружили, что реакция про
текает с ацетилен-алленовой перегруппировкой.

R X°R'_ /ОН ____ R х

R'/՜3՜ R'Z

В статье Юша [108] подробно рассмотрен ряд других аналогич
ных превращений, приводящих к а-алленовым спиртам путем замеще
ния-перегруппировки различных пропаргильных соединений.

Взаимодействие сульфонатов ацетиленовых спиртов с литийгидри- 
дом также протекает частично аномально [109].

RSOjO. /тр. Ви
\_ = _ тр. Ви -------> , = ■ =х

тр. Ви' тр. Ви'

Было показано [ПО], что при восстановлении ацетиленовых ами- 
яоэфиров АГЛ замещается метоксильная группа, и реакция сопровож
дается ацетилен-алленовой перегруппировкой.

/ОСН3 .R'
- = -Z-R' ------- > /==<

(R)։NZ (Ri)N-/ XR*

Аналогичные результаты были получены и при взаимодействии 
ряда других функционально замещенных пропаргильных соединений 
АГЛ [6, 11, 111—114].

Взаимодействие ацетатов пропаргильных спиртов с диалкилкупра- 
тами лития также протекает через ацетилен-алленовую перегруппиров
ку с образованием алленов [115—118].

Реакция ацетиленовых диэфиров с алкиллитием идет аналогич
но [119].

„ ÖR
,./L—°R>

Следует отметить, что при взаимодействий ацетиленовых как про
стых [120 124], так и сложных [125—137] эфиров с реагентами 
Гриньяра в основном получаются продукты аномального замещения. 
Эти, а также другие данные по реакции производных пропаргильных 
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спиртов с магнийорганическими соединениями подробно обсуждены в 
работе [138], поэтому нет необходимости более детально останавли
ваться на них.

Замещение-перегруппировка пропаргильных галогенидов

Взаимодействие пропаргильных галогенидов с различными нуклео
фильными реагентами, аналогично реакциям пропаргильных спиртов 
и их производных, приводит к образованию алленов [17, 21]. Так, 
Якобс с сотр. [66, 139], а впоследствии и другие авторы [43, 140, 141], 
исследуя нуклеофильное замещение галогена в пропаргильных галоге
нидах алкоксильными группами, установили, что оно частично проте
кает с переносом реакционного центра.

Аналогичные результаты были получены при взаимодействии про
паргильных галогенидов с тиолятами и азидом натрия [36, 140, 142].

Интересно, что при реакции ацетата серебра с диметилэтинилхлор- 
метаном образуется смесь алленового и ацетиленового енолацетатов, 
а с ацетатом калия — только продукт нормального замещения [143— 
145].

Генноном и. сотр. [146—148] было обнаружено, что реакция сте- 
рически затрудненных галогенидов с триметиламином в присутствии 
однохлористой меди протекает аномально с образованием четвертич
ных аммониевых хлоридов алленовой структуры [149, 150].

С1
R' Ч| _ ____ R\ ,.N(CH3)3C1

R*7 ~ R'7՜

Авторы предположили, что как ацетиленовые, так и алленовые 
амины получаются через биполярный — карбеновый интермедиат 

(R'R"CCsC <—> R'R"C=C=C:). Однако такое предположение спра
ведливо лишь при применении сильных оснований [139—141, 146, 151, 
152]. Кроме того, известно, что полярные растворители направляют 
реакцию нуклеофильного замещения в сторону образования продуктов 
нормального замещения, в то время как для получения удовлетвори
тельных выходов аллена—продукта аномального замещения, необко- 
димо проводить реакцию в менее полярных растворителях и при низ
ких температурах [153].
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По всей вероятности, реакция ацетиленовых галогенидов с гидра
зинами также протекает аномально [154—156], хотя пока нет прямых 
доказательств, утверждающих сказанное.

Совсем недавно установлено, что винилпропаргильные третичные 
галогениды со вторичными аминами дают продукты аномального за
мещения—производные бутатриена [157—165].

X
R\l_s_z ------- ► R '>=. = • =/\n(R3)
R'/ R։/

Следует отметить, что при этом получаются и продукты нормально
го замещения с незначительными выходами. Причем от них можно 
.освободиться при избытке нуклеофила или увеличении объема как вхо
дящей группы [163], так и заместителей у углерода, связанного с га
логеном [164—167]. Интересно и то, что при вовлечении в реакцию 
винилпропаргильных галогенидов, содержащих алициклические [166] 
и гетероциклические [167] заместители, реакция целиком направляет
ся в сторону аномального замещения. Как и ожидалось, в случае ви
нилпропаргильных вторичных галогенидов взаимодействие частично 
протекает с перемещением реакционного центра [168], первичные же 
галогениды не способны вступать в реакцию аномального замещения 
[168]. Подобное поведение пропаргильных галогенидов в реакции ку- 
муленообразования хорошо согласуется с данными, наблюдаемыми в 
реакциях нуклеофильного замещения и при анионотропных перегруп
пировках [169—172]. Полученные выше результаты легко коррели
руются, если предположить нормальное (прямое) замещение (SN 1) 
•с дальнейшей перегруппировкой (SN 1'). Однако по аналогии с реак
циями аллильных замещений [173—176] не исключается возможность 
непосредственной атаки амина на конечный углеродный атом виниль
ной группы с одновременным синхронным элиминированием галогена 

<SN 2').
Изучение влияния заместителей при двойной связи показало, что 

замена водорода у второго углербдного атома винильной группы на 
электронодонорную метильную группу привела к торможению реакции 
аномального замещения [177], в то время как электроноакцепторная 
группа (галоген) в этом положении ускоряет ее [178, 179]. Было уста- 
новлено, что метильная группа при,терминальном углероде винильной 
группировки не препятствует реакции замещения, при этом выделяют
ся лишь кумуленовые амины [180].

По мнению авторов, различное поведение исследуемых систем 
•обусловлено электронными эффектами заместителей. При таком под
ходе наблюдаемые факты хорошо согласуются с представлением реак
ции, протекающей посредством атаки нуклеофила на Брг-гибридизиро- 
ванный атом углерода в пятом положении системы [4.79].

Баданян и corp, показали, что независимо от характера второго 
заместителя ,пр.и кратной связи винилпропаргильных галогенидов в 

484



реакции с аминами не наблюдается ни нормального, ни аномального՛ 
замещения [21, 181]. На основании систематического и детального- 
изучения реакции винилпропаргильных галогенидов с аминами авто
ры предлагают следующий ряд относительной активности:

Сравнивая влияние заместителей в реакциях замещения галогена 
аминами в винилпропаргильных галогенидах [21] и в реакциях нуклео
фильного присоединения к полярным кратным связям [182], можно- 
сказать, что в обоих случаях имеется полная аналогия убывания реак
ционной способности в ряду

СНа=СН— >СН3СН = СН— >СН։=С— >Ан = С—

Следует отметить, что подобная картина наблюдается при вовле
чении в реакцию и винилпропаргильных бромидов [165, 183], и третич
ных аминов [179, 184]. В последнем случае выделяются четвертичные 
аммониевые соли кумуленового строения.

При наличии в одной молекуле возможности՛ протекания аномаль
ного замещения аллильного и винилпропаргильного типов реакция1 
протекает избирательно по аллильной группе [185].

Бутадиенилпропаргильные галогениды с аминами также гладко-՝ 
вступают в реакцию аномального замещения; при этом наблюдается։ 
1,7.перемещение реакционного центра [186].

R'xj1 _ \ R'x Z\N(R։)

R’z “ * R"z

Так же реагируют винилдиацетиленовые хлориды, в которых в ка
честве единственных продуктов реакции выступают аминогексапентае- 
ны [187—189].
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По данным тех же аторов, третичные изопропенилдиацетиленовые 
хлориды приводят не к кумуленам, а к сложной смеси продуктов, в то 
время как в винилдиацетиленовых и изопропенилдиацетилсповых хло
ридах протекает нормальное замещение. Все сказанное свидетель
ствует об одинаковой природе влияния заместителей в винилпропар
гильных и енинплпропаргильных галогенидах. Изучение взаимодей
ствия различного типа винилпропаргильных галогенидов с первичны
ми аминами и аммиаком показывает, что при этом не образуются ин
дивидуальные продукты [190]. Попытки катализировать взаимодей
ствие солями одновалентной меди привело к открытию реакции восста
новительной дегалодимеризации [191—197].

В противооположность первичным алифатическим аминам, анилин, 
а также о- и л-толуидины с винилпропаргильными галогенидами реа
гируют гладко, однако наблюдается лишь нормальное замещение 
[198]. Далее было показано, что с М,М-диалкиламина.ми винилпропар
гильные галогениды дают продукты С-алкилирования. Отметим, что, 
по мнению авторов, трудно определить, протекает ли процесс нормаль
но или аномально [195]. ,

Легко заметить, что при взаимодействии винилпропаргильных га
логенидов с аминам« имелась возможность не только 1,5-ано.мального 
замещения, что в действительности реализуется, но и 1,3-замещения с 
образованием производных аллена. Хотя подобный процесс не наблю
дался, но ряд данных по реакции этих галогенидов с гидразином кос
венно свидетельствует о последнем [199, 200]. В реакциях этинилал- 
лильных галогенидов с аминами [201—203] и гидразином [199] во всех 
случаях наблюдается замещение с перегруппировкой аллильного типа.

Пропаргилгалогениды гладко реагируют и с цианидами меди, ка
лия или натрия в присутствии бромистой меди с образованием продук
тов аномального замещения — алленовых нитрилов [101, 102, 204— 
207].

X
R. ХЫ

R'7 “ * R'7

Пудовиком [208], затем и другими авторами [209] было показа
но, что взаимодействие ацетиленовых галогенидов с триалкилфосфи- 
тами также протекает с ацетилен-алленовой перегруппировкой.

Взаимодействие пропаргильных галогенидов с ди ал кил фосфор и- 
■стым натрием также протекает с переносом реакционного центра [210, 
211]. Аналогичным образом пропаргильные галогениды реагируют с 
третичными фосфинами [212, 213], однако здесь авторам удалось вы
делить и четвертичные фосфониевые соли с ацетиленовыми и диеновы
ми группами.
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Значительный интерес представляет взаимодействие пропаргиль
ных галогенидов с реагентами Гриньяра, протекающее в основном с пе
реносом реакционного центра. Эти реакции обобщены и рассмотрены 
в обзоре [138], поэтому мы не будем останавливаться на них.

Исследования последних лет [214—217] показали, что пропаргиль
ные галогениды с металлорганическими соединениями 51, 5п, 5Ь, А1г 
Те, 5е, Ое, РЬ также образуют продукты аномального замещения, при
чем выход последних возрастает как с увеличением атомного веса ме
талла, так и при введении в реакцию соединений, имеющих более объе
мистые заместители в «-положении исходных галогенидов.

Следует отметить, что взаимодействие а-галогенацетиленов с кар
бонилом никеля также протекает с перемещением реакционного цен
тра [218—223].

V
R х| ____ R ч /СОС^"
R'7 " * R'7՜ ~

Здесь весьма неожиданно утверждение о том, что при замене про- 
паргилхлорида бромидом алленкарбоновой кислоты не образуете» 
[221—223].

Замещение с перегруппировкой наблюдается и при алкилированию 
медьоргаиических соединений пропаргилгалогенидами [224—227].

К-= -----> к-=-ч

Еще в 1940 г. Гинзбургом [228, 229] было установлено, что при՜ 
восстановлении диметилэтинилхлорметана цинк-медной парой проис
ходит аномальное замещение по схеме ՛

С1

В дальнейшем другими исследователями [65, 230—235] было показа
но, что при вовлечении в указанную реакцию первичных галогенидов 
образуется смесь ацетиленов и алленов, в то время как вторичные и. 
третичные галогениды в основном реагируют с переносом реакционно
го центра.

В работах последних лет [236—247] сообщается об успешной за
мене цинк-медной пары металлическим цинком или магнием, амаль
гамой магния и амальгамой серебра, а также АГЛ, что не оказывает су
щественного влияния на направление реакции. Среди этих данных наи
более перспективным является восстановление пройаргильных галогени
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дов АГЛ, химизм которого представляется как нуклеофильная атака 
гидрид- или А1Н4-ионов на пропаргильный углерод 2') с образо
ванием продуктов аномального замещения [65, 232 234].

R ч * НА1Й. R \

R'/ Я'/= =

Недавно Баданяном и Хримяном [248, 249] для восстановления 
винилпропаргильнььх галогенидов была применена цинк-медная пара. 
Они установили, что вторичные винилпропаргильные хлориды приво
дят к еналленам, в то время как первичные хлориды образуют смесь 
еналленов и сопряженных енинов [248].

Следует отметить, что в аналогичных условиях третичные енино- 
вые хлориды дают лишь еналлены, однако при этом они подвергаются 
частичному алкоголизу, степень протекания которого зависит от элек
тронных эффектов заместителей у двойной связи [249]. Любопытно, 
что в аналогичных условиях независимо от степени замещенности ди- 
ацетиленовые галогенпроизводные реагируют в основном с переносом 
реакционного центра [250—253].

R'

Аналогично реагируют дипропаргильные галогениды различного ՛ 
строения [250].

Важно отметить, что реакция аномального восстановления винил- 
пропаргильных галогенидов цинк-медной рарой была использована для 
синтеза полового феромона Acantho&celides obtectus [254].

Другим типом реакции замещения-перегруппировки является пре
вращение реагентов Гриньяра, полученных на основе пропаргильных 
галогенидов. Литературные данные в этой области подробно рассмот
рены в недавно вышедшем обзоре Баданяня и сотр. [255].

Алюминий- и цинкорганические. производные пропаргильных гало
генидов в реакции с карбонилсодержащими соединениями также обра
зуют продукты аномального замещения [256—263].

Изучено взаимодействие замещенных альдиминов с цинк- и алю- 
минийорпаническими производными пропаргилбромида [264—266]. 
Оказалось, что в отличие от алюминия при применении цинка наблю
дается и аномальное замещение с образованием производных аллена.
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Конденсация цинк-, алюминий- или литийорганическпх соединений 
пропаргильного типа с триалкоксибором приводит к алленовым боро- 
иатам [267] — продуктам аномального замещения.

։. Me
։. BfOR'H ----------►

B(OR'), 
r/\= =

Ретропропаргильные (алленильные) перегруппировки

Замещение-перегруппировка алленильных соединений

До последнего времени а-галогеналлены считались нереакционно
способными соединениями. Однако применение как сильных нуклео
филов, так и апротонных биполярных растворителей позволило осу
ществить ряд реакций нуклеофильного замещения с участием указан
ных галогенидов. В начале 50 пг. Пудовик [268] сообщил, что при 
взаимодействии алленового хлорида с натрийметилатом с малым вы
ходом образуется продукт замещения — алленовый эфир. В некото
рых других работах [17, 269] было установлено, что функционально 
замещенные галогеналлены также вступают в реакцию замещения без 
изменения алленовой структуры. Однако дальнейшие исследования по
казали, что нуклеофильное замещение галогена в а-талогеналленах в 
основном протекает с ретропропаргильной ■перегруппировкой, что при
водит к продуктам ацетиленового строения. Так, Геннон с сотр. [141], 
исследуя сольволиз вышеназванного алленового хлорида в 80% спир
те при 25°, обнаружил, что в присутствии основания образуется про
дукт аномального замещения — ацетиленовый эфир по схеме

Авторами высказано предположение, что стадией, определяющей 
скорость рЛкции, является отрыв протона от 5р2-гибридизированного 
углеродного атома с образованием промежуточного карбена [66, 139, 
141, 270].

Шинер с сотр. [140] исследовали реакции алленилбромидов с аце
татом, тиофеноксидом и азидом натрия в .присутствии небольшого из
бытка едкого натра в 70—90% водном этаноле при 25°. Они показали, 
что процесс протекает через образование алленкарбенового промежу
точного соединения. Однако в отличие от объяснений Геннона, отно
сительно лимитирующей стадии процесса, здесь авторы установили, 

489



что таковой является отрыв бромнд-пона от сопряженного основания, 
т. е. стадия образования «карбеп-цвиттер»-иона.

Вп ..+ В г 
у__ ~н ֊ медл. \+_=- 
' быстро' —Вг*~ ।

_ ~Н х. _ ~ медл. \_  
/~ ‘ "А 'быстро /~ ~Ч-Вг»՜ /Г՜

- Вг Вг
Р^Н, алкил

Сольволиз алленовых хлоридов в водно-спиртовом растворе азот
нокислого серебра на 90% протекаете инверсией [271].

Далее было найдено, что ацетаты серебра и ртути в растворе спир
та или водном ацетоне, а также сам спирт являются катализаторами 
ретропропаргильной перегруппировки фенилзамещеннык бромалленов 
[272].

Р1к .Вг . РИЧ?Й .
X _ , / XI  =  R

рь/ Ч рь/

Авторами установлено, что ацетаты Си2+, 2п2г, Сб։+, РЬ2+ , 
Сг2+, Со2+ не катализируют процесс.

Ретропропаргильная перегруппировка происходит и при действии 
гидроокиси серебра в спирте на алленовый бромспирт [273].

Р11\ 

РЬХ

РЬ\ /R’
■> ЯО—ОН

И = Н, Е1

Шиавели с сотр. [274—278] детально изучили влияние стерических 
и электронных факторов на сольволиз тризамещенных галоидалленов. 
Они предполагают, что в лимитирующей стадии сольволиза образует
ся резонансно-стабилизированный катион, который предпочтительно 
реагирует по третьему углероду системы и только при Н=К'=Д"=трет. 
бутилу реакция частично протекает по первому углероду.

Мавров, Кучеров и сотр. [279—288] показали, что а-бромаллено- 
вые соединения, содержащие в аллильном положении функциональные
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группы, легко вступают в реакцию нуклеофильного замещения. Харак
терным здесь является протекание реакции по аллен-ацетиленовой пе
регруппировке и образование бис-функционально замещенных ацетиле
новых соединений.

УК УВг /х

х >—<» —* х-/ч*\։
Х=ОН, ОАс, Ас, КНЙ или Хйй

В работах последних лет [285, 287] установлено, что реакция за
мещения-перегруппировки вышеуказанных алленовых бромидов с пи
перидином в условиях псевдомолекулярности протекает по бимолеку
лярному механизму нуклеофильного замещения (5К 2'). Факт осуще
ствления асимметрического синтеза также говорит в пользу бимолеку
лярного механизма замещения, при котором предпочтительно проис
ходит ^ис-ориентация нуклеофила и уходящей группы [285].

В поисках новых эффективных способов получения функционально 
замещенных пропаргильных соединений Баданян и сотр. исследовали 
реакцию а-галогеналленов с аминами, гидразинами и спиртами [289— 
295]. Ими было найдено, что алленовые галогениды даже при комнат
ной температуре гладко реагируют с первичными и вторичными ами
нами с переносом реакционного центра [291, 292, 296].

п оНК R'R՜ R-, |

7 ХВг 7

В аналогичных условиях алленовые галогениды не вступают во взаи
модействие с гидразином и его производными, однако при нагревании 
до 60—75° или применении порошкообразной и однохлористой меди в 
качестве катализатора реакция протекает успешно [291, 295].

R. ,Вг н։жни' I I
>=-=х----------------- > К
7

R'

Следует отметить, что при комнатной температуре алленовые галоге
ниды вступают в реакцию аномального замещения с различными спир
тами с образованием эфиров пропаргиловых спиртов [292].

К\ /Вг к'он г И\?К'

Группа французских ученых [296] исследовала взаимодействие 
а-бромалленов с ацетоуксусным эфиром в присутствии этилата натрия 
в спирте или поташа в безводном ацетоне. По данным авторов, реак
ция протекает с ретропропаргильной перегруппировкой, образуя 
исключительно 0-кетоэфиры ацетиленового строения. Исходя из того

491



факта, что в продуктах реакции отсутствует алленовый изомер р-кето- 
эфира^ авторы исключают возможность промежуточного образования 
карбена или «цвиттер»-иона, а также мезомерного карбкатиона. Они 
предполагают, что вышеуказанная реакция протекает ло 2' меха
низму, поскольку процесс ускоряется при замене ацетона диметил
сульфоксидом или при переходе от замещенных бромалленов к неза
мещенным аналогам.

Следует отметить, что взаимодействие а-бромалленов с этиловым 
эфиром 2-ацетилпропионовой кислоты также приводит к смеси ацети
леновых и алленовых кетоэфйров, соотношение которых зависит от сте
пени замещения у р-углеродного атома системы [297].

По данным Якобса и сотр., восстановление а-галогеналленов АГЛ 
происходит через аллен-ацетиленовую перегруппировку с образованием 
соединения пропаргильного строения [11, 36, 241].

К\ /Х

R'7

Интересный вид замещения с перегруппировкой обнаружили Мейд
жер и Вермер [298] .при изучении взаимодействия метоксиаллена с 
реактивом Гриньяра <в присутствии солей одновалентной меди.

имех 
-------- >СиХ

₽/Х =

По сообщению ряда авторов [256, 299, 301], комплексы Гриньяра, 
полученные на основе галогеналленов с карбонильными соединениями, 
образуют ацетиленовые карбинолы [299, 300, 302].

”։\=R. /Мгх я/՜0 к։Ч .R
НО -R*

R'' 'R' R,/ ''R'

Ацетиленовые производные образуются преимущественно при дей
ствии 1,2-дибромэтоксиэтана [303] ։на магнийорганическое соединение, 
полученное из 1-бром-3-метил-1,2-бутадиена.

1. мг

Годемар и сотр. [304—305] показали, что с частичным переносом 
реакционного центра протекает и реакция а-талогеналленов с галоген-
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эфирами и сложными эфирами. Было установлено, что аналогично про
текает и взаимодействие алленйлмагнийбромида с аллилгалогенидом 
[306].

По данным Петрова, Кормера, Бальяна, литийаллены также про
являют двойственную реакционную способность: при действии воды,, 
галогенов, алкилгалогенидов, карбонильных соединений они дают про
изводные аллена, а при окислении — ацетиленовые спирты [307—311].. 
Однако в работе [312] сообщается, что литийаллены реагируют с кар
бонильными соединениями, образуя только ацетиленовые спирты— 
продукты аномального замещения.

По данным авторов [313], при взаимодействии йода с алленовым* 
соединением олова также наблюдается замещение-перегруппировка.

(РЬ.'։8пх
*՜ R՜՜

Наконец, установлено, что при конденсации алленилборонатов с՜ 
карбонильными соединениями, в которых отсутствуют пространствен
ные затруднения, происходит ретропропаргильная перегруппировка с. 
образованием несимметричных ацетиленовых боратов [314, 315].

R R' ?В(°Ви)’

(ОВи)։В/՜ R"/

Отмечается, что альдегиды значительно активнее кетонов и дают 
исключительно ацетиленовые производные [315].

Из рассмотренного литературного материала следует, что основная 
часть исследований в области реакции замещения-перегруппировки в. 
пропаргильных системах начата недавно и продолжается с большой, 
интенсивностью, поскольку эти реакции приводят к образованию важ
ных непредельных систем и имеют огромный теоретический интерес. В 
будущем, по всей вероятности, развитие химии пропаргильных и ретро- 
пропаргильных перегруппировок 'будет направлено на выяснение роли, 
структурных особенностей и электронных эффектов заместителей как 
субстрата, так и реагента на реакцию, нахождение все новых и новых 
нуклеофилов, способный к аномальному замещению.

Армянский химический журнал, XXXIII,
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ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ ТРИФЕНИЛ (»-АЛКОКСИВИНИЛ) ФОСФО
НИЕВЫХ СОЛЕЙ С ЭЛЕКТРОФИЛАМИ

А. М. ТОРГОМЯН, А. С. ПОГОСЯН, М. Ж. ОВАКИМЯН и М. Г. инджикян
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Установлено, что при взаимодействии трифенял-(а-алкоксивннил) фосфониевых 
солей с бромистым водородом и тетралропплднборацом электрофил атакует по кон
цевому углеродному атому винильной группы. Полученные данные свидетельствуют 
о превалирующей роли в этих реакциях направляющего влияния алкоксильнон груп
пы, а не положительно заряженного атома фосфора.

Библ, ссылок 3.

Ранее нами были разработаны удобные способы получения четвер
тичных фосфониевых солей с а-алкоксивинильной группой [1]. В про
должение этих исследований интересно было осуществить присоедине
ние к ним некоторых՛ реагентов. В первую очередь в круг исследований 
были вовлечены электрофилы—бромистый водород, тетрапропилдибо
ран и бром.

Для присоединения бромистого водорода теоретически возможны 
две схемы реакции с атакой протона по а- или 0-углеродному атому. 
По аналогии с фосфониевыми и сульфониевыми [2] соединениями с 
незамещенной винильной группой можно было ожидать, что протон 
станет у а-углеродного атома, приводя к солям а-алкокси- 0-бромэтил- 
^фосфония.

+ НВг +
(С։Н։)3Р-С-СН2 ------ > (С,Н։)3Р-СН-СН2Вг

Вг՜ I Вг՜ I
ок ок

Й = С։Н։; С4Н,
Схема а

Однако нельзя было исключить и возможность превалирующего влия
ния алкоксильной группы с образованием а-алкокси-а-бромэтилфосфо- 
ниевых солей.

Вг~ Вг—Вг
+ НВг +1

(С,Н8)3Р-С=СН2 ------ ♦֊ (С,Н։)3Р-С-СН3

ок
К=С1Н։; С4Н, 

Схема б
501

I ОК



I

Попытка осуществить взаимодействие бромистого трнфеннл-(а- 
этоксивинил) фосфония с 40% водным раствором бромистоводородной 
кислоты не увенчалась успехом. Исходная четвертичная фосфониевая 
соль без изменений вернулась обратно.

При переходе к раствору бромистого водорода а хлороформе было 
получено индивидуальное (ТСХ) твердое соединение, соответствую
щее, по данным элементного анализа и ИК спектра, продукту присоеди
нения.

Для выяснения строения этого соединения мы воспользовались 
найденной нами реакцией водного расщепления солей с а-алкокси-ß- 
бромэтнльной группой, происходящей с участием р-электронов ал- 
коксильной группы и приводящей к образованию окиси третичного 
фосфина, бромистого алкила за счет алкильного радикала алкоксиль- 
ной группы и ацетальдегида [3].

Нагреванием .продукта присоединения бромистого водорода к бро
мистому трифенил-(а-этоксивинил)фосфонию с водой были получены 
бромистый этил, этиловый спирт и этилацетат с выходами 40, 17 и 28%, 
соответственно, из фосфорных же продуктов реакции был выделен три
фенилфосфин как в свободном виде (20%), так и в виде гидробромида 
(70%).

Реакции происходит по схеме

Q՜ Вг г Br t
+ 1 но +*i । I(С6н։)3р - С ֊ CHj (с6н5^ -с - снэ —^(с6н5у։+ нос-сн։

ОС2Н5 HÖH ОС2Н5 OCjHj

г Вт
I 

но-с-сн 
I 
ОС2Н;

, . НВг ,<с6н5)3р------ * (C6Hs)3RHBr

Полученные данные свидетельствуют* об атаке протона по ß-. а не- 
а-углеродному атому (схема б), т.-е. о превалирующем влиянии алкок- 
сильной группы.

Нам не удалось обнаружить в продуктах реакции и следов окиси 
трифеннлфосфина — единственного фосфорсодержащего продукта вод
ного расщепления соли трифенил-(а-этоксиф-бромэтил) фосфония — 
соединения, могущего образоваться при протекании реакции по схе
ме а. .

Аналогичная картина наблюдалась и при присоединении бромисто
водородной кислоты к бромистому трифенил-(а-бутоксивннил) фосфо
нию. Водное расщепление полученного продукта привело к образова
нию бромистого бутила, бутилацетата, бутилового спирта и уксусной; 
кислоты с выходами 35,7, 7,13%, соответственно. Из фосфорных про
дуктов реакции были выделены трифенилфосфин (62%) и бромистая 
соль трифеннлбутилфосфония (35%). Последняя получилась, по-види- 

^0
*■ СгН։Вг + с2н5он+сн3с' + СН3СООН
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мому, в результате вторичной реакции отщепившегося бромистого бу
тила с трифенилфосфином.

В случае бромистого трифеиил-(а-этоксивинил)фосфония образо
вания сходно построенной соли не наблюдалось из-за быстрого удале
ния бромистого этила из продуктов реакции.

С атакой электрофила по р-углеродному атому произошла и реак
ция соли трифенил-(а-этоксивинил) фосфония с тетрапропилдьбора- 
ном, протекающая уже при комнатной температуре. Образовавшееся 
при этом соединение с а-алкоксильной группой и р-атомом бора в усло
виях реакции подвергалось р-распаду с образованием этоксидипропил- 
борана и бромистого трифенилвинилфосфония с высокими выходами.

(с6н5)31- с= сн. (СбН։Ь|г_ Нг —

оса“։ СгН50^в(С3Н71г
Вг

-------►(Сь^ЬР-СН=СН2+ (СзН7)2ВОС2Н5

Специально поставленным опытом показано, что бромистый три- 
•фенилвинилфосфоний не реагирует с тетрапропилдибораном.

Взаимодействие солей трифенил-(а-алкоксивинил) фосфония с 
эквимольным количеством брома привело к образованию продуктов 
присоединения — соответствующих насыщенных солей.

Вг~ Вг“Вг
•* Вг, +1

(С,Н5)3Р—С=СН3 ------ ► (С.Н։)3Р-С-СН3-Вг
I IОК ок

К=С3Н։. С4Н,

Экспериментальная часть

Бромистые трифенил-а-этоксивинилфосфоний и трифенил-а-бу- 
токспвинилфосфоний были получены по прописи [1].

Взаимодействие бромистого трифенил-(а-этоксивинил)фосфония с 
бромистым водородом. Через раствор 9,7 г (0,0234 моля) соли в 25 мл 
сухого хлороформа при комнатной температуре пропущено 6,1 г (0,0754 
моля) бромистого водорода. После стояния полученного раствора в те
чение двух дней хлороформ отогнан, остаток тщательно промыт сухим 
эфиром и высушен в вакууме. Получено 11,2 г (96,5%) аддукта броми- 
•стого трифенил-1-этоксивинилфосфония с бромистым водородом. Най
дено %: С 53,83; И 5,49, СиН2зРОВг2. Вычислено %: С 53,4; Н 4,65, 
В ИК спектре обнаружены полосы поглощения, характерные для С-О-С 
эфирной группировки (1100—1230 с.«՜՜1) и полностью отсутствуют ча
стоты, присущие двойной связи.

Гидролиз полученного аддукта водой. Смесь 11,2 г (0,0226 моля) 
соли и 4 мл воды нагревалась на песочной бане в колбе с нисходящим 
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холодильником, соединенным последовательно с приемником и змееви
ковым приемником, охлаждаемым до —70—80°, при температуре реак
ционной смеси 110—115°.

По окончании расщепления верхний слой содержимого приемника 
отделен, высушен и подвергнут Г/КХ. Одновременно было подвергнуто 
ГЖХ содержимое змеевикового приемника. О количествах бесфосфор- 
ных продуктов судили по данным ГЖХ. Всего получено 40,5% броми
стого этила. 17,7% этилового спирта и 28,3% этилацетата.

В водном слое титрацией обнаружено 0,01154 моля (51,2%) уксус
ной кислоты. Из реакционной колбы выделено 1,2 а (22%) трифенил
фосфина с т. пл. 76—78°, не дававшего депрессии температуры плавле
ния в смеси с известным образцом, и 5,4 г (70,1%) гидробромидч три- 
фенилфосфина. Найдено %: С-62,53; Н 4,79. С18Н|6РВг.. Вычислно %: 
С 62,97; Н 4,66. Подщелочением получено 2,8 г (68%) трифенилфос- 
фпна.

Взаимодействие бромистого трифенил-(а-бутоксивинил) фосфония 
с бромистым водородом. Опыт проводился аналогично предыдущему. 
Из 11,4 г (0,0258 моля) соли и 5,1 г '(0,063 моля) бромистого водорода 
было получено. 13,4 г (98,5%) аддукта бромистого трифенил-(а-бу- 
токсйвннил)фосфония с бромистым водородом. Найдено %: С 55,20; 
Н 5,62; Р 5,62; Вг 30,48. С2вН27РОВг2. Вычислено: %: С 55,17; Н 5,17; 
Р 5,93; Вг 30,06. В ИК спектре обнаружены Полосы поглощения, харак
терные для С-ОС эфирной группировки (1100—1230 см՜1), и полно
стью отсутствуют частоты, присущие двойной связи.

Гидролиз полученного аддукта водой. Опыт проводился аналогич
но предыдущему. Из 12,7 г (0,0243 моля) соли и 4 .и воды получено 
35,8% бромистого бутила, 7,24% бутилового спирта, 7% бутилацета
та, 13,7% уксусной кислоты.

Из реакционной колбы выделено 4г (62,8%) трифенилфосфина с 
т. пл. 76—78°, не дававшего депрессии температуры плавления в смеси 
с известным образцом, и 3,4 г (35%) бромистого трифенилбутилфоефо- 
ння. Найдено %: С 66,53; Н 6,06; Р 7,04; "Вг 19,96. С22Н24РВг. Вычисле
но %: С 66,16; Н 6,01; Р 7,76; Вг 20,05. В ИК спектре обнаружены по
лосы поглощения, характерные для бензольного кольца (1590 см՜1).

Взаимодействие бромистого трифенил-(а-этоксивинил\фосфсния с 
н-тетрапропилдибораном. Опыт проводился в токе аргона. К раствору 
6,2 г (0,015 моля) соли в 10 мл абс, хлороформа при комнатной темпе
ратуре постепенно прикапывалось' 1,5 г (0,0075 моля) тетрапропилди
борана в 10 мл абс. хлороформа. Реакция происходит с саморазогре- 
ванием. После прибавления всего количества тетрапропилдиборана 
смесь нагревалась 13 час. при 70—80°. Отгонкой в вакууме получено 
2,1 г (98,5%) ֊этоксидипропилборана с т. кип. 40—43°/11 мм, n“ 1’4030. 
Из остатка в реакционной колбе .растворением в хлористом метилене 
и осаждением эфиром получено 5,4 г (98%) бромистого трифенилви- 
нилфосфония с т. пл. 185—187°, не дававшего депрессии։ температуры, 
плавления в смеси с известным образцом.
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Взаимодействие бромистого трифен.ил-(а.-этоксивинил)фосфония с 
бромом. К суспензии 2,9 г (0,007 моля) соли в 10 мл сухого бензола 
при перемешивании прикапывался раствор 1,2 г (0,007 моля) брома в. 
20 мл сухого бензола. Выпавшее маслообразное вещество отделено от 
бензола, тщательно промыто сухим эфиром и высушено в глубоком 
вакууме до постоянного веса. Получено 3,9 г (97,1%) аддукта броми
стого трифеяил-а-этоксивинилфосфония с бромом. Найдено %: С 45,70; 
Н 4,04; Р 4,89; Вг 42,60. С22Н22РОВг3. Вычислено %: С 46,07; Н 3,83; 
Р 5,41; Вг 41,80.

Взаимодесйтвие бромистого трифенил-(а.-бутоксивинил)фосфония 
с бромом. Опыт проводился аналогично предыдущему. Из 4,0 г (0,009 
моля) соли и 1,4 г (0,009 моля) брома получено 5,2 г (95,9%) броми
стого трифенил (а-бутокси-а,0-дибромэтил)фосфоння. Найдено %: 
С 47,87; Н 4,50; Р 5,61; Вг 39,06. С24Н27РОВг3. Вычислено %: С 47,92; 
Н 4,32; Р 5,15; Вг 39,33.

ՏՐԻՖԵՆՒԼ-ա-ԱԼԿՕՔՍԻՎԻՆԻԼՖՈՍՖՈՆԻՈՒՄԱՅԻՆ աղերի 
ՓՈԽԱԶԴԵՑՈՒԹՅՈՒՆԸ ԷԼԵԿՏՐՈՖԻԼՆԵՐԻ 2ԵՏ

Ա. IT. Я-ՈՐԳՈԱ՚ՅԱՆ, Ա. U. ՊՈՂՈՍՅԱՆ, Մ. ժ. 2ՈՎԱԿ1'ՄՅԱՆ 
և Մ. Հ. ԻՆՃԻԿՅԱՆ

հույց է տրված, որ բրոմ աշրածնի և տետրապրոպիլդիբորանի հետ տրի- 
ֆԼնիլ-ւշ-ալկօքսիվինիլֆոսֆոնիոլմային աղերի փոխազդեցության ժամանակ 
կլեկտրոֆիլը հարձակվում է վինիլ խմբի ծայրային ածխածնի վրա։ Ստաց
ված տվյալները վկայում են այն մասին, որ այդ ռեակցիայում գերակշռողը 
ալկօքսի խմբի ազդեցությունն է, և ոչ թե դրական լիցքավորված ֆոսֆորի 
ատոմ ը։

THE INTERACTION OF TRIPHENYL-a-ALLOXYVINYL- 
PHOSPHON1UM SALTS WITH ELECTROPHYLES

A. M. TORGOMIAN, A. S. POGOSSIAN, M. Zh. OVAKIMIAN
M. G. INJ1KIAN

It has been proved, that at the Interaction of triphenyl-1-alkoxy
vinyl phosphonium salts with bromine hydrogen and tetraproplldlboran 
electrophyl attaks the final carbon atom of vinyl group. The obtained 
results shown that in these reactions the alkoxy group has a greater- 
influence than positive charged atom of phosphour.

I
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На основе анализа спектральных данных предполагается, что соединения, полу- 
■чеиные взаимодействием фенацилбромндов с М.М'-этилентиомочевиной, имеют строе
ние 3-фе։н։л-3-оксн-2,3,5,6-тетрагидронмндазо [2,1-Ь] тиазолов и содержат 2-фенацнл- 

тнонмндаэолин и его енольную форму.
Табл. 1, библ, ссылок 3.В работе [1] показано, что взаимодействие фенацилбромидов с М.ЬГ-этилентиомочевиной в абс. ацетоне приводит к гидробромидам 2-фенацилтио-2-имидазолинов (I), которые легко циклизуются в 3-фе- нил-5,6-дигидронмидазо[2,1-Ь] тиазолы (II).

I ПОтмечено также, что в ИК спектрах гидробромидов 4-нитрофена- цил- и 4-хлорфенацилтиоимидазолинов нет поглощения карбонильной группы. При наличии других заместителей в бензольном кольце з гнд- робромидах I присутствует поглощение С-0 группы. Основания I в ИК спектрах не дают поглощения С-0 группы, что предполагает для них существование енольной III [1] или оксибициклической IV [2] форм.

III IVВ работе [2] исследованы ПМР спектры гндробромидов I с раз- .личными заместителями в фенильном радикале и сделан вывод, что соли I представляют собой смесь кето- и енольной форм.
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С целью выяснения строения фенацилтиоимидазолинов сняты ИК, ПМР и масс-спектры оснований 1 и 5,6-дигидроимидазо [2,1-Ь] тиазолов. Образцами служили описанные в [1,2] производные I и II, содержащие электроакцепторные и электродонорные заместители в бензольном кольце. Соединения получены по методам, описанным в [1].В работе [2] для некоторых гидробромидов I отмечены двойные точки плавления. Это явление наблюдается и для описанных в работе гидробромидов I (К = СН3О, Е, С1, МО2). В ИК спектрах оснований I (Р = СНзО, Е, С1, >Ю2) полоса поглощения С = О группы отсутствует, что соответствует [1,2].В ПМР спектрах дигидроимидазотиазолов II присутствуют сигналы протонов бензольного кольца в области 7—8 м. д., сигнал винильного протона при С2—6 м. д. и сигнал метиленовых протонрв в виде триплетов при 3,8 и 4,2 м. д.В ПМР спектрах I сигнал винильного протона отсутствует. Следовательно, аналогично [2] можно предположить, что основания I существуют в виде замещенных 3-фенил-3-окси-2,3,5,6-тетрагидроимида-  зо[2,1-Ь]тиазолов (IV). Более определенные данные о структуре соединений были получены при исследовании их масс-спектров.
Масс-спектры

Таблица

Соединение Масса ионов (интенсивность пиков в % от интенсивности 
максимального пика)

П. R=CH3O 232 (100) М4՜ 231 (61) 217 (12) 216 (23) 205 (6) 188 (7) 
177 (24) 164 (11) 159 (12) 132 (84) 121 (19) 117 (19) 82(14) 
80 (13)

1I..R=F 220 (100) М+ 219 (42) 193 (6) 165 (18) Т52 (31) 147 (5)
120 (50 109 (18) 95 (17) 85 (5) 83 (7)

11. R---CI 238 (35) 237 (30) 236 (100) М+ 235 (72) 211 (5) 209 (14) 
183(7) 181 (21) 170 (6) 168 (19) к 8 (25) 136 (56) 134 (12) 
133 (11) 113 (4) 111 (13) 72 (22)

11. R = NO2 247 (100) М+ 246 (56) 220 (20) 217 (24) 216 (18) 215 (8)

•

201 (20) 200 (40) 179 (3) 174 (6) 172 (3) 149 (16) 147 (21)
134 (15) 133 (14) 129 (8) 128 (7) 117 (24) 102 (10) 101 (9)
89 (12) 73 (32)

IV. R = CH3O 250 (3) М+ 232 (100) 231 (76) 217 (8) 216 (12) 205 (6) 
189 (6) 188 (6) 177 (12) 164 (8) 159 (9) 135 (8) 132 (45) 
121 (12) 117 (9) 102 (8) 89 (10)

IV. R = F 238 (16) М+ 220 (31) 219 (22) 210 (20) 206 (7) 205 (8)
196 (51) 193 (4) 191 (6) 178 (10) 177 (12) 165 (10) 152(36) 
139 (9) 138 (16) 124 (16) 123 (100) 120 (20) 1-15 (23) 109(21) 
102 (14) 95 (41) 72 (22)
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Продолжение таблицы

Соединение
Масса ионов (интенсивность пиков в % от интенсивности 

максимального пика)

IVa. R=F 240 (3) 239 (6) 238 (6) М+ 221 (16) 220 (25) 219 (21) 213 (2) 
212 (8) 211 (11) 210 (9) 199 (3) 198 (5) 197 (21) 196 (32) 
193 (2) 192 (3) 191 (3) 179 (4) 178 (6) 177 (5) 167 (2)
166 (3) 165 (4) 153 (16) 152 (21) 141 (8) 140 (10) 139 (12)
138 (8) 124 (23) 123 (100) 118 (8) 117 (9) 116 (8) 115(6)
95 (36)

.IV. R=CI 256 (3) 254 (8) М+ 238 (18) 237 (20) 236 (30) 235 (31)
228 (5) 226 (18) 214 (18) 212 (37) 209 (3) 196 (2) 194 (5) 
183 (2) 181 (5) 170 (9) 168 (27) 156 (9) 154 (27) 141 (36) 
139 (100) 138 (8) 136 (24) 134 (4) 133 (4) 125 (13) 115 (26) 
113 (18) 111 (37) 102 (22)

IV. R=NO։ 265 (4) М4՜ 247 (8) 246 (6) 237 (2) 233 (12) 232 (8) 223 (10) 
205 (2) 179 (6) 177 (10) 165 (33) 150 (100) 142 (2) 136 (7) 
135 (9) 134 (3) 122 (3) 120 (35) 115 (2) 111 (7) 104 (37) 
102 (83) 92 (26) 76 (20)

В маос-спектрах II (табл.) наряду с максимальными пиками молекулярных ионов присутствует ряд характеристических ионов, происхождение которых согласуется со структурой II.

тп/е 168/170 m/е Н1/ЦЗКартина распада замещенных фенацилтиоимидазолинов I более •сложна. В масс-спектрах I присутствуют пики ионов спектра 5,6-ди- -гидроимидазотиазола II и ряд пиков ионов, образование которых можно объяснить исходя из открытых форм I и III. Общую схему распада I на примере хлорпроизводного можно представить следующим образом:

•508



ОН --- он н2° х==/
a, m/e 154/156 IV, м+, т/е 254/256

1,т/е 254/256

II, т/е 236/238

-Нг0

CLOi=CHS^N^'

ОН н
111,т/е 254/256

|-СН3

CLOC=° cuQkchzsc^nh11

О
б, т/е 139/141 б,т/е 226/228

-со

CLC3+ OsCCHzSC^NH

т/е 1И/нЗ z , т/е 115

CL^^C = CHSC=NH 

ОН
д, т/° 212/214

|-Н20

CL^^CsCSC=NH 

е,т/е 194/196Элиминирование воды из М+ III и М* IV приводит к иону со строением 5,6-дигидроимидазотиазола II, дальнейшим распадом которого обусловлено появление пиков ионов, характерных для II. В масс- спектре присутствуют также достаточно интенсивные пики ионов а, б, в, образование которых можно объяснить исходя из кетоформы I. В спектре нитропроизводного I пики фрагментов в, г, е имеют незначительную интенсивность. Ионы вид, полученные распадом ядра имидазолина, согласуются с литературными данными [3].Для доказательства наличия енольной формы в образце I (R — F) дейтерирован кипячением в дейтероэтаноле и снят етд масс-спектр. В спектре дейтероаналога I (R = F, IVa, табл.) в области молекулярного иона появляются пики со значениями (М-|-1)+, (М-|-2)+ и (M-J-3)+ с интенсивностями 44, 18 и 8%, соответственно. Сдвиг пика иона е в спектре дейтероаналога на одну массовую единицу и пика а с т'е 138 на 3 а. е. м. показывает, что в условиях дейтерирования замещению подвергается и NH группа гетероцикла.Эти данные свидетельствуют, что наряду с формой IV в основаниях содержится и енольная форма III.На основе анализа спектральных данных можно заключить, что основания, полученные взаимодействием фенацилбромидов с этилентиомочевиной, имеют строение 2,3,5,6-тетра1ГИдроимидазо[2,1-Ь] тиазола и содержат кетоенольные формы I и III.
Армянский химический журнал, XXXIII, 6—5
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Экспериментальная частьИК спектры сняты на UR-20 в вазелиновом масле, ПМР спектры _ На" Varian Т-60» в дейтерированном метаноле, пиридине или днметилсульфоксиде. В качестве внутреннего стандарта использован ТМС.Масс-спектры сняты на приборе МХ-1303 с прямым вводом образца в ионный источник, при энергии ионизирующих электронов 30 эВ и температуре на 30—40° ниже т. пл. вещества.Индивидуальность I, II проверена ТСХ на силуфоле UV 254 в эфире (соединения остаются на старте) и в системе растворителей бутанол— уксусная кислота — вода, 4:1:5. Проявление — ультрафиолетовым светом.Т. пл. соединений определена на микронагревательном столике «Боэциус». Для гидробромидов I указана в скобках температура, при которой заметно плавление вещества с последующей кристаллизацией. 
Замещенные 2,3,5,6-тетрагидроимидазо[2,1-Ь]тиазолы (IV) получены из 0,04 моля соответствующего фенацилбромида в 80 мл абс. ацетона и 4,5 г (0,04 моля) М,Ь1'-этилентиомочевины, растворенной в 300 мл абс. ацетона аналогично [1]. Приведены R; выход гидробромида, %; т. пл. гидробромида, °C; т. пл. основания, °C; Rf: СНз.О, 83,5, (172—174), 232—234 (с разлож.), 144—145, 0,47; F, 70,0, (170—172), 196—197, 157—158, 0,47; С1, 78,4, (156—160), 265—267, 149—150, 0,41; NO2, 76,8, (192—195), 281—283 (с разлож.), 160—161, 0,47.
Замещенные 3 фенил-5,6-дигидроимидазо[2,1-Ь]тиазолы (II) получены из 0,02 моля гидробромида 1 и 50 мл абс. этанола аналогично [1]. Приведены R; выход, %; т. пл. гидр.обромида, °C; т. пл. основания, °C (этанол—вода, 1 :1), Rf: СН3О, 71,5, 265—267 (с разлож.), 48—50, 0,40; F, 78,5, 194—195, 91—92, 0,43; С1, 82,4, 269—271, 110—111, 0,38; NO2„ 80,6, 279—281 (с разлож.), 204—206, 0,43.

ՖԵՆԱՑԻԼ^՚ԻՈԻՄԻԴԱԶՈԼԻՆՆԵՐ. ԿԱՌՈՒՑՎԱԾՔԸ ԵՎ ՄԱՍՍ-ՍՊԵԿՏՐՆԵՐԸ • ,
Մ. Ա. ԻՐԱԳՅԱՆ, Վ. Ս. ՄԻՐՏՈ8ԱՆ և Ռ. Հ. 2ԱՐՈՑԱՆ

Սպեկտրալ անալիզի տվյալների հիման վրա ենթադրվում է, որ ֆե- 
նացիլբրոմիդների և ՚N֊էթիլենթի ոմիզան յութ ի փոխազդեցությամբ ստաց
ված միացությունները ունեն 3-ֆենիլ-3-օքսի-2,3,5,6-տ ետրահի դրոիմ իդազո 
[2,1-Ն] թիազոլային կառուցվածք և պարունակում են 2-ֆենացիլթիո-2- իմի- 
դազոլին և նրա էնոլային ձևը։
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PHENACYLTHIOIMIDAZOLINES. STRUCTURE AND MASS SPECTRA
M. A. 1RADIAN, V. S. MIRZOYAN and R. A. AROYANOn the basis of an analysis of spectral data it has been assumed that the compounds obtained by the interaction of phenacylbromides with N,N'-ethylenethlourea possess a 3-phenyl-3-oxy-2,3,5,6-tetrahydrolml- dazo-[2,l-b]thiazole structure and contain 2-phenacylthio-2-lmldazollne and its enol form.
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СИНТЕЗ И ПРЕВРАЩЕНИЯ 4-АЛКИЛ-4.4-ДИКАРБЭТОКСИ- 
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Конденсацией виннлфеинлкетоиа алкилмалоновыми эфирами в присутствии этила
та натрия получены 4-алкил-4,4-днкарбэтокс՝тбутирофеиоиы (IV). Изучены реакции 
бромирования последних, приводящие к получению 2-алкил-2-карбэтокеи-4-беизонлбу- 
тиролактоиов (V—IX). Омылением и последующим декарбоксилированием (V—IX) 
получены 2-алкил-4-бензонлбутиролактоны (X—XIII).

Табл. ), библ, ссылок 5.

Ранее [1] конденсацией метилизопропенилкетона с замещенными 
малоновыми эфирами были получены 3-метил-5-алкнл-5,5-дикарбэто- 
ксипентаноны-2, которые различными путями были превращены в аце
тил- и бромацетиллактоны [2—5].

С целью получения ароилбутиролактонов нами осуществлена кон
денсация винилфенилкетона с алкилмалоновыми эфирами в присут
ствии гидрохинона и каталитических количеств этилата натрия в эти
ловом спирте. В результате с 66—70% выходом получены 4-алкил-4. 
4-дикарбэтокси.бутирофеноны (I—IV). Последние бромированы эквимо
лярным количеством брома в четыреххлофистом углероде и в результа
те термической циклизации продукта бромирования получены 2-алкил- 
2-карбэтокси-4-бензоилбутиролактоны (V—IX) с 75—78% выходами, 
которые подвергнуты омылению спиртовым раствором едкого кали и 
последующим декарбоксилированием превращены в 2-алкил-4-бензо- 
илбутиролактоны (X—XIII).

РЬСОСН-СН, Вг,
КСН(СООЕ1)։ -------— ------ * РЬСОСНаСН։СН(СООЕ։)։ -—►֊

СООЕ1

— I—г' — I- гйРЬСО-'^^^О ։. НС1. -со,- РЬСО -‘^^=0

V-[X X—XIII
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Экспериментальная часть
Чистота полученных соединений проверена методом ТСХ на окиси 

алюминия II степени активности, проявление йодом в системе спирт: 
бензол:гексан — для V—IX 1:2:7, для X—XIII 1:2,5:8. ИК спектры сня
ты на приборе ИКС-22.

В ИК спектрах лактонов X—XIII обнаружены полосы поглощения, 
у, см֊1: 1780 (С = О лакт.), 1245 (С-О-С), 1680, 1594 и 1520 (бензольн. 
кольцо) (С = О конъюгированное с аромат, ядром). Для лактонов V — 
IX обнаружено также поглощение С = О сложноэфирной группы в об
ласти 1730 см~'.

4-Алкил-4,4-дикарбэтоксибутирофеноны (/—/V). Смесь 0.5 моля 
диэтилового эфира алкилмалоновой кислоты, 120 мл абс. спирта, 63,6 г 
(0,48 моля) свежеперегнанного фенилвинилкетона и 0,8 г гидрохинона 
перемешивают при комнатной температуре 15—20 мин., прибавляет 
этилат натрия (0,68 г натрия в 20 мл спирта) и оставляют на ночь. За
тем нагревают па водяной бане при 45—50° 1—2 часа, охлаждают, ней
трализуют разбавленной соляной кислотой (1:10), отгоняют спирт, 
остаток разбавляют водой и экстрагируют эфиром. Экстракты промы
вают водой, сушат над сульфатом магния и после удаления раствори
теля продукт перегоняют в вакууме (табл.).

Таблиц» 
Замешенные бутирофенопы (1—IV) и бутиролактоны (V—XIII)

Со
ед

ин
е

ни
е

R

Вы
хо

д,
 % Т. кип., 

°С/1 мм
„20 
nD d20

Найдено, 
%

Вычислено, 
%

Rf
С Н С Н

1 С։н, 66 164-165 1,4940 1,0888 67,32 7,35 ■67,50 7,50
II С3Н7 69 169—172 1.4952 1,0828 68,00 7,50 68,26 7,78 • —

III С4Н, 68 174-175 1,4960 1,0768 68.80 8,30 68,96 8,05 • —
IV С5Н„ 70 178-179 1,4970 1,0667 69,43 8,00 69,61 8,28 —•
V с,н։ 76 180-181 1,5118 1,1807 66,00 6,00 66,20 6.20 0,40

VI С3Н, 75 185-186 1,5130 1,1721 66,90 6,40 67,10 6,57 0,42
VII С4Н, 75 190-191 1,5140 1,1423 67,75 6,70 67,92 6,91 0,37

VIII CSH։1 77 193-195 1,5152 1,1487 68,50 ■7,00 68,67 7,22 0,38

IX u3o-C։H,j 78 189-190 1,5155 1,1483 68,55 7,05 68,67 '7,22 0,35

X C3HS 70 170-171 1,5247 1,1552 71,90 6,21 '71,55 6,42 0,48

XI c3H, 68 175-176 1,5255 1,1404 72,20 6,60 72,41 6,89 0,45

XII С4Н, 65 180-182 1,5265 1,1278 72,28 7,52 73,17 7,31 0,42

XIII C5H։J 73 184-185 1,5273 1,1169 73,60 7,50 73,84 7,69 ;0,4О

2-Алкил-2- карбэтокси-4-бензоилбутиролактоны (V—IX). К 0,5 мо
ля 4-алкил-4,4-дикарбэтоксибутирофенона з 350 мл безводного четы
реххлористого углерода при 20—25° и перемешивании прибавляют по 
каплям 0,5 моля брома, растворенного в 150 мл ССЦ. Перемешивание 
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продолжают до прекращения выделения бромистого водорода и обес
цвечивания раствора. Затем под водоструйным насосом на холоду уда
ляют остатки бромистого водорода и отгоняют растворитель, остаток 
дважды перегоняют в вакууме (табл.).

2-Алкил-4-бензоилбутиролактоны (X—XIII). Смесь 0,44 моля ед
кого кали, 150 мл спирта и 0,2 моля 2-алкил-2-карбэтокси-4-бензоил- 
бутиролактона перемешивают 4—5 час. при 20—25°, затем кипятят 30— 
40 мин. и отгоняют спирт. К охлажденному остатку приливают 100— 
150 мл воды, экстрагируют эфиром, водный раствор подкисляют соля
ной кислотой. Выделившийся маслообразный продукт извлекают эфи
ром. Эфирные экстракты промывают и сушат над сульфатом магния. 
После отгонки эфира остаток декарбоксилируют и перегоняют в ва
кууме (табл.).

4-ԱԼԿԻԼ-4,4-ԴԻԿԱՐԲԷԹ0ՔՍԻհՈԻՏԻՐՈՖԵՆՈՆՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶԸ 
ԵՎ ՓՈԽԱՐԿՈԻՄՆԵՐԸ

Վ. Ս. ՀԱՐՈԻ^ՅՈԻՆՅԱՆ, 0. Լ. ՍԱՐԳՍՅԱ.Ն և Մ. Գ. ՋԱԼԻՆՅԱՆ 
«

Ալկիլմ ալոնաթթվի էսթերները նատրիում ի էթիլատի ներկայությամբ կոն
դենսում ով վինիլֆևնիլկետոնի հետ ստացվել են 4-ալկիլ-4,4-դիկարբԷթօքսի- 
բոլտիրոֆենոնները։ Ուսումնասիրված է նրանց բրոմացման ռեակցիան, որը 
հանգեցնում է 2-ալկիլ-2֊կարբԷթօքսի-4-բենզոիլբուտիրոլակտոնների։ Վեր
ջիններիս հիդրոլիզի և դեկարբոքսիլման արդյունքում ստացվում են 2-ալկիլ֊ 
մ-բենզոիլբոլտիրոյակտոններ։

SYNTHESIS AND SOME TRANSFORMATIONS 
OF 4-ALKYL-4,4-DICARBETHOXYBUTYROPHENONES
V. S. ARUTYUNIAN, O. A. SARKISSIAN and M. O. ZALINIAN

4-Alkyl-4,4-dlcarbethoxybutyrophenones have been prepared by the 
condensation of vinylphenylketone with alkylmalonates In the presence 
of sodium ethylate. Their bromination reaction leading to the corres
ponding. a-Alkyl-a-carbethoxy-Tf-bensoylbutyrolactones has been investi
gated. The latter have been hydroli?ed and subsequently decarboxylated 
to give a-alkyl-7-benzoylbutyrolactOnes.
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СИНТЕЗ И НЕКОТОРЫЕ ПРЕВРАЩЕНИЯ ЭФИРОВ 
4-ЗАМЕЩЕННЫХ 4-КАРБЭТОКСИ-5-ОКСОГЕКСАНОВЫХ

КИСЛОТ

В. С. АРУТЮНЯН. Т. В. ГЛОТОВА, М. Г. ЗАЛИНЯН н М. Т. ДАНГЯН

Ереванский государственный университет

Поступило 24 V 1979

Изучена конденсация замещенных ацетоуксусных эфиров (I) с эфирами акрило
вой кислоты в присутствии различных катализаторов. Найдено, что результатом реак
ции являются эфиры 4-замехценных-4-карбэтокси-5-оксогексановых кислот (И). Бро
мированием И получены соответствующие бромацетилпроизводные, циклизованные в 
2-замещенные З-оксобутанолиды-4.

Табл. 3, библ, ссылок 1.

Ранее [1] нами было описано получение эфиров 2-алкил-2-ацетил- 
тлутаровых кислот конденсацией алкил ацетоуксусных эфиров (I) с ме
такрилатом и акрилонитрилом в присутствии метилата натрия. С це
лью расширения сырьевой базы синтеза указанных соединений нами 
продолжались исследования в этом направлении. Опыты показали, что 
добавление алкоголята нэтрия к предварительно нагретой (35—40°) 
смеси I и акрилата дает возможность легкого регулирования теплового 
режима реакции, сокращения времени проведения процесса и количе
ства применяемого алкоголята.

СООЕ1 
СН^СНСООй' I

I ----------------------- ► СН3С-ССН։СН։СООК'
II I
О R II

Несмотря на то, что указанный способ обеспечивает высокий выход 
(80—85%), получение II в более крупных масштабах с применением 
алкоголятов щелочных металлов в качестве катализаторов нецелесооб
разно. Для его получения опробованы различные доступные катализа
торы (едкие щелочи, карбонаты щелочных металлов, тритон-Б). Пока
зано, что наилучшие результаты получаются при проведении конден
сации с б/в карбонатом калия и натрия. Причем в случае применения 
поташа выходы II достигают 85%. Следует отметить также, что при
меняемый катализатор легко регенерируется. Так, например, после за
вершения реакции смесь разбавляют эфиром (или другими орг. раство- 
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•ригелями) и фильтруют, фильтр дважды промывают эфиром, промы
тый катализатор оставляют в сушильном шкафу 2 часа при 150—200° 
и применяют при проведении дальнейших конденсаций. Выходы II при 
этом не снижаются.

С целью получения новых производных 2-замещенных 3-кетобу- 
танолндов-4 бромированием II получены соответствующие бромацетнл- 
производные 111, циклизация которых приводит к кетолактонам IV с 
высоким выходом.

COOEt ? ?
вг, I --------- i-CH:CH։COOCH3

и ------- > СН3С-ССН3СН։СООСН3 -------> I 1=0
Вг О R Ill Х° IV

Строение полученных продуктов доказано данными ИК спектров, 
а индивидуальность проверена методом ТСХ.

Экспериментальная часть

ТСХ проведена на окиси алюминия II степени активности в систе 
ме гексан:этилацетат:бензол, 20:1,5:5, проявление парами йода. ИК 
спектры сняты на приборе ИКС-22.

Эфиры 4-замеш,енных 4-карбэтокси-5-оксогексановых кислот. А. К 
предварительно нагретой (35—40°) смеси 0,5 моля замещенного ацето
уксусного эфира и 0,5 моля соответствующего акрилата (стабилизован
ного гидрохиноном) при перемешивании по каплям добавляют а ։кого- 
лят натрия, приготовленный из 0,5 г Na в 15—20 мл абс. спирта (а слу
чае метакрилата—в абс. метаноле, а в случае этил- и бутилакрилатов— 
в этаноле), так, чтобы температура смеси не превышала 50°. После до
бавления всего алкоголята смесь перемешивают 1—2 часа и нагрева
ют на водяной бане 1,5—2 часа при 60—70°. Охлаждают, обрабатыва
ют подкисленной (HCI) водой (1:10) до слабокислой реакции и экстра
гируют эфиром. Эфирные вытяжки промывают водой и сушат над б/в 
сульфатом магния. После отгонки эфира вещество дважды перегоня
ют в вакууме. Выход 80—84% (табл.. 1).

Б. Смесь 0,5 моля замещеннного ацетоуксусного эфира, 0,5 моля 
соответствующего акрилата, 17—18 г б/в поташа и 0,25 г гидрохинона 
при перемешивании нагревают на водяной бане 10 час. при 55—60°. 
Охлаждают, разбавляют эфиром и фильтруют, осадок промывают эфи
ром, а фильтрат обрабатывают подкисленной водой, затем водой и 
после высушивания перегоняют в вакууме. В табл. 1 приведены выхо
ды, полученные по методу Б. ИК спектр, •*, см՜1: 1740 (С = О сл. эф.), 
1710 (С=О кетон.), 1240, 1250 (С-О-С), а для аллил- и хлоркротилпро- 
изводных так же 1640, 1660 (С=С).

Метиловые эфиры 4-алкил-4-карбэтокси-5-оксо-6-бромгексановых 
кислот (III). К 0,1 моля II в 100 мл сухого четыреххлористого углеро
да при перемешивании прикапывают 16 а (0,1 моля) брома, растзорен-
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„ого а 20 30 мл CCI«. После прибавления всего брома перемешивание 
продолжают 10 15 мин. Под водоструйным насосом на холоду удаля
ют бромистый водород, затем слабым нагреванием — СС14, а остаток 
дважды перегоняют в вакууме (табл. 2).

Эфиры замещениях гексановых кислот (11)
Таблица 1

R R'
Вы

хо
д.

 %
Т. кип , 
'Сл.к |1М "о d™

Найдено,՛ 
%

Вычислено, 
%

Rf
С Н С Н

U.7O-C4H, СН3 80 107—109/0.5 1.4510 1,0470 61,66 8,90 61,76 8,82 0,52
CSH։1 СНз 84 122-123/1 1,4500 1.0280 63.05 9,10 62,93 9,08 0.50

CH։CH = CCICHj СНз 75 127-129/1 1.4722 1,1462 54,95 6,80 55,14 6,90 0,41
сн։сн=сн։ СНз 78 133-135/3 1.4572 1,0764 60,72 7,80 60,91 7,81 0,45
CH։-C,H, СНз 85 153—154/1 1,5025 1,1226 66,60 7,10 66,66 7,15 0,41

С4Н, С,н, 84 125-126/1 1,4460 1,0202 62,82 8,95 62.93 9,09 0,50
c4H, С.н, 75 169-171/5 1,4478 1.0016 65,13 9,60 64,96 9.70 0,53

СН։СН=СС1СН3 С4н, 73 153-155/2 1,4675 1,0860 58,69 7,90 58,87 7,85 0,40
С3Н7 С4Н, 72 135-136/1 1.4471 1,0160 64,12 9,40 64,00 9,33 0,51
с։н, С։н։ 80 111-112/0,5 1,4465 1,0380 61,60 8,80 61,76 8,82 0,52

Метиловые эфиры замещенных гексановых кислот (111)
Таблица 2

R

Вы
хо

д,
 % Т. кип., 

“С/.1Г.И п2” nD d20
Найдено, °6 Вычислено, %

С Н Вг С Н Вг

С4Н, 83 153-154/2 1,4740 1.2691 47,40 6,30 22,55 47,86 6.55 22,79

«3o-C4Hs 80 145-146/1 1,4750 1,2705 47,35 6,35 22,58 47,86 6,55 22,79
•С։Н„ 84 154-155/1 1,4745 1,2478 49,10 6,60 21,60 49,31 6,84 21,91

uao-CsH1։ 85 150—151/1 1,4753 1,2508 49,18 6,58 21,64 49,34 6,84 21,91

Замещенные бутаполиды (IV)
Таблица 3-

R о к 3 со

Т. кип., 
°С/Жж

п20 nD d20
Найдено, % Вычислено, %

Rf

С Н С Н

с4н, 90 149-150/1 1,4555 1,1224 59,30 7,20 59,50 7.43 0,55

изо-С4Н, 86 146-147/1 1,4550 1,1224 59,40 7,28 59,50 7,43 0,57

Свн„ 89 157-158/2 1,4562 1.1032 60,80 7,64 60,93 7,81 0,60

87 150-151/1 1,4565 1,1031 60,75 7,60 60,93 7,81 0,63
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2-Алкил-2-(2-карбметоксиэтил)-3-оксобутанолиды-4 (IV) получены 
аналогично [1]. Данные приведены в табл. 3. ИК спектр, Ն см՜1: 
1770 (С=О лактон.), 1705 (0=0 кетон.), 1730 (С=О сл. эф.), 1240 
(С-О-С).

4-Տ ԵՂԱԿԱԼՎԱԾ-4-Կ ԱՐ Р է МН? Ս Ի-5-0Ք Ս1ԱԵՔ11ԱՆԱ 1*-Թ- П ԻՆԵ Ր Ի 
ԷՍԹԵՐՆԵՐԻ ՍԻՆՔ-ԵՋԸ ԵՎ ՆՐԱՆՑ ՄԻ ՔԱՆԻ ՓՈԽԱՐԿՈԻՄՆԵՐԸ

Վ. II. 2Ա('Ո1'ՒՅՈԻՆ?.Ս.Ն, Տ. Վ. ԳԼՈ8ՈՎԱ, 1Г. Գ. ՋԱԼԻՆՅԱՆ 
և Մ. Տ. ԳԱՆՂՅԱՆ

Ուսումնասիրված և բարելավված է տեղակայված ացետոքացախաթթվի 
էսթ երների կոնդենսումը ակրիլաթթվվ) էսթերների հետ։ Կոնդենսման արգա
սիքը ենթարկված է բրոմացման, որի արդյունքը ցիկլացման ենթարկելով 
ստացված են 2-ալկիլ-2-(2-կարբմեթօքսիէթիլ)-3-օքսո-4-բուտանոլիդներ։

SYNTHESIS AND SOME TPANSFORMATIONS OF 4-SUBST1TUTED- 
-4-CARBETHOXY-5-OXOHEXANOIC AGID ESTERS

V. S. ARUTYUNIAN, T. V. GLOTOVA, M. G. ZALINIAN and M. T. DANGIAN

The condensation of substituted ethyl acetoacetates with acrylic acid 
esters in the presence of various catalysts has been studied. It was found 
that 4-substituted-4-carbethoxy-5-oxohexanolc acid esters were formed as 
a result of the reaction. The corresponding bromoacetyl derivatives were 
obtained by the bromination of the latter, which were then cyclized into 
2-substituted-3-oxo-4-butanolides.
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Экстракт, полученный из последних сегментов брюшек половозрелых самок коль- 
■чатого шелкопряда Malacosoma neustria L., анализирован методом ГЖХ на колон
ках с НЖФ SE-30 и ХЕ-60. Проведена мнкропрепаративная газовая хроматография 
с последующим тестированием отобранных фракций методом электроантепнографии 
.(ЭАГ) и в туннельном ольфактометре. Совокупностью методов ГЖХ и ЭАГ показа
но, что половой феромон является смесью двух соединений — децен-1-илацетата и до- 
децен-1-ола с предположительной quc-конфигурацией двойных связей в положении 5.

Рис. 4, библ, ссылок 6.

Кольчатый шелкопряд Malacosoma neustria L.— один из широко 
распространенных вредителей, повреждающих все плодовые и многие 
лесные породы [1]. Распространен в Палеарктике, в европейской части 
СССР (кроме Крайнего Севера), на Кавказе, Дальнем Востоке и в Си
бири. Необходимость эффективной борьбы с кольчатым шелкопрядом 
обусловила проведение настоящей работы по выделению полового фе
ромона дайного вада.

Биоматериал в виде куколок был собран в природе в Севанском 
районе Армянской ССР.

Суточную активность и время наступления половой зрелости самок 
кольчатого шелкопряда определяли поведенческими реакциями в тун
нельном ольфактометре. Массовый направленный полет самцов на са
мок однодневного возраста наблюдали в промежутке с 12.00 до 14.00 
час. Для извлечения полового феромона препарировали последние сег
менты брюшек однодневных половозрелых самок, содержащие железу, 
продуцирующую феромон, и экстрагировали их хлористым метиленом.

ГЖХ анализ сырого экстракта проводили на колонке с неполяр
ной НЖФ SE-30 в комбинированном температурном режиме (рис. 1), 
а микропрепаративную газовую хроматографию проводили с отбором 
2-минутных фракций, которые тестировали методом ЭАГ [2, 3]. Наи-
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больший ответ антенн самцов наблюдали для фракций 4—6 и 6—8 мин. 
(рис. 1), проявивших высокую аттрактивность .при тестировании в 
ольфактометре. По ГЖХ картине сырого экстракта в области 4—8 мин. 
имеются два пика. ГЖХ анализ активных фракций 4—6 и 6—8 мин. на 
колонке с 5Е-30 показал наличие двух пиков с временами удержива-
ння 4,8 и 7,8 мин. (рис. 2).

Рис. 1. Хроматограмма сырого эк
стракта на колонке с 8Е-ЗЭ при тем
пературном режиме 161° (36 мни.), 
16.) — 210° (47-*“и) и ответы антенн 

самцов на 2-мннутные фракции.

0 1 2 J 4 i~t> 7~й 9 10 мин

Рис. 2. Анализ ГЖХ активной фрак
ции 4—6 мин. (а), децен-1-илацетата 
(О') и додецен-1-ола (в) на колонке 

с 5Е-30 при 160'.

Известно, что средн половых феромонов насекомых отряда Lepi- 
cioptera преобладают высшие непредельные спирты и ацетаты с нор
мальной углеродной цепью [4, 5]. Поэтому для предварительной оцен
ки природы выделенных активных компонентов полового феромона 
проводили параллельный ГЖХ анализ первичных непредельных спир
тов и их ацетатов, а также альдегидов с нормальной цепью из 12—18 
углеродных атомов. Оказалось, что два пи-ка, присутствующие по ГЖХ 
во фракциях 4—6 ,и 6—8 мин., по. временам удерживания совпадают 
соответственное Сю-ацстатом и С12-опиртом (рис. 2).

Для подтверждения проведенной качественной идентификации ак
тивных компонентов полового феромона проводили ГЖХ анализ сы
рого экстракта на колонке с НЖФ средней полярности ХЕ-60 в комби
нированном температурном режиме' (рис. 3). При микропрепаратив- 
ном разделении отбирали 1-минутные фракции, тестированием которых 
методом ЭАГ получена кривая с двумя максимумами при 4—5 и 9—11 
мин. (рис. 3). В указанных условиях ГЖХ эксперимента времена 
удерживания заведомых Сю-ацетата и С12-спирта составляют соответ
ственно 4,4 и 10,2 мин. Активные фракции 4—5 и 9—11 мин. иденти
фицированы с Сю-ацетатом и С12-спиртом и на колонке с SE-30, при
чем времена удерживания при 150° составляют соответственно 7,5 и 
10,6 мин.
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Для предварительной оценки природы двойных связей активных 
компонентов проводили ЭА1 тестирование синтетических изомеров 
положения и геометрических изомеров децен-1-илацетатов и додецен-1- 
олов (рис. 4). Наибольший отзет антенн самцов наблюдался на иис-5- 
деиен-1-илалетат и цмс-5-додецен-1-ол.

тенн самцов на ряды синтетических 
децен-1-илацетатов (а) и додецен-1- 
олов {б) с различным положением 

двойной связи (1).

стракта на колонке с ХЕ-60 при тем
пературном режиме 14»° (15 мин.) 
140—»210° (2%н«я) и ответы антенн 
самцов на 1- и 3-минутные фракции.

Таким образом, половой феромон кольчатого шелкопряда Ма1асо- 
зота пеиз1г1а £. является смесью двух соединений — децен-1-илацета
та и додецен-1-ола, с предположительной цис-конфигурацией двойных 
связей в положении 5. Работа по окончательному установлению струк
туры обоих компонентов полового феромона будет продолжена.

Экспериментальная часть

Анализ ГЖХ проводили на хроматографе «Хром-41» с пламенно- 
ионизационным детектором на стеклянных колонках длиной 2,5 м и 
внутренним диаметром 3 мм, наполненных 5% 5Е-ЗО и 4% ХЕ-60 на 
хроматоне М-АУ7-ОМС5 (0,200—0,250 мм). Газ-носитель — азот, 45 
мл!мин. Антеннограммы записывали по методике и на установке, ана
логичным описанным в работе [6]. Сигналы ЭАГ — средние от трех из
мерений— приведены в мВ и нормализованы по формуле, описанной 
в [3]. '

Определение суточной активности самок кольчатого шелкопряда. 
В туннельном ольфактометре поочередно помещали самцов 1- и 2-днев
ного возраста и самок 1-, 2- и 3-дневного возраста. Поведение особей 
изучали з промежутке времени с 10-00 до 17-00 час. каждые 30 мин. 
Интенсивный лет самцов наблюдали с 12-00 до 14-00 час. на самок 
1-дневного возраста. Двух- и трехдневные самки привлекали самцов, но 
в значительно меньшей степени. В процессе работы поведенческие тес
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ты проводили с 1-дневными самцами, отличающимися наибольшей ак
тивностью.

Получение сырого экстракта. Экстракцию последних сегментов 
брюшек однодневных самок проводили хлористым метиленом при +4°. 
Продолжительность экстракции составляла 24 часа. Стандартная ме
тодика состояла в фильтровании раствора через слой ваты, промыва
нии оста ка небольшим количеством растворителя и упаривании 
фильтрата до определенного объема. Тестирование в ольфактометре 
показало ысокую аттрактивность сырого экстракта, нанесенного на 
фильтровальную бумагу. Последнюю сохранили в качестве эталона в 
герметичной посуде на холоду.

Определение применимости метода ГЖХ. Для проверки устойчи
вости активных комлонентов полового феромона в условиях ГЖХ ана
лиза вводили сырой экстракт из 30 самок в колонку с SE-30 при 180° 
и собирали компоненты на выходе колонки в стеклянный капилляр 
длиной 30 см, внутренним диаметром 1 мм, охлажденным до —80е. Со
держимое капилляра тщательно смывали эфирам, эфирный слой нано
сили на фильтровальную бумагу, тестирование которой в ольфакто- 
метре показало высокую аттрактивность, сравнимую с активностью 
сырого экстракта. На основании этого в качестве рабочего метода был 
выбран метод газо-жидкостной хроматографии.

Для аналитической ГЖХ использовали экстракт, полученный из 
3 самок и растворенный в 1мкл сероуглерода.

Микропрепаративной газовой хроматографии подвергали сырой 
экстракт, полученный из 30 самок и растворенный в 10 мкл сероугле
рода. Одно- и двухминутные фракции отбирали в охлажденные стек
лянные капилляры указанных выше размеров.

ՕՂԱԿԱՎՈՐ ՄԵՏԱՔՍԱԳՈՐԾԻ MALACOSOMA NEUSTRIA Լ. 
ՍԵՌԱԿԱՆ ՖԵՐՈՄՈՆԻ ԱՆՋԱՏՄԱՆ ՄԱՍԻՆ

Գ. Գ. ՄԵԼԻՔՅԱՆ, P. Գ. ԿՈՎՍՀՅՈՎ, Պ. Վ. ԿՈՆՑՈԻհՈՎ, 
Գ. հ. Ա9.ԱՐՅԱՆ ՛և Ծ. Լ ԲԱԴԱՆՅԱՆ

Օղակավոր մետաքսագործի սեռահասուն էգերի փորիկի վերջին սեգ
մենտներից ստացված էքստրակտը հետազոտված է գազ-հեղուկային քրոմա- 
տոգրաֆիայի մեթոդով SE-30 և XE-60 հեղուկ ֆազաներով լցված աշտա
րակների վրա։ Մ իկրոպրեպարատիվ գազային քրոմատ ոգրաֆիա յի օգնու
թյամբ անջատված են մեկ- և երկուրոպեանոց ֆրակցիաներ, որոնք ուսում
նասիրված են թունելային օլֆակտոմ ետրում և էլեկտրոանտենոգրաֆիայի 
մեթոդով։ Գազ-հեղուկային քրոմատոգրաֆիայի և էլեկտրոանտենոգրաֆիայի 
տվյալների հիման վրա գտնված է, որ օղակավոր մետաքսագործի սեռական 
ֆերոմօնը բաղկացած է երկու նյութից' ղխւ֊ճ-դեցեն-1 -իլ ացետատից և 
զ]ւս-5-դոդեցեն-1 -ոլիցւ
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THE ISOLATION OF THE SEX PHEROMONE OF 
MALACOSOMA NEUSTRIA L.

(
G. G. MELI KIAN, B. G. KOVALYOV, V. P. KONYUKHOV, 

G. Kh. AZARIAN and Sh. O. BADANIAN

The extract obtained from the abdomenal last segment of the pu
berty females of Malacosoma Neustria L has been studied by GLC on 
two columns equipped with SE-30 and XE-60. One- and two-minute 
fractions have been isolated by micropreparative gas chromatography and 
tested by electroantennographic (EAG) method and in a tunnel olfacto
meter. It has been established, based on GLC and EAG data, that the 
sex pheromone of Malacosoma Neustria L. contains two compounds, 1. e. 
decen-l-yl acetate and dodecen-l-ol with a supposed cfs-configurarlon of 
the double bonds in the positions 5.
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