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Изучена способность холестерических жидких кристаллов (ХЖК) к автоокислению 
в массе. На основании тепловыделения для четырех ХЖК в изотропной фазе и холе- 

-стерилбензоата в мезофазе определены предэкспоиенты и энергии активации констант 
‘скоростей зарождения радикалов.

Рис. 3, табл. 3. б|(бл..ссылок'8. I

Старение ЖК в основном связано с воздействием тепла и кислорода 
воздуха, приводящим к .окислительным процессам, деструкции .и т. д. 
С целью замедления этих процессов в ЖК систему можно ввести соот­
ветствующие антиокоиданты. Время стабилизации при этом зависит от 
концентрации ингибитора (1пН) и скорости образования свободных ра­
дикалов (№%) по соотношению

т = • (I)

где /—число радикалов, обрываемых одной молекулой 1пН. Из (I) 
следует, что при одной и той же концентрации 1пН т будет зависеть 

•от ^о, поэтому ее нахождение, кроме теоретического, имеет также 
практическое значение.

Из ЖК систем термически наиболее нестабильными являются ХЖК- 
Определению и константы скорости зарождения свободных ради­
калов (Л/о), а также нахождению их температурной зависимости в 
ХЖК и посвящено данное сообщение.

В качестве ингибитора применяли ачнафтол, для которого в окисля­
ющихся ХЖК /=2 [1]. Его очищали вакуум-возгонкой, а ХЖК—трой­
ным переосаждеиием из бензольного раствора в ацетоне. Критерием 
*чистоты .'продуктов являлись темшерачуры плавления (Т. пл.) и просвет­
ления (Т. пр.—переход в изотропную жидкость) (табл. 1), определяемые 
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методом термического дифференциального анализа на дериватографе 
марки «Паулнк».

Таблица Г
Температура плавления и просветления использованных ХЖК

Наименование ХЖК Т. пл., °С Т. пр., ’С

Холестерплпропионат (ХПр) 104 117
Холестернлпеларгонат (ХПел) 78 89
Холестерилкапринат (ХК) 82 89
Холестериллаурат (ХЛ) 93 82
Холестернлбензоат (ХБ) 151 181

Температуры плавления совпадают с данными [2].

Опыты по определению УРю и Аю проводили на микрокалориметре- 
«Кальве—800». Навеску окисляемого ХЖК (1 г) помещали в микрока- 
лориметрическую ячейку из нержавеющей стали. Во избежание ошибок 
при взвешивании «-.нафтола его вводили в систему микропипеткой из 
разбавленного бензольного раствора. Для полного термостатирования 
реакционной смеси ее выдерживали в. калориметре в течение часа при 
непрерывном барботаже азотом. После термостатирования с высокой 
точностью в калориметрическую ячейку подавали кислород. Учитывая,, 
что скорость окисления ХЖК в массе зависит от скорости подачи кисло­
рода [3], ее во всех опытах при помощи специального расходомера под­
держивали постоянной (1 мл/сек,). Такая скорость подачи кислорода 
обеспечивала полное насыщение расплава ХЖК. т. к. дальнейшее ее 
увеличение не приводило к увеличению скорости окисления.

Так как реакция окисления является экзотермической и скорость- 
тепловыделения сК^сИ линейно зависит от скорости реакции [3], то за 
мару окисляемости принимали количество выделившегося тепла за еди­
ницу времени, за т—период индукции до- установления постоянного, 
значения скорости окисления.

На рис. 1 представлены типичные кинетические кривые тепловы­
деления автоокисляющегося ХК в присутствии различных концентраций 
а-нафтола. Как видим, в начальный, период времени тепловыделение 
практически отсутствует, т. е. ХК практически не окисляется, а по мере 
расходования а-нафтола тепловыделение постепенно растет, достигая 
величины безингибированнрго окисления. Из рис. 1 следует также линей­
ная зависимость т от концентрации ингибитора. Однако необходимо от­
метить, что подобная зависимость выполнялась не для всех ХЖК. Напри­
мер, на рис. 2 приводится зависимость т от \1пН] окисляющегося ХПел 
при различных температурах. Здесь имеет место критическая концен­
трация по ингибитору (/п//крнт), выше которой выполняется линейная, 
зависимость г от [/л//]. Кроме того, при концентрации ингибитора в 2— 
3 раза меньше, чем [/л/7крит], после подключения О2 сразу же начи-
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кается тепловыделение со скоростью безингибированного окисления. 
Эти факты, на наш взгляд, объясняются наличием в ХЖК перекисей, 
являющихся причиной расходования части 1пН в период нагрева в ат­
мосфере азота. В частности, 1пН может расходоваться либо в результате 
реакции с радикалами, образующимися при термическом распаде пере­
кисей, либо непосредственным взаимодействием с ними. В подобных 
случаях при расчетах пользовались линейными участками зависимости 
■ от 1пН. Значения 1пНЛ9т для ХПел и ХПр в зависимости от темпера­
туры приведены в табл. 2.

Рис. 1. Кинетические кривые тепло­
выделения автоокисляющего ХК при 
122° и различных концентрациях «-наф­
тола (моль! л)՝. 1—0; 2—0,43-10՜*;

3 — 0,86-10՜*; 5-1,29-10՜*.

Рис. 2. Зависимость периода индук­
ции тепловыделения от концентрации 
а-нафтола в окисляющемся ХПел при: 

1-115; 2—120 й 3—136°,

Таблица 2
Критические концентрации 1пН при автоокислении ХЖК

ХЖК ХПел ХПр

Т, °C 115 120 136 115 122 130

[1пН крит]-1С4, моль/л 1,25 1,60 2,00 0,33 0,30 0,11

Скорость образования свободных радикалов определяли из соот­
ношения (I). При автоокислении ХЖК, как и при окислении углеводо­
родов, первичные радикалы могут образоваться по би- и тримолеиуляр- 
ным реакциям [4].

КН + О2----- > R՜ + НО2

2ЯН _|_ о,----- > 2К’+ Н3О2

Ввиду того, что опыты проводились в массе, у нас не было возмож­
ности определить порядок реакции по окисляющемуся субстрату. П՝ред- 
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полагалось, что радикалы образуются по бимолекулярному механизму. 
В этом случае

Ц7/0 ~ Л/о[КН] [О։] (П)
где — константа скорости реакции зарождения цепей, [ИН] кон­
центрации соответствующих ХЖК, вычисленные с расчетом, что для 
ХЖК (1= \ г!мл [5]. Концентрацию растворенного кислорода опре­
деляли по формуле

(О.^атР+^н)
где а — доля кислорода в газовой смеси, Р атмосферное давление. 
Ркн — давление насыщенных паров растворителя над раствором. В 
работе [6] нами было показано, что ощутимое испарение ХЖК начи­
нается с 7’>200°С. Следовательно, в условиях наших опытов Ркн = О, 
аа = 1. Таким образом, получается, что [О]։ = 7-Р, где 7—коэф­
фициент Генри, отражающий растворимость О։ в зависимости от тем­
пературы. Для органических растворителей 7 = 2,45-10՜՜' ехр (900//? 7') 
{7]. Мы принимали такое же значение 7 для ХЖК, т. к. опыты 
были поставлены при достаточно высоких температурах, при которых ве­
щество находилось в изотропно-жидком состоянии.

Значения и А/о для исследования ХЖК определяли по (I) и 
(II). Из температурной зависимости кщ методом наименьших квадра­
тов получены энергии активации и предэкспоненты. Результаты приве­
дены в табл. 3, в которой для сопоставления ■приведены значения А/о 
при 115°. Из табл. 3 следует, что у исследованных веществ первичные 
радикалы образуются примерно с одинаковой скоростью. Кроме того, 
видно, что для ХПел предэкопонент и энергия активации близки к зна­
чениям, полученным ори его автоокисленни в растворе хлорбензола, в 
котором, обнаружено образование первичных радикалов по тримолеку- 
лярному механизму [8]. Следовательно, можно полагать, что по тримо- 
лекулярному же механизму осуществляется зарождение радикалов в 
массе жак в случае ХПел, так и в случае остальных изученных ХЖК 
веществ.

Значения энергий активаций и предэкспонентов констант 
скоростей реакций ИН + О։ для ХЖК

Таблица 3

Наименование 
ХЖК

Температурный 
интервал, °С л/моль -сек

Е, 
ккал/моль

л/0-Ю‘. 
л/моль -сек 

при 115°

ХПр 115-136 16,19 39,5 4,90
ХПел 115-136 6,804 21.5 5,50
ХЛ 118-141 14,532 35,9 2,10
ХК 122-141 15.55 38,0 1,77
ХБ 150-165 11,91 30,5 5.25

ХПел в растворе 91-115 [8] 5,439 17,4 42,60
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Отличие в значениях предэкспонентов и энергий активаций, по всей 
вероятности, объясняется компенсационным эффектом. Действительно,

как видно из рис. 3, наблюдается хорошая корреляция между \§А и энер­
гией активации.

1ИЛ = ֊3,2 4- 0,48£.

ՌԱԴԻԿԱԼՆԵՐԻ ԳՈՅԱՑՈՒՄԸ ԻՆՔՆԱՕՔՍԻԴԱՑՎՈՂ
ԽՈԼԵՍՏԵՐԻՆԱՅԻՆ 2ԵՂՈՒԿ ԲՅՈՒՐԵՂՆԵՐՈՒՄ

Ն. Ս. ԽԱՆՈ1-ԿԱԵՎ, Р. Р. ԽԱՆՈ1֊ԿԱԵՎԱ և Ռ. Լ, ՎԱՐԴԱՆՅԱՆ

Ուսումնասիրված է խոլես տերինային հեղուկ բյուրեղների (ԽՀԲ) ինք- 
նաօքսիգացման բնգունակությունը մասսայում։ Ինհիբիրված ինքնաօքսիգաց- 
ման ժամանակ ըստ անջատված ջերմության քանակի չորս ԽՀԲ համար' 
իզոտրոպ ֆազայոլմ, իսկ խոլեստերիլբենզոատի համար' մեզոֆազայում 
որոշված են ազատ ռադիկալների գոյացման արագության հաստատունի նա- 
խաէքսպոնենտները և համապատասխան ակտիվացման էներգիաները։

RADICAL FORMATION IN THE AUTOXIDATION 
OF CHOLESTERIC LIQUID CRYSTALS

B. B. KHANUKAEV, N. S. KHANUKAEVA and R. L. VARDANIAN

The autoxidation ability of cholesteric liquid crystals (CLC) in mass 
has been investigated. The preexponents of free radical formation rate 
constant and the corresponding activation energies have been determined 
during the inhibited autoxidatlon according to the heat evolved in the 
isotrope phase for four CLC and cholesteryl benzoate in the mesophase 
by a calorimetric method.
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МАТЕМАТИЧЕСКОЕ МОДЕЛИРОВАНИЕ ХИМИЧЕСКИХ 
РЕАКТОРОВ С ГАЗОВЫМ ПСЕВДООЖИЖЕННЫМ СЛОЕМ-

Р. М. МИРЗАХАНЯН

Ереванский политехнический институт им. К. Маркса

Поступило 25 V 1979

Предложена математическая модель химических реакторов с псевдоожиженным 
слоем катализатора. Модель проверена на примере реакции синтеза винилацетата из 
ацетилена и уксусной кислоты.

Рис. 2, библ, ссылок 7.

Псевдоожиженный слой успешно используется для осуществления 
химических реакций между газами и твердыми частицами катализатора 
благодаря своим известным преимуществам. Эффективность каталити­
ческих реакций часто характеризуется долей вошедшего газового компо­
нента, покидающего реактор, не прореагировав: С/=С»/Со. Из всех ма­
тематических моделей каталитического реактора с газовым псевдоожи­
женным слоем наиболее известны модели Дэвидсона и Харрисона [1] и 
Кунин и Левеншпиля [2]. В литературе по ним приводятся расчеты оп- 

к
ределения С для простой реакции первого порядка А-----> В. Модель
Кунии и Левеншпиля описывает -реактор, работающий с большими чис­
лами псевдоожижения (Д^>6н֊11), и учитывает только химическое пре­
вращение газа, проходящего через слой в виде пузырей.

В настоящей работе предлагается модель реактора, учитывающая 
также химическое превращение газа, проходящего через непрерывную 
фазу неоднородного псевдоожиженного слоя, и дополняющая модель 
Кунии и Левеншпиля для меньших значений IV, показывая, что при этом 
эффективность реактора более высокая. Предложенная модель приме­
няется для выявления оптимальных условий работы реактора синтеза ви­
нилацетата из ацетилена и уксусной кислоты, химическая реакция кото­
рого описывается более сложными кинетическими уравнениями, чем

А ' '
реакция А-----> В.

Покидающий псевдоожиженный слой газ с концентрацией Ск полу­
чается в результате смешения газа из пузырей и непрерывной фазы кон­
центрациями соответственно Спк и Сск (рис. 1). Материальный баланс 
смешения потоков на выходе из слоя будет 1
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= (и0—«с) СПк + исСс«

В нижнем сечении аппарата концентрация газа Со в обоих фазах 
одинаковая. Учитывая это, из уравнения (1) можно получить выраже­
ние для определения С':

С'= = С'„ +— Сс (2)
Со \ И0 ' и0

где С; = СПК/СО; Се = С«/Со - доли непревращенного реагента в пу­
зырях и непрерывной фазе, соответственно.

Скорость газа ис определяется из уравнения [2]
ис = ин — гцт (3)

Нисходящий поток твердых частиц в непрерывной фазе со скоростью
От обусловливается тем, что одновременно имеет место непрерывный 
ноток частиц в слое снизу вверх в шлейфах поднимающихся пузырей

Рнс. 1. Схема псевдо­
ожиженного слоя.

(рис. 1). Из материального баланса твердых 
частиц получается уравнение для определения 
«т [21.

ит = аЪи„ (1 — о — ао) (4)

3 и а определяются из уравнений
1 - 8 = £„/£ (5)

а = 0,6ДГ'Л [3] (6)
Для расчета относительной скорости подъема 

пузырей ъп рекомендуется следующая зависи­
мость [4]:

т>п = 1,9 (D|LИ),,^ [£ (и0 - «„) (7)

Взаимосвязь между и„ и va выражается уравнением 
/

UnLn ~ vaL (8)
Vti определяется также уравнением [1, 5]

“On = (Uq Un)Ln!(L — Ln) (9)
Диаметр пузыря Da можно определить из уравнения [2, 6] 

«п = «о ֊ «н.+ 0,711 (g£>„)։/' (10)

Следует отметить, что по формулам (3)—(10) определяются сред­
ние по высоте слоя величины «т, Dn, L, u^, vn. Как отмечается в [6], 
учет коалесценции пузырей незначительно влияет на результаты рас­
четов.

До՛ предложенной модели газ движется в непрерывной фазе со ско­
ростью ис, а остальная часть газа проходит через слой в виде пузырей 
постоянного размера. Пузыри, поднимаясь вверх по слою, обмениваются 
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газом с непрерывной фазой. Внутри пузыря химической реакции не про­
исходит: она протекает в облаке и шлейфе пузырей и в непрерывной 
фазе. Предполагается, что газ в пузырях движется в режиме идеального 
вытеснения [2], а в непрерывной фазе постулируются два крайних слу­
чая: 'идеальное перемешивание и идеальное вытеснение.

Применим математическую модель реактора к каталитической реак­
ции синтеза винилацетата в псевдоожиженном слое катализатора:

кс2н2 + сн3соон —> сн,сооснсн2
Рассматривается стационарный режим работы реактора при опре­

деленной температуре и когда концентрации компонентов в данной точ­
ке реактора в течение времени не меняются. Отдельные стадии гетеро­
генного катализа учитываются в константе скорости реакции к.

Скорости реакции по компонентам А (С2Н2) и В (СН3СООН) 
определяются уравнением

г — кСАСув (П)
где СА, Сд—концентрации компонентов А и В, соответственно; 
х, у —порядки реакции по компонентам А и В.

Изменения концентраций САп и Свп компонентов А и В в пу­
зырьковой фазе по высоте аппарата I определяются системой урав­
нений материальных балансов

-^֊-=^СхАпСк (12)
си

-^֊- = ^СхАпС1п (12а)
ал

Общий коэффициент скорости реакции Кп отражает механизм газо- 
обмена между пузырями и плотной фазой и химическое превращение 
при этом. Составляя уравнения материальных балансов для компонента 
А, выражающих процесс газообмена между пузырем, облаком и шлей­
фом пузыря и непрерывной фазой, а также химические превращения при 
этих процессах, получим систему уравнений

Лпс;п = к„е (сАп - сАЕ) (13)

КпЕ (САп - САЕ) = кСЪ (Свп - САп -ь САЕу + Кес (САЕ - СЛс) (13а)

Кес (Сае - САс) = 7С кС$е (Свп - СА„ + САс)» (136)
• 1

В этих уравнениях Сае, САс — концентрации компонента А в об­
лаке и непрерывной фазе, соответственно. Левая часть уравнения (13) 
показывает общий расход компонента А, правая часть этого уравнения 
и левая часть уравнения (13а) показывают перенос из пузыря к облаку 
<и шлейфу. Правая часть уравнения (13а) показывает расход на реакции 
в облаке и шлейфе и перенос в непрерывную фазу. Левая часть уравне­
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ния (136) показывает перенос компонента А из облака и .шлейфа в не­
прерывную фазу, правая часть-расход на .реакцию в непрерывной 
Ф^е.

Хпе,. Кес, Те И тс определяются по уравнениям
КпЕ = 4,5 (йи/Dn) + 5,85 (OV'-D՜’'՜) (14)

Кес = 6,78 (eD„un/Z^ )'/։ (15)

= (1-в) Г---------------------------- <“«| (16)
Е 1 ' 0,711 (я£>п)'։-«нА I

Тс = (1-в)(1-8)/8-7я (17)

Принимая значения СДп и С.Вп известными и равными начальным 
концентрациям компонентов А и В в нижней части аппарата — Сао и 
Ст, и исключая из системы уравнений (13), (13а) и (136) Сае и СДс, 
можно найти величину Кп.

Интегрируя систему уравнений (12) и (12а) по высоте псевдоожи­
женного слоя L при начальных условиях I = 0, СДп = Сао , С'еп ~ Сво, 
можно определить доли непревращенных компонентов Л и В в пу­
зырьковой фазе СДп и Свп-

Материальный баланс компонентов А и В в непрерывной фазе при 
движении, газа в режиме идеального вытеснения записывается следую­
щими дифференциальными уравнениями:

-ие = кеСм Ck (18)
dl

-ih֊^ = kzCXAZClc (18а)
dl

где Cbz — концентрация компонента В в непрерывной фазе. Интегри­
руя систему уравнений по высоте слоя при начальных условиях /=0, 
СДс = СД0, С вс = Сво, получаем доли непревращенных компонентов 
А и В в непрерывной фазе для режима идеального вытеснения 
С Ас И СВс •

При движении газа через непрерывную фазу в режиме идеального 
перемешивания материальные балансы можно выразить так:

«с (Сао — Сас) = kl-n^C ас&вс (19)

и-с (Сво — Свс) = ЬСньСасС^с (19а)
Из этих уравнений определяются ֊доли непревращенных компо­

нентов А и В в непрерывной фазе для режима идеального переме­
шивания С Ас И С'вс-

Доли непревращенных компонентов Са и Св на выходе из аппа­
рата после смешения газа из пузырей и непрерывной фазы определяются 
уравнением (2), составленным для компонентов А и В.
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На рис. 2 приведены некоторые наиболее характерные резуль­
таты сравнения расчетных и опытных данных зависимости Св от без­
размерного комплекса, характеризующего скорость реакции в псев­
доожиженном слое к'— кк„&1ис. Параметры цинккадмиевого катали­
затора, осажденного на активиро­
ванный уголь, следующие: средний 
диаметр частиц <2=0,312 мм, е=0,5, 
«и = 0,06 м!сек. Порядки реакции 
по компонентам х = 0,3; у = 0,7. 
Коэффициенты скорости реакции в 
интервале 180—220° равны от 
0,04524 до 0,3905 сек՜ *. Сдо = 
= 26,5 • 10՜3 кмоль! м3, Сво = 5,3 ■ 

Рис. 2. Сравнение расчетных (------)
и опытных (—) данных для реак­
ции синтеза винилацетата. ИП — 
идеальное перемешивание; ИВ — 
идеальное вытеснение, а — #=1,1; 
б - 1.4; в - 1,5; г, 1 — 1,833; г, 2 — 

2,5; г, 3 — 4,167.

10՜3 кмолем3. Диаметр и высота 
слоя й = 0,15 м, А,, = 1,5 м, Коэф­
фициент диффузии = 0 12-10՜4 
мР/сек рассчитан по методу Ар­
нольда из |7].

Данные рис. 2а, б, в показы­
вают, что при меньших значениях М 
(/У< 1,5) опытные данные располагаются в области, ограниченной дву­
мя предельными расчетными линиями. При этом расстояния опытных 
линий по вертикали от линий идеального перемешивания примерно пря­
мо пропорциональны величине (1,5—А). При 1,5 опытные данные 
совпадают с расчетными линиями, соответствующими модели идеального 
перемешивания (рис. 2г). Данные рис. 2 дают возможность выбрать не­
обходимый оптимальный вариант для проведения реакции синтеза винил- 
атетата. Уравнения (1)—(10) и (14)—(17) общие, а (И) — (136) и 
(18)—(19а) составляются для конкретной реакции.

Обозначения
Со — концентрация вещества на входе в аппарат, кмоль/м3-, Ск — 

концентрация вещества на выходе из аппарата, кмоль!м3\ С' —доля 
непревращенного вещества; О —диаметр слоя, м\ Оп — диаметр пу­
зыря, м\ — коэффициент молекулярной диффузии, ма/сек-, —уско­
рение силы тяжести, м!сека\ к — константа скорости химической реак­
ции, сек՜1; Кп — общий коэффициент скорости реакции, се«՜1; Кле — 
коэффициент газообмена между пузырем и облаком, се«-1; Кес— 
коэффициент газообмена между облаком и непрерывной фазой, сек՜1; 
£н — высота слоя при минимальном псевдоожижении, м\ к — высота 
псевдоожиженного слоя, м\ I — высота по вертикали от данного се­
чения до газораспределительной решетки, м\ ТУ = д0/цн — число псев­
доожижения; и0 — скорость газа, отнесенная к полному сечению реак­
тора, м!сек\ ис — скорость газа через непрерывную фазу, отнесенная 
к полному сечению реактору, м/сек-, и„ — скорость начала псевдоожи­
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жения, м)сек\ ит— скорость нисходящего потока твердых частиц в 
непрерывной фазе, м/сек-, и„ - абсолютная скорость подъема пузы­
рей и твердых частиц в шлейфах пузырей, м/сек-, а —соотноше­
ние объемов шлейфа и пузыря; отношение объема частиц, на­
ходящихся в облаке и шлейфе к объему пузыря; тс - отношение 
объема твердых частиц, находящихся в непрерывной фазе, к объему 
пузырей; 3 —доля объема псевдоожиженного слоя, занятая пузырями; 
в —пористость непрерывной фазы.

ԴԱՋՈՎ ՊՍԵՎԴՈ2ԵՂՈԻԿԱՑՎԱԾ ՇԵՐՏՈՎ ԱՇԽԱՏՈՎ ՔԻՄԻԱԿԱՆ- 
ՌԵԱԿՏՈՐՆԵՐԻ ՄԱԹԵՄԱՏԻԿԱԿԱՆ ՄՈԴԵԼԱՎՈՐՈՒՄ

Ռ. 1ր. ՄԻՐԶԱԽԱՆՏԱՆ

Առաջարկված է մոդել' գազով կատալիզատորի եռացող շերտում քի­
միական ռեակցիայի ժամանակ նյութերի շռեագիրված մասերր որոշելու հա­
մար։ Մոդելը հաշվի է առնում անհամասեո պսևդոհեղուկացված շերտի ան­
ընդհատ ֆազով և դիսկրետ ֆազով անցնող գազի քիմիական վերափոխումըր 
Մոդելի ճշտությունը ստուգված է ացետիլենից և քացախաթթվից վինիլացև- 
տատի սինթեզի ռեակցիայի օրինակով։

MATHEMATICAL DESIGN OF CHEMICAL REACTORS 
IN GASEOUS FLUIDIZED BEDS

R. M. MIRZAKHANIAN

A model has been proposed for the determination of unreacted 
amounts of reagents in gaseous fluidized beds of catalysts during che­
mical reactions. The chemical transformations of the gas passing through 
the continuous and discrete phases in the heterogeneous fluidized bed 
have been also taken into account by this model. Its precision has been 
varified on the example of vinyl acetate synthesis from acetylene and 
acetic acid.
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ЭКСТРАКЦИОННО-ФОТОМЕТРИЧЕСКОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ РТУТИ 
(II) С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ КРИСТАЛЛИЧЕСКОГО 

ФИОЛЕТОВОГО И ИЗОАМИЛАЦЕТАТА

В. М. ТАРАЯН, Е. Н. ОВСЕПЯН и С. П. ЛЕБЕДЕВА

Ереванский государственный университет 
.Ереванский отдел неорганических материалов ВНИИ «ИРЕА»

Поступило 25 IX 1979

Изучена экстракция броммеркуриата изоамииацетатам из бромистоводородной 
среды в виде ионного ассоциата с кристаллическим фиолетовым. Максимум поглощения 
экстракта соединения наблюдается при 595 нм. Кажущийся коэффициент молярного 
погашения изоамнлацетатного экстракта е=9,6.104. Закон Бера соблюдается для 
0,1—5,0 мкг Ня (П)/дм. Отношение компонентов в экстрагирующемся ионном ассо­
циате равно 1 :1. Определению ртути (II) мешают золото, таллий, сурьма, кадмий и 
свинец.

Рис. 2, табл. 3, библ, ссылок 2.

Ранее было показано, что кристаллический фиолетовый (КФ) может 
быть применен .как реагент для экстракционно-'фотометрического опре­
деления микрограммовых количеств ртути (II) в солянокислой и бромн- 
стоводородной средах с использованием экстрагентов бензола или смеси 
(1:4) бензола с этиловым эфиром, соответственно £1], а также в сер­
нокислых растворах в виде соединений хлор- и броммеркуриатов при ис­
пользовании соответственно бензола или смеси (1:1) бутил ацетата с 
диизопропилавым эфиром [2].

В настоящей .работе изучено взаимодействие броммеркуриата с КФ 
в бромистоэодородной среде при использовании менее токсичного орга­
нического растворителя—изоамилацетата.

«

Экспериментальная часть

Рабочий раствор ртути (II) готовили разбавлением запасного раст­
вора, во избежание гидролиза его подкисляли бромистоводородной 
кислотой. Титр установлен по гарантийному препарату хлорида натрия 
с индикатором дифенилкарбазидом, а также потенциометрически.
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Равновесные значения pH водной фазы измеряли стеклянным элек­
тродом (ламповый потенциометр pH 262), оптическую плотность-на 
спектрофотометрах СФ-4А и СФ-26.

Броммеркурнат образуете КФ в среде бромистоводсроднои кислоты 
ионный ассоциат, хорошо экстрагируемый смесью (1:4) бензола с ДИ- 
этиловы1м эфиром. Изоамилацетат тот же ионный ассоциат извлекает 
практически количественно и почти не экстрагирует простую соль краси­
теля (табл. 1).

Таблица /
Извлечение броммеркуриата КФ некоторыми 

органическими растворителями_

Экстрагент Диэл. пост. Дхол. Лсоел.

Бензол 0 0.050 0,093

Диэтиловый эфир 1.15 0.017 0,370

Изоамилацетат 1.85 0,015 0,469

Этилацетат 1.81 0,160 0,370
Бутнлапетат 1,84 0,186 0,310

Кривые светопоглощения изоамилацетатных экстрактов ионного ас­
социата в зависимости от кислотности водной фазы имеют максимум 
при 595 нм (рис. 1).

Положение максимума для КФ и соединения, начиная с pH 2,0, не 
зависит от кислотности водного раствора. Максимальный переход сое­
динения в органический растворитель наблюдается при pH 0,9—1,2.

По кривым зависимости оптической плотности от концентрации ани- 
она-лнганда, а также красителя, .выяснено, что для образования соеди­
нения броммеркуриата с КФ необходимы концентрации 4- 10՜՜3—3-10-2М 
бромида калия и 2,6-10՜4—6,12-10՜4 М КФ.

Ионный ассоциат количественно .экстрагируется при однократной эк­
стракции 1—2-минутным встряхиванием . Экстракты устойчивы в тече­
ние часа. Закон Бера соблюдается для 0,1—5,0 мкг 1А$+1мл. Среднее зна­
чение кажущегося коэффициента молярного погашения равно 9,6-104.

Отношение броммеркуриат-аниона к катиону КФ установлено мето­
дами изомолярной серии, прямой Асмуса и сдвига равновесия (рис. 2), 
которыми найдено, что Не (II) : КФ2+ = 1 :1. При оптимальной кислот­
ности, а также выше и ниже нее, соотношение остается 1 : I, т. е. в обра­
зовании ионного ассоциата принимает участие НеВгГ-анион. Для под­
тверждения этого было проведено амперометрическое исследование эк­
стракта ионного ассоциата на содержание бромида. Экстракты ионных 
ассоциатов готовили при различной кислотности водной фазы, отделяли 
их, выпаривали до сухого остатка, последний растворяли в дистилли­
рованной воде и проводили цементацию ртути (II) на медную проволоку,
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предварительно очищенную нагреванием в разбавленной азотной кисло­
те. В растворе после цементации ртути (II) амперометрическим титро­
ванием раствором нитрата серебра определяли бромид-ион. Фоном 
служил насыщенный раствор нитрата калия. Электрод сравнения мер- 
куроиодидный, индикаторный электрод—вращающийся платиновый 
электрод. Использовали обычную амперометрическую установку без на­
ложения внешнего напряжения.

Рис. 1. Поглощение изоамилацетатных экстрактов соединении броммеркуриата 
с КФ из бромистоводородной среды в зависимости от кислотности раствора: 
1— pH 3,16; 2-pH 2,0; 3 - pH 1.7; 4 - pH 1,4; 5 — pH 1,2; 2,1; 1,0; 0,9; 
6—pH 0,83. С = 0,9 мкг/мл-, /=1 см. Оптическая плотность измерялась отно­

сительно холостого экстракта.

Рис. 2. Молярные отношения броммеркуриата к катиону КФ: а) методом изо- 
молярной диаграммы: 1—pH 0.8; 2—pH 1,0; 3—pH 2,0; сум. конц. 4,5-10~6М; 
б) методом сдвига равновесия: 1 — pH 1,2; 2—pH 2,5; /=1 см; в) методом

Асмуса: 1 —pH 1,2; 2 —pH 2,0; 3 — pH

Армянский химический журнал, ХХХШ, 8—2
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Титровали растворы, полученные при кислотностях водной фазы 
pH 0.5; 0,8; 2,0 1,2. Во всех случаях соотношение Н5+2:Вг =1:3. 
Изучено влияние 'посторонних и сопутствующих ионов на избира­
тельность экстракции ионного ассоциата (табл. 2). В оптимальных ус­
ловиях образования и экстракции броммеркуриата с КФ в среде бромп- 
стоводородной кислоты определению ртути (II) мешают золото, таллии, 
сурьма, несколько менее—кадмий и свинец. Из табл. 3 видно, что пред­
лагаемый метод определения Нд (II) достаточно надежен.

Влияние посторонних иоиов па избирательность 
экстракции ассоциата броммеркуриата с КФ

Таблица 2

Ион
[ион]* И о н Кл [НйВг^]**

Со 89600 Мп 360

•Са 1800 Си 360

гп 3200 РЬ 23,9
,М1 2000 СГ 10400
Ре (III) 1190 3200
А1 3200 ро?- 3200
Мй 800

МОГ 8950
са П.9

* [ион] — концентрация постороннего иона, ко­
торая еще не мешает определению;

• • (НйВг^]=2,56-10-6 М.

Таблица 3 
'Погрешности измерения оптической плотности исследуемых экстрактов:

л=7; , =2,447; а=0,95; А=6

А А (Л-А)’ 5 £отн„ % м 
из 
1+

 
к

II в _______

0,463
0,461
0,461
0,415
0,440
0,450
0,427

0,449 гг.об.ю-4 1.921О-2 1,92 10՜։ 4,28 0,449+0,01

п число вариант; А — среднее арифметическое из ,л* вариант; 5 — средняя 
квадратичная ошибка; Е — надежность прямого определения; а — надежность; Г«,*— 
коэффициент Стъюдента; £отн. — вероятная относительная погрешность, %; а — до­
верительный интервал.
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Изоамилацетат в качестве экстрагента при определении ртути (II) 
в виде ионного ассоциата броммеркуриата с КФ дает такие же резуль­
таты, как и ранее примененная смесь (1:4) бензола с диэтиловым эфи­
ром. Чувствительность определения остается практически такой же. Сле­
довательно, названная смесь с успехом может быть за։менена менее ток­
сичным изоамилацетатом.

ՍՆԴԻԿԻ (II) ԷՔՍՏԱԿ8ԻՈՆ-ՖՈՏՈՄԵՏՐԻԿ ՈՐՈՇՈՒՄԸ ԲՅՈՒՐԵՂԱԿԱՆ 
ՄԱՆՈՒՇԱԿԱԳՈՒՅՆԻ ԵՎ ԻԶՈԱՄԻԼԱՑԵՏԱՏԻ ԿԻՐԱՌՄԱՄՐ

Վ. Մ. H-ԱՌԱՅԱՆ, Ե. Ն. ՀՈՎՍԵՓՅԱՆ և Ս. Պ. ԼԵՈԵԴԵՎԱ

Հետազոտված հ որոշված է բրոմաջրածնական թթվի միջավայրից բրոմ- 
մ երկուրիատ-բյուր եզական մանուշակագույն իոնական ասոցիատի առաջաց­
ման օպտիմալ պա յմ անները։ Ստացված իոնական ասոցիատի առավելս։-- 
գույն լուսակլանումը դիտվում է 595 նմ ալիքի դեպքում։ Իոնական ասոցիա- 
տը մաքսիմալ լափով էքստրակտվում է 0,9—1,2 рН-/> սահմաններում, Բերրի 
օրենքին ենթարկվում է 0,1— 5,0 մկգ/մլ կոնցենտրացիայի սահմաններում, 
մարման մոլյար գործակցի միջին արժեքն է 9,61.10*։ Երեք մեթոդներով հե­
տազոտված է նկարագրվող միացության մեջ սնդիկի ացիդոկոմպլեքսի հա­
րաբերությունը բյուրեղական մանուշակագույն կատիոնին fl'.ljt էքստրակտի 
օպտիկական խտության արժեքը կայուն է մեկ ժամվա ընթացքում ։ Ասո­
ցիատի լրիվ կորզման համար բավարար է միանվագ էքստրակցիան և մեկ 
րոպե թափահարում։

Որոշմանը խանգարում են ոսկին, թալիումը, կադմիումը, կապարը, ան- 
տիմ ոնը։

EXTRACTIVE-PHOTOMETRIC INVESTIGATIONS 
OF BROMOMERCURATE-CRYSTAL VIOLET-ISOAMYL 

ACETATE SYSTEMS

V. M. TARAYAN, E. N. OVSEPIAN and S. P. LEBEDEVA

The extraction of bromomercurate from a hydrobromic acid medium 
in the form of it ionic associate with crystal violet Isoamyl acetate has 
been investigated. A maximum absorption of the compound extract has 
been observed at a wavelength ol 595 nm. The ionic associate was 
completely extracted within the range of 0.9—1.2 pH values. Submission 
to the fundamental law of photometry was observed at Hg (II) concen­
trations of 0.1—5.0 megfcc. The ratio of the components in the extrac­
table ion associate was found to be equal to 1:1. Gold, thallium, cal­
cium, lead and stibium Interfere with the determinations.
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СОВМЕСТНОЕ МИКРООПРЕДЕЛЕНИЕМ АЗОТА И ГАЛОГЕНОВ 
С АВТОМАТИЧЕСКИМ ПОТЕНЦИОМЕТРИЧЕСКИМ 

ТИТРОВАНИЕМ ИОНОВ ГАЛОГЕНОВ

А. X. ХАНЗАДЯН н А. А. АБРАМЯН

Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 8 И 1978

Предложен метод совместного определения азота, фтора и других галогенов, за­
ключающийся в пироразложении органического соединения перманганатом калия с 
последующим автоматическим потенциометрическим титрованием ионов фтора и гало­
генов. Ошибка определеиий±0,Ю% вбс.

Табл. 1, библ, ссылок 4.

Целью настоящей работы является разработка методики совместно­
го определения азота, фтора и других галогенов на основе предложен­
ных нами ранее методов [1—4] с разложением навески органического 
вещества в атмосфере двуокиси углерода в присутствии осажденного на 
корунде перманганата калия. Последний является источником кислоро­
да, а продукт его термического распада, образующийся при сожжении— 
катализатором сожжения и поглотителем галогенов и фтора и их сое­
динений, которые поглощаются также корундом и медной пробиркой. 
Азот определяется волюмометричеоки, а галогены—потенциометри­
чески.

Экспериментальная часть

Пиролиз азот-, фтор- и галогенсодержащих органических соединений 
проводится по предложенному нами новому варианту метода Дюма- 
Прегля для микроопределения азота [1]. В качестве источника углекис­
лого газа вместо аппарата Киппа применяют сосуд Дьюара с сухим 
льдом [2].

Навеска органического соединения (2,5—5 мг) помещается в мед­
ную пробирку [3], добавляется 1,5 г гранул искусственного корунда с 
осажденным на них перманганатом калия (40—60 мг), затем пробир­
ка осторожно встряхивается для смешения навески с носителем.

Сожжение проводится по [4]. Температура сожжения 850—950°. 
Постоянное наполнение нагревается до 650—700°.
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Определение азота производится волюмометрическим методом.
Определение фтора, хлора, брома и иода. Содержимое медной про­

бирки переносят бидистиллированной водой в коническую колбу емко­
стью в 250 мл, куда затем помещают и медную пробирку, содержимое 
которой кипятят 3—5 мин., пробирку удаляют, предварительно тщатель­
но промыв бидистиллированной водой. Для растворения мало раствори­
мых -в воде фторидов (CuF2, Cu(OH)F, A1F3, MnF2), а также окислов 
марганца и меди раствор в колбе кипятят, добавляя небольшими пор­
циями 4—5 мл 1,0 « HNO3 и 2,5—5 мл пергидроля. По охлаждении пе­
реносят его в 100 мл мерную колбу. Носитель несколько раз промы­
вают бидистиллятом с декантацией. Раствор собирают в мерной колбе н 
добавляют бидистиллят до метки. Для определения в две потенциометри­
ческие ячейки берут аликвотные части по 20 мл и титруют вручную или 
автоматически. Очередность определения фтора и других галогенов не 
играет роли. Ионы фтора титруют 0,01 н раствором Th (NO։)4, а другие 
галогены—0,001 н раствором AgNO3.

Для количественного определения ионов фтора и галогенов потен­
циометрическим методом применяют автоматический импульсный тит­
ратор типа ОР-504 (Юпитер).

Опыты показали, что потенциометричеокая ячейка, представляющая 
собой обычный химический стакан (емкость 200 мл, высота 70 мм и диа­
метр 70 мм), непригодна для нормального размещения электродов и по­
тенциометрического титрования малых количеств растворов. Поэтому 
лами был использован конический стакан емкостью 150 мл, с верхним 
диаметром 80 мм, диаметром основания 35 мм и высотой 55 мм.

Конечная точка титрования определялась с помощью дифферен­
циальной кривой.

Если определение фтора и других галогенов проводится не для се­
рийных анализов, то рекомендуется потенциометрическое титрование 
проводить вручную, в случае же серийных анализов—автоматически. 
Количество милливольт, соответствующее конечной точке титрования и 
регистрируемое ламповым вольтметром, устанавливается на диске про- 
тивонаттряжения, и титрование остальных образцов производится авто­
матическим способом согласно инструкции.

Для титрования ионов фтора в качестве индикаторного элактроца 
применялась металлическая платина, для титрования остальных гало­
генов—металлическое серебро, в качестве электрода сравнения в обоих 
случаях использовался насыщенный каломельный электрод.

Результаты анализа некоторых веществ приведены в таблице.
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ԱԶՈՏԻ, ՖՏՈՐԻ ԵՎ ՀԱԼՈԳԵՆՆԵՐԻ (Cl, Br, I) ՀԱՄԱՏԵՂ 
ՄԻԿՐՈՈՐՈՇՈԻՄԸ ՖՏՈՐԻ ԵՎ ՄՅՈԻՍ ՀԱԼՈԳԵՆՆԵՐԻ ՈՐՈՇՄԱՆ 

ՊՈՏԵՆՑԻՈՄԵՏՐԻԿ ԵՂԱՆԱԿԻ ԿԻՐԱՌՄԱՄՐ

Լ. 1и. ԽԱՆԱԱԴՏԱՆ և Ա. Ա. ԱԲՐԱՀԱՄՅԱՆ

Առաջարկված է օրգանական միացություններում ազոտի, ֆտորի և մյուս 
Հալոգենների համատեղ որոշման եղանակ։ Նյութի կշռանքը (2,5—5,0 մէ}.) 
պղնձե փորձանոթում խառնում են 1,5 գ կորունդի հատիկների հետ, որի վրա 
նստեցված է 40—60 մգ կալիումի պերմանգանատ։ նյութը այրում են 850— 
950Q֊nuT մեր կողմից առաջարկված Դյումա-Պրեգլի եղանակով ազոտի որոշ­
ման նոր տարբերակով։ Աղոտը որոշում են սովորական ծավալաչափման 
եղանակով։ Փորձանոթի պարոմւակոսթյունը հատուկ վերամշակման ենթար­
կեք ուց հետո որոշում են պոտենցիոմետրիկ եղանակովս օգտագործելով 0P 504 
տիպի հունգարական ավտոմատ իմպուլսային տիտրման սարքը։

Ազոտի, ֆտորի և մյուս հալոգենների որոշման բացարձակ սխալը 
±0,10 % է.

SIMULTANEOUS MICRODETERMINATION OF NITROGEN, 
FLUORINE, AND OTHER HALOGENS (Cl, Br, J) USING 

A POTENTIOMETRIC METHOD FOR HALOGEN DETERMINATION

A. Kh. KHANZADIAN and A. A. ABRAMIAN

A method of simultaneous microdetermination of nitrogen, fluorine, 
and other halogens in organic compounds has been proposed. A sample 
of the substance to be analysed (2.5—5.0 mg) was mixed with 40—60 mg 
of potassium permanganate deposited on 1,5 g of granulated corundum 
and placed in a cupper tube. The combustion of the mixture was carried 
out at 850—950°C according to a new version of the Duma-Pregle’s 
method for the microdetermination of nitrogen. The determination of 
•nitrogen was accomplished volumetrically, while that of fluorine and other 
halogens was performed potentiometrically. The absolute error in the 
determination was in the order of ±0.1%-

ЛИТЕРАТУРА

3. А. А. Абрамян, А. X. Ханзадян, А. С. Тевосян, Арм. хим. ж., 30, 228 (1977).
2. А. А. Абрамян, А. С. Тевосян, Р. А. Меграян, ЖАХ, 30, 817 (1975).
3. А. X. Ханзадян, А. А. Абрамян, Арм. хим. ж.. 31, 793 (1978).
4. А. А. Абрамян, А. X. Ханзадян, Арм. хим. ж., 31, 790 (1978).

625



ՀԱՅԿԱԿԱՆ ՔԻՄԻԱԿԱՆ ամմադիր
АРМЯНСКИЙ ХИМИЧЕСКИ И ЖУРНАЛ

՜ ХХХШ, № 8, 1980

УДК 547.314.2 : 66.095.262.1 : 541.64 : 620.186.5 : 543.422.27

ПОЛИМЕРИЗАЦИЯ ВИНИЛАЦЕТИЛЕНОВЫХ СОЕДИНЕНИЙ

А. А. МАТНИШЯН и С. Г. ГРИГОРЯН

Армянский филиал ВНИИ «ИРЕА»

Поступило 2 VI 1980

В настоящее время с уменьшением ресурсов нефти и газа становится 
актуальным развитие работ по химии ацетилена, причем карбидный ме­
тод получения ацетилена, наряду с высокой чистотой продукта, с повы­
шением цен на нефть становится и экономически целесообразным. Аце­
тилен является исходным сырьем для получения ряда мономеров и по­
лимеров. Практическое значение как для органического синтеза, так и 
для получения полимеров имеет производство, винилацетилена и неко­
торых его. производных.

Специфическая реакционная способность винилацетиленовых соеди­
нений определяется, как известно, наличием сопряжения. Многочислен­
ные примеры реакций 1,2- и 1,^присоединения, в том числе радикаль­
ных, приведены в работах [1—3]. Однако при описании полимеризации- 
винилацетилена и его производных, как правило, принимается, что реак­
ция осуществляется автономно по двойной или по тройной.связи. Сущест­
вующие более сложные механизмы полимеризации указанных соедине­
ний мало обоснованны. В литературе нет специальных обзоров, обоб­
щающих имеющийся материал, однако в ряде работ, посвященных поли­
меризации ацетиленовых производных, рассмотрены и винилацетиле- 
новые мономеры [1—4].

Радикальная полимеризация

Высокая активность винилацетилена (ВА) и его производных при 
термических превращениях, часто сопровождающихся взрывом, созда­
ла предпосылки для систематического исследования происходящих про­
цессов [5, 6]. Экзотермический процесс полимеризации ВА и его произ­
водных на производстве часто приводит к взрыву уже при умеренных 
температурах, что обусловлено образованием •'перекисных соединений, 
распад которых сопровождается энергичной полимеризацией [7].

Ньюланд, предложивший промышленный способ получения ВА— 
исходного сырья для производства хлоропренового каучука, указывал, 
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что ВА при 100—105’ образует смесь олигомеров и полимеров [8]. Он 
предполагал, что полимеры имеют линейную структуру, однако никаких 
исследований в этом направления не проводил.

В дальнейшем Дикстра [9] исследовал термические превращения 
ВЛ и при 105° выделил из реакционной массы соединения циклобутано­
вого и циклобутенового ряда, а также полимер, для которого предложил 
структуру:

НС-ССН—СН—
I I 
сн։-сн,

—С=-СН
I I 
СНа—СИ— —С = СН п

Реакционная масса состояла из 1 % димера, 3—гримера, 16—тетрамера, 
8—пеитамера и 72—полимера. Структура полученного полимера не иссле­
довалась, однако, несмотря на это, в дальнейшем ряд авторов прини­
мал циклическую структуру, ссылаясь на работу Дикстра.

Принимая начальной стадией полимеризации образование димера с 
двумя концевыми ацетиленовым группами, Долгопольокий, представляя 
рост цепи «сочетанием> димеров с молекулами ВА, подтверждал сту­
пенчатый механизм термической полимеризации отсутствием эффекта 
ингибирования [10]. Ускоряющее воздействие радикальных инициаторов 
автор объясняет протеканием наряду с последовательной реакцией поли- 
присоединения радикальной полимеризации, приводящей к образованию 
коротких цепей с числом звеньев в пределах 7—12.

Икесами [11, 12] исследовал термическую полимеризацию ВА в 
интервале давлений 130—140 мм рт. ст. и температур 300—400°, опре­
делил порядок реакции (1,94) и энергию активации (25,3 ккал/моль) В 
работе показано, что теплота реакции, индуцируемая начальной полиме­
ризацией, вызывает разложение реакционных продуктов и приводит к 
взрыву. На основании значения теплоты реакции (40 ккал/моль), рас­
считанной по уравнению Франк-Каменецкого [13], исходя из пределов 
взрываемости, энергии активации и порядка реакции, автор подтверж­
дает циклическую структуру, предложенную Дикстра и в качестве до­
казательства приводит значение теплоты образования гипотетического 
соединения—циклобутадиена (36—37 ккал/моль), не имеющего отноше­
ния к подтверждаемой структуре. В ра>боте [14] экспериментально най­
ден температурный предел взрываемости ВА (127°) и исследован харак­
тер температурной зависимости энергии активации димеризации и по­
лимеризации; показано, что в предшествующей взрыву реакционной сис­
теме содержится 50% полимера, однако, так как не проводились струк­
турные исследования, авторы в своих расчетах основываются на цик­
лическом механизме [9].

Прайс и Мак Кеон [15] изучали радикальную полимеризацию и со­
полимеризацию с метилметакрилатом, акрилонитрилом и стиролом моно­
меров винилацетиленового ряда.
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R 

CH։=CC=CR'

0 r—r'—H; П. R=H, R'=Et; JU. R^-Me, R'=H; IV. R=Me, R' = Et). 

Предлагаются следующие схемы полимеризации.

Схема A (R=H)

R

R, + CH2-CC==CR -> R.CHjCCsCR'

М R

Н 

RjCHjCCeCR
М- 
А

Н

RjCHjC —С=С11

М՜

Схема Б (R = Me)

Б

R

R։■ J-R'C = CC = CH R(CH։CC=CR

Rм

СН3
R\ I 

^C = CC=CHj
R/ I 

м-

сн3 
I 

с=с=ссн

лг

Н

D

Сравнение ИК спектров 4 гомополимеров показало, что полимериза­
ция I и II протекает преимущественно с сохранением тройной связи 
(схема А), а мономеров I и III с R'=H частично осуществляется по на­
правлениям В и D, соответственно,, о чем свидетельствует присутствие в 
ИК спектрах полосы поглощения аллена в области 1960 см~'. Авторы 
отмечают, что установлению прямого факта присутствия —С = С—связей 
(направление С) мешает чувствительность полимеров к кислороду, при­
чем окисление приводит к образованию промежуточных перекисных сое­
динений, ведущих к интенсивной сщйвке и появлению полосы поглощения 
карбонильной группы.

Если для объяснения схемы Б авторы исходят из затрудненности 
полимеризации по двойной связи мономеров (III, VI), то по тройной, 
связи в мономере IV она выражена не в меньшей степени. Поэтому нам 
кажется недостаточным при интерпретации результатов основываться 
только на данных ИК спектров, в которых, как отмечают и сами авторы, 
ряд полос поглощения из-за фактора симметрии мог бы не проявиться, 
в то же время присутствие полосы поглощения аллена (1960 см՜1)՛ 
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может свидетельствовать о радикальном 1.4-присоединении к ениновой 
системе.

Синтезированы полимеры и из большого числа других производных 
винилацетилена, структура которых в большинстве случаев мало иссле­
дована (табл.).

Ряд работ посвящен полимеризации винилэтинилкарбинолов. Впер­
вые их полимеризацнонную способность изучал Назаров после разра­
ботки доступного метода синтеза этих соединений [16]. Показано, что 
вииилэтинилкарбинолы полимеризуются даже при комнатной темпера­
туре, при этом, постепенно густея, превращаются в гель, затем в нераст­
воримую твердую прозрачную массу желтого цвета. Такая самопроиз­
вольная полимеризация заканчивается в течение 1,5—2 месяцев, однако 
в отсутствие кислорода, в среде инертных газов, вииилэтинилкарбинолы 
могут сохраняться длительное время без заметного изменения. Полиме­
ризация сильно ускоряется при действии тепла, света, радикальных ини­
циаторов, кислорода, озона, азотной кислоты и ингибируются в присут­
ствии пирогаллола, гидрохинона, пирокатехина, аминов.

Из частично полимеризовавшейся массы (сиропа) были выделены 
растворимые форполимеры диметилвинилэтинилкарбинола (ВЭК) со 
степенью полимеризации 7—9. Структура этих промежуточных раст­
воримых олигомеров исследовалась при помощи гидрирования, озо­
нирования и окисления [17]. На основании проведенных исследований 
был сделан вывод, что ВЭК полимеризуется по циклическом)' механиз­
му, предложенному Дикстра для ВА [9]:

но

ОН
, Нз<\ I

л + 1 ^СС=ССН = СН,
НэС7 сн։=сн-

1/СНз_

I ЧСНэ
—с=с сн։

I I I
СН։—СН------ - СэСССНз

3 ।
он

Конечный нерастворимый продукт, по мнению авторов, представляет 
трехмерную молекулу, образованную дальнейшей полимеризацией про­
межуточных олигомерных молекул за счет ненасыщенных связей. В 
дальнейшем было показано, что потеря растворимости обусловлена при­
сутствием следов мономера.

Дейвис и Хантер [18—20] изучали полимеризацию винилэтинилкар- 
бинола, его ацетата, бензоата, фталата, терефталата, а также других 
винила/цетиленовых производных общей формулы

где К=Н, СНзСО, С6Н5СО, ОСН3. Найдено, что производное с К = 
СНзСО полимеризуется при хранении, при нагревании с перекисью бен-
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зоила (ПБ), образуя полимер с молекулярной массой до 3200. Соедине­
ние с К=ОСН3 полимеризуется в присутствии ПБ, динитрила азоизо- 
масляной кислоты (ДАК) и диазоам-инобензола. В последнем случае 
получен полимер с молекулярной массой 7200. При полимеризации аце­
тата и бензоата вниилэтинилкарбинола образуются гели, а в случае ди- 
эфирав—окрашенные, неплавкие термостойкие полимеры.

Систематические исследования закономерностей и механизма поли­
меризации виннлацетиленовыхопиртов и их производных осуществлялись 
Мацояном, Кряжевым и др. [21, 22]. Было установлено, что при тщатель­
ной очистке продуктов полимеризации винилацетиленовых спиртов и их 
производных от непрореагировавших мономеров полимеры почти не 
теряют растворимости на воздухе [23]. Молекулярная масса полимеров 
зависит ат характера мономера и изменяется в широких пределах 
(104—106) в зависимости от условий полимеризации.

Выведена эмпирическая зависимость между характеристической 
вязкостью полимерогомологов ВЭК и их молекулярной массой; [ц] = 
=0,89-10՜4 М0,7. Установлено, что эти полимеры характеризуются 
сравнительно узким молекулярно-массовым распределением с коэффи­
циентом полидиоперсности 1,66 [24].

Отличительной особенностью полимеризации винилэтиннлкарбино- 
лов по сравнению со многими виниловыми мономерами является, постоян­
ство скорости полимеризации, выражаемой для третичных винилаце­
тиленовых карбинолов уравнением V/ = А[Л4] [1]։/’, и отсутствие гель- 
эффекта до сравнительно больших глубин превращения [25, 26]. Ско­
рость полимеризации карбинолов, их ацетатов и метиловых эфиров па­
дает в ряду: третичные>вторичные>первичный. С увеличением ради­
калов третичных винилацетиленовых спиртов скорость полимеризации, 
их увеличивается, а вторичных, наоборот, падает [27].

Указанная реакционная способность винилацетиленовых спиртов 
объясняется возникновением с увеличением объема алкильных остат­
ков пространственных препятствий для образования водородных свя­
зей, что приводит к уменьшению ассоциации молекул мономера, облег­
чающему их диффузию к растущему радикалу [28] Однако в более 
поздней работе замечено, что введение полярных групп, в частности ОН, 
приводит к увеличению скорости полимеризации эфиров винилацетиле- 
новых спиртов [29].

Влияние среды на «организации» молекул ВЭК в растворе, а также 
на кинетические и энергетические параметры процесса полимеризации, 
более подробно рассмотрено, в-работах [30—32].

Структура полимеров винилацетиленовых спиртов изучалась ИК. 
спектральными и химическими методами (ацилирование, озонолиз, бро­
мирование, отщепление кетонов). Наблюдаемое в ИК спектрах погло­
щение в области 1650 см՜1 Мацоян и сотр. отнесли к валентным коле- 
ваниям—С = С—'В циклопентеновом кольце. По результату щелочного от­
щепления ацетона от- поли-ВЭК был сделан вывод, что в полимере со­
храняется 50 % ацетиленовых групп. На основании проведенных иссле- 
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дований авторы заключают, что элементарное звено полимера образу­
ется циклизацией двух молекул мономера и содержит по одной тройной 
и двойной связи, причем последняя находится в пятичленном кольце и 
не сопряжена с тройной [21, 25, 26]. По механизму, предложенному Ма- 
цояном и сотр., рост полимерной цепи происходит за счет последователь­
ного присоединения растущего радикала к двум молекулам мономера в 
положениях 1,4 и 1,2, образующийся радикал стабилизируется алленовой, 
изомеризацией и внутримолекулярной циклизацией..

R։ Л R, 

сн։=снс=сс —>
Ан

R։ R։

RrCH։CH=C=>C—C ------ ►
I 
OH

R։ Rj
R( CHjCH=C֊CCOH

CHj
R1S • / 

;cc=cch 
in

Rf CH։=CH
R։. . I zRr

—> ;сс=снс. .cc/
R/ l ch 1 R։- 

OH OH

R։ Lc'R’
R/ I C | R։

OH I OH
H

R։ CH։-HC—CH

I I ,Rr
;CCsC-нс c-c

I I R։
OH Ch OH

Однако результаты по отщеплению ацетона, данные по бромированию, а 
также интерпретация ИК спектров не однозначны [22, 33] и не подтверж­
дают предложенную структуру, более того, идеальное чередование актов 
1,2- и 1,4-присоединения в условиях радикальной полимеризации пред­
ставляется маловероятным.

На основании данных по определению остаточной .ненасыщенности 
и ИК спектров синтезированных полимеров Мацони и сотр. приходят՜ 
к выводу, что полимеризация изопропенилацетиленовых спиртов и их. 
производных также протекает по цепному циклическому механизму [41].

На основании данных ИК, ЯМР спектров, а также данных по от­
щеплению кетонов и гидратации полимеров в работе [42] сделан вы­
вод, что мономеры изопропенил ацетиленового ряда полимеризуются по 
двойной связи, в то время как мономеры винил ацетиленового ряда обра­
зуют полимеры, содержащие двойные связи. Авторы принимают, что 
в последнем случае полимеризация осуществляется, по циклическому 
механизму, предложенному Мацояном и сотр.

Изучением закономерностей полимеризации винилацетиленовых. 
производных и структуры полимеров подробно занимались также.Кря­
жев и сотр. [22, 33, 43, 44]. Исследована радикальная полимеризация.
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ВЭК, его метилового и триметилсилилового эфиров и предложена сле­
дующая схема:

СН3 = СН

III 
с

I 
R

-(СН։-СН—]—

с 
III
С 

I 
R

Слабую полосу .поглощения в ИК спектре полиВЭК в области 1650 см 1 
эти авторы интерпретируют .как деформационные колебания гидроксиль­
ных групп и указывают на отсутствие подобной полосы поглощения в 
ИК спектре метилового эфира [22, 44]. Исходя из ИК спектров и данных 
по гидратации .полиВЭК, авторы утверждают, что в процессе полимери­
зации ие имеет места расход ацетиленовых групп, хотя под действием 
щелочи удалось отщепить только 75% ацетона в расчете на вышепри­
веденную структуру полимера. Доказывая непригодность бромид-бро­
матного метода определения остаточной ненасыщенности для третичных 
ацетиленовых спиртов и эфиров из-за побочных изомерных превращений 
и реакций замещения, они опровергают предложенную ранее структуру 
(25], однако предлагаемый ими метод бромиодирования, по которому в 
зависимости от заместителя в элементарном звене полимера присоеди­
няется от 1 до 2 молекул Вг1, также не позволяет однозначно характе­
ризовать структуру полимера [33].

Вперв'ые обнаружив парамагнетизм полимеров, полученных на осно­
ве винилацетиленовых мономеров (метилового, триметилсилилового эфи­
ров, ацетата ВЭК, фенилвинилацетйлена) [45], авторы объяснили его 
вторичным процессом образования лестничных (полициклических) 
структур при термообработке.

сн7 снх сн7

А А А
III III * III
с с с

I I ' I
R R R

■Фенилвинилацетилен образует полисопряженный парамагнитный поли­
мер с интенсивностью сигнала ЭПР 1,5-Ю17 спин./г уже при 70°, мало 
меняющейся при термообработке (1,8-№ с пин/г при 200°), что противо­
речит утверждениям авторов. Более того, процесс образования лестнич­
ных структур термически маловероятен, например, полпциклизация геп­
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тадиинов-1,6 осуществляется только в присутствии катализаторов 
[46, 47].

Как видно из приведенного материала, существующие в литературе 
представления о механизме радикальной полимеризации винилацетиле- 
новых производных и структуре образующихся полимеров в большин­
стве своем противоречивы. На наш взгляд, попытки ряда авторов пред­
ставить полимеризацию винилацетиленовых соединений как реакцию 
изолированных кратных связей несостоятельны. Винилацетилен содер­
жит сопряженные кратные связи и для них, подобно диенам, наряду с 
радикальной 1,2-полимеризацией возможна и 1,4-полнмеризация, по­
следнее обстоятельство использовано в работе [25] при объяснении ме­
ханизма полимеризации виннлэтинилкарбинолов. Реакция радикально­
го 1,4-присоединения к винилацетиленам была показана на примере при­
соединения трет-бутилгипохлорида к ВА [48], ВгСС13 и СР3СООН к ви- 
нилэтинилкарбинолам [3].

Нами исследована полимеризация 9 винилацетиленовых соединений 
(табл., мономеры 1, 2, 16, 24, 25, 67—70) и обнаружено, что полученные 
полимеры парамагнитны, дают узкий сигнал ЭПР (ДН = 8—12,5 э. £-фак- 
тор, 2,0023), интенсивность которого меняется в широких пределах 
(1014—1018 спин/г) в зависимости от структуры мономера. Факт обра­
зования парамагнитных полимеров, связанных с полисопряжением, об­
наруженным ранее [45] для некоторых полимеров винилацетиленовых 
производных, авторы, как известно, объясняли вторичными процессами 
образования лестничных структур при последующем термовоздействии 
на полимер. Однако сигнал ЭПР нами обнаружен и для полимеров, 
полученных при низких температурах (20—70°).

Наличие сопряженных двойных связей в полимерах доказывается 
способностью полимеров ВА и его производных вступать в диеновый син­
тез с малеиновым ангидридом. Структуры полученных аддуктов под­
тверждаются появлением в ИК спектре интенсивных полос поглощения 
карбонила в области 1780—1770 и 1720 см-1. Отметим, что полисопряжен- 
ные лестничные структуры из-за тракс-трансоидной конфигурации не 
должны были вступить в диеновый синтез [49]. Такой полимер, специаль­
но синтезированный нами из низкотемпературного образца полимера 
ВЭК пол и циклизацией в диметилформамиде в присутствии РбС12 при 
80°, не вступает дополнительно в диеновый синтез

Р<1С1,
—сн-сн։—сн-

III 
с

I 
R

III 
С

I 
R

В ИК спектрах полимеров имеется широкая полоса поглощения в 
области 1670—1620 см՜1 с размытым максимумом, характерная для 
полисопряжения. Следует напомнить, что эта полоса в случае полиВЭК 
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принималась другими авторами за валентные колебания С С связи в 
циклопентеновом кольце [25] или за деформационные колебания ОН 
групп [22]. Широкая полоса поглощения в области 1670—1620 см 1 в 
совокупности с сигналом ЭПР подтверждает наличие в полимере блоков 
сопряжения.

На основании полученных данных можно предположить, что обра­
зование полисопряженного полимера линейной структуры возможно при 
статистической полимеризации в положениях 1,4 или 1,2 аналогично 
диенам:

R- R’ R'; । ।
ЙС = СС=СНК<' ------ ► -[—С^С = ССН-1—[—СНС-],„ ------ ►I I I ।R' R R' С

ш 
С

' I
R

R" R' 
I I 

------ > —Г֊-СН = СНС=С—]—[ —СНС—]—I 11՞ I т
R R' R' С

III 
С 

I 
' R

'Образующийся аллен изомеризуется в более выгодную диеновую струк­
туру, что и приводит к появлению полисопряжения. Дополнительным под­
тверждением механизма 1 Деполимеризации является наличие полосы 
поглощения аллена в области 1950—1960 см՜1, обнаруженное нами для 
полимеров ИПФА (табл. № 68, К = СбНв, Р'=СНз, 1?"=Н), а-этииилсти- 
рола (№ 69, К=К" = Н, К/=СбН5), р-этннилстирола (№ 70, Н=1?'=Н, 
К"=С6НВ) и ранее для полиВА [15]. При дальнейшем нагревании поло­
са поглощения аллена исчезает, однако при более высоких температурах 
(>130°) возможна также ацетилен-аллен-диеновая перегруппировка, 
которая увеличит блоки сопряжения, что особенно четко наблюдается 
при термообработке полиВЭК и его производных: концентрация пара­
магнитных центров увеличивается с 10й—1015 до 1017—1018 спин.1г при 
нагревании от 70 до 170°. При этом снижается интенсивность поглощения 
ацетиленовой группы в И.К спектре термообработанных полимеров и 
увеличивается количество диеновых фрагментов:

-СНа֊СН— ------ ► -сн,-с- —► —сн = с-
1 и 1с с £н
III II II
с сн сн
R R • R

Количественное определение связанного малеинового ангидрида 
позволило оценить для полимеров число диеновых фрагментов, а сле­
довательно, и соотношение п1т, учитывая неколичественный характер
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диенового синтеза в полиенах [49], на что указывает и остаточный сиг­
нал ЭПР в полимерных аддуктах. В ИК спектрах полимеров диметил- 
этинилвинилкарбинола (ЭВК) [табл. № 67, К=Р'=Н, К"С(СН3)2ОН] 
и 0-этинилстирола отсутствует поглощение ацетиленовой связи, что сви­
детельствует о почти количественной полимеризации в положениях 1, 4, 
причем интенсивность сигнала ЭПР этих полимеров почти не зависит 
от температуры полимеризации или термообработки.

Очевидно, что в процессах полимеризации конъюгированных винил­
ацетиленов важное значение имеют как стерические факторы, так и ста­
бильность радикала в положении 2 или 4. Симметрично замещенные ви­
нилацетиленовые производные—тетраметилгексаеннндиол [К'=Н, Р = 
= К"С(СН3)2ОН] и 1,4-диффенилбут-1-ен-3-ин (Р'=Н, Р = Р" = СвН5), 
из-за стерических факторов не полимеризуются до 200°.

Изопропенилацетилен и изопропенилфенилацетилен полимеризуются 
значительно хуже винилацетилена и фенилвинилацетилена, соответст­
венно. Вероятно, из-за резонансной стабилизации радикала в положении 
4 за счет сопряжения с фенильной группой 0-ЭС как мономер значитель­
но активнее ЭВК. 0-ЭС полимеризуется при 70°, образуя полисопряжен- 
ный полимер, тогда как ЭВК полимеризуется с заметной скоростью вы­
ше 100°. а-ЭС полимеризуется уже при 20°, образуя полисопряженный 
полимер. Образование стабилизированного радикала в положении 2 при­
водит преимущественно к полимеризации в положениях 1, 2, на что ука­
зывают присутствие четкой полосы поглощения = СН в области 3300 ел։-1, 
С=СН—2130 см՜1 и неполный диеновый синтез. Частичное же проте­
кание полимеризации в положениях 1,4 объясняется большей стериче­
ской доступностью и частичной резонансной стабилизацией радикала в 
положении 4.

Исходя из полисопряженной структуры полимера, предложенной 
нами, удалось объяснить ряд противоречий, обнаруженных ранее для по­
лимеров винилацетиленовых соединений: парамагнитный характер по­
лимера, несоответствия между полученными и рассчитанными значения­
ми данных по теплотам сгорания полимеров, бромированию, а в случае 
винилэтинилкарбинолов и результатов по отщеплению кетонов.

Нами осуществлена фотоинициированная полимеризация ВА, со­
общается также о полимеризации ВА под действием а-излучения [1]. 
Ряд работ посвящен радикальной полимеризации дивинилацетилена 
[50—52].

Каталитическая полимеризация

Исследование каталитической полимеризации винилацетиленовых 
соединений из-за параллельного протекания термических превращений 
представляется сложной задачей.

Прайс и Мак Кеон [15] сообщали о безуспешной попытке полимери­
зации винилацетиленов в присутствии ВР3 и А1С13. Однако позднее Шоста- 
ковский и Кряжев осуществили полимеризацию ВА в присутствии
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СС13С00Н и СБзСООН п этил винил ацетилен а (ЭВА) в присутствии 
ВР3 [53, 54]. Были получены растворимые парамагнитные (14= 1017— 
10*8 спин/г) полимеры с молекулярными массами 1000 (полиВА) и 
6000 (полиЭВА), для которых предлагается лестничная (полицикли­
ческая) структура: ,

,СНа. /СН,. .СН3
к»т. .../ '■СН/ снх

ЙС = ССН=СН։ ------ ► | I

R R

И=Н, СзНз-

Однако предлагаемая структура не объясняет появление в ИК спектре 
полиВА полосы поглощения аллена в области 1950 см՜1 и концевой 
ацетиленовой группы в области 3300 ел։՜*; аналогичные полосы в ИК 
спектре поли-ЭВА могут не проявиться из-за фактора симметрии.

Исследована полимеризация метилового эфира ВЭК в присутствии 
катализаторов катионной полимеризации (БпСЦ, НзБО«, ВБ3 эфират) 
при 85° [55—57]. Получен парамагнитный полимер ^=10։5— 
1018 спин/г) с молекулярной массой 2000. Авторы полагают, что обра­
зующийся плимер также имеет лестничную структуру, однако процесс 
осложняется отщеплением метанола с образованием винилизолропенил- 
ацетилена, последний, в свою очередь,, полимеризуется также по изо- 
пропенильной группе:

При радикальной полимеризации винилизопропенилацетилена обра­
зуется окисленный полимер трехмерной, структуры [58}.

Сообщается о получении «купреновой маосы> при нагревании ВА с 
окисью меди при 345—355° [59].

Проводились попытки полимеризации ВА и его производных по трой­
ной связи в присутствии соединений переходных металлов. Темкин и 
Флид изучали превращения ацетиленовых соединений, в том числе 
винилацетилена, под действием хлоридов палладия и родня в водных и 
неводных средах. Показано образование б-металлорганических полине- 
нов с п=13—16 [60]:

С1тМ-[-СН=С-)п-Х

СН
II 
сна-
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Показано, что метиловые эфиры ВЭК и диметилизопропенилэтинил- 
карбинола в присутствии РбС12 в пиридине или диметилформамиде при 
130° образуют линейные, а пропаргиловые эфиры—циклические полие­
ны [61]. Авторы считают, что полимеризация осуществляется без уча­
стия двойных связей мономеров:

Н3СХ 1 I 
;с R

ОСН

Кг=СН=СН։, С(СН3) = СН2

Нагревание пропаргиловых эфиров винил- и изопропенилацетиленовых 
спиртов приводит к продуктам внутримолекулярной ароматизации— 
фталанам [62].

Представляют интерес работы [63—65], где показано, что ВА под 
влиянием бис-ареновых комплексов ТЧИ, Со, Р<1 типа М (А1СЦ) 2Аг в го­
могенных растворах образует как растворимые, так и нерастворимые по­
лимеры. Наибольший выход полимера, в том числе растворимого, наблю­
дается в случае Со(А1Си)2Аг. Изопропенилацетилен (ИПА) в присут­
ствии быс-аренового комплекса превращается в нерастворимый полимер 
светло-коричневого цвета. Исходя из данных ИК спектров нераствори­
мых полимеров (1600 си՜1, 1010 см՜1), авторы считают, что образова­
ние их происходит за счет линейной полимеризации ВА и ИПА по трой­
ной связи. В И1< спектре растворимого полиВА присутствуют полосы 
поглощения, характерные для сопряженной двойной связи (1600— 
1700 см-') концевой ацетиленовой группы (3300 см՜1) и аллена 
(1950 см-՝), что, вероятно, связано с полимеризацией ВА в положениях 
1,2 и 1,4, однако, несмотря на противоречия в ИК спектрах (1950, 
3300 см~‘), авторы считают, что полученный растворимый полимер 
имеет лестничную (полициклическую) структуру.

Меривезер [66] исследовал полимеризацию в присутствии М1(СО)2 
(РЬ3Р)2 35 ацетиленовых соединений, в том числе винилацетилена, и 
показал, что последний образует 1,2,4-тривинилбензол с выходом 39%, 
а ИПА— 1,2,4-трис(изопроленил)бензол с выходом 10%. Метоксивинил­
ацетилен образует с низким выходом смесь линейных димеров и три­
меров, а также циклический тример—1,3,5-трис (2-метоксивинил) бензол. 
По данным масс-спектров, содержание димера—37, тримеров—47%.

Активным катализатором процесса является л-комплекс, находящий­
ся в равновесии с этинилгидридным комплексом [67]. Полимеризация 
осуществляется через внедрение координированных молекул мономера 
по связи никель—углерод:
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К сожалению, автор не привел выходов и не исследовал структуру обра­
зующихся полимеров.

Чухаджян и corp, исследовали полимеризацию ВА и И ПА под влия­
нием л-аллильных комплексов Ni [68]. Авторы считают, что полимери­
зация ИПА под действием диаллилникеля (ДАН) протекает преимущест­
венно по изопропен ильной группе в положениях 1,2 с образованием ли­
нейного растворимого полимера с ацетиленовыми группами в боковой 
цепи и частично по тройной связи с образованием небольших блоков со­
пряжения. При добавлении к катализатору электронодонорных добавок 
(Ph3P, Bu3P), а также при применении. (CjHgNiBr)2 преимущественное 
направление полимеризации меняется, она осуществляется по тройной, 
связи.

СН3.
ДАН+фосфнн I ДАН

(—НС=С—]и н v.-BT ՛ сн։=сс = сн----------->(ЦзПаМ!Вг;а

С—сн3 
и 
сн,

сн3
I

[—СН։—С—]0>70 —- [—сн=с—]Од
i ’ с-снз
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При полимеризации ВА на ДАН образуется смесь нерастворимого и ра­
створимого полимеров, содержащих в ИК спектре интенсивную полосу 
поглощения аллена (1930—1950 см՜1). Авторы приходят к заключе­
нию, что полимер имеет полиалленовую структуру, тем самым принци­
пиально показав возможность каталитической полимеризации винил­
ацетиленов в положении 1,4.

сн։=снс=сн —► ~снасн=с=сн~

Авторы не приводят данных по парамагнетизму полученных полиме­
ров и это, к сожалению, не позволяет оценить степень изомеризации ал­
лена в диен. Нам представляется вероятным частичный переход алле­
новой структуры в полиеновую, образование которой привело бы к значи­
тельному выигрышу энергии [69, 70]. Вероятность такого перехода, оче­
видно, должна возрастать с повышением температуры.

Винил- и винилпропенилацетилены полимеризуются в присутствий 
п-аллильных и --кротильных комплексов М1 и 2г типа (к-С4Н;МХ)։, 
где Х = 1, С1 [71]. Авторы считают, что полимеризация осуществляется 
исключительно по тройной связи мономера независимо от применяемого 
комплекса. По активности в реакциях с ВА --кротильные комплексы 
М1 располагаются в ряд: (к-С<Н7М11)։ > (--С4Н1Н1С1)2 > (я-С4Н1)։К’1.

Полимеризации винилацетиленовых производных в присутствии ка­
тализаторов циглеровского типа, как правило, сопутствует образовйние 
циклических тримеров. К сожалению, авторы не обсуждают структуру 
образующихся полимеров. В работе [72] показано, что выходы линей­
ных полимеров и циклотримеров (1,3,5- и 1,2,4-) ИПА составляют соот­
ветственно 15 и 10% при соотношении А1Е(2С1/Т1СЦ=2, а при соотно­
шении А1/Т1 = 3 выход циклотримеров возрастает до 60%, тогда как 
выход линейных полимеров снижается до 5%. При соотношении 
А1/Т1 = 4 образуется значительное количество линейных полимеров и не­
большое—циклических тримеров.

Выход продуктов превращения ВА в присутствии каталитической 
системы А1 (изо-Ви) 2С1/Т1С1< зависит от температуры [73, 74]. Выход 
циклического тримера—1,2,4-тривинилбензола, проходит через макси­
мум при 10°. При возрастании температуры резко увеличивается выход 
твердого, нерастворимого и неплавкого полимера. При 40° выход цикло- 
тримера практически равен 0. Аналогичные результаты получены при по­
лимеризации ВА в присутствии каталитической системы А1 (изо-Ви) з/ 
/ИСи [73, 75, 76]. Полимеризация ИПА пропекает, в основном, с обра­
зованием триизопропенилбензолов [78].
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Таблица
и» пгнове мономеров внннлацетнленового рядаУсловия получения полимеров на основе_____ |___________________________

№ 
п/п

Мономер
Инициатор 

или 
катализатор

Раство­
ритель

Темпера­
тура по­
лимери­
зации, 

• вС

Ссылки 
на ли­
тера­
туру

1 2 3 4 5 6

1 Вннилаиешлен (ВЛ)
в массе, 
хлорбензол

10-120 [9. Ю]

я ДАК, ПБ в массе, 60-80 [Ю, 15]
л газ. фаза 300 -400 [111

1,2 л
ссксоон, 
СР3СООН

в массе 60 [54]

1.3 • РбС1։, К11С13 вода, бен­
зол

25 [60]

1.4 ■ бис-ареновые 
комплексы 
М1, Со, Рб

толуол, 
бензол, 
хлорбеп-

—10 [65]

ЗОЛ

1.5 Н1(СО)։(РЬ3Р)з «-гексан 80 [66]

1.6 М(г.-С3Н5)2 эфир -40—10 [68]

1.7 * --кротильные 
комплексы 141 в массе 25 [71]

1.8 • А1(изо-С<Н,)з-
—Т1С1< «-гептан 30 [76]

2 Изопропенилацетилен (ИПА) инициатор в массе — [15]

2.1 ■ бис-ареновые 
комплексы
141, Со. Рб

толуол, 
бензол, 
хлорбен-

—10 [65]

3 Этилвинилацетнлен (ЭВА)
инициатор

в массе — [15]

3.1 ВГз в массе 80 [54]

4 Изопропеннлэтилацетилен инициатор в массе — [15]

5 Винилбромацетилен — в массе 20 [39]

в Фенилвнннлацетнлен (1-фенил- 
бут-З-ен-1-ин)

ПБ- в массе 70 [45]

7 • СН,=СНС = ССС։Н4ОК ПБ, ДАК, в массе 60-80 [18]
диазоамино­

бензол

1 -пара-за мешенные-фен и л-1 -в н-
нилэтинилциклогексаны 
R=H, ОСН3, СОСН3> СОС.С,

8 Метокснвинилацетилен
[66]
[44]

9 1-Триэтилснлнл-З-метилгептен- 
6-ин-4-ол-3 ПБ

циклогексан 
в массе

83
80

Ю Триметилсилиловый эфир ди- 
метилвинилэтинилкарбинола

ПБ в массе 80 [44]

11 Бутилдиметилвинилэтннил- 
адеталь ПБ в массе 80 [44]

12 Вннилэтинилкарбннол ПБ в массе 80 [27]
13 Метилвинилэтинилкарбинол ПБ в массе 80 [27]
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Продолжение таблицы

1 1 2 3 4 1 5 1 6
14 Этилвииилэтинилкарбинол ПБ в массе 80 [27]
15 Пропилвииилэтннилкарбинол ПБ в массе 80 [27]
16 Диметилвинилэтинилкарбинол 

ВЭК ПБ, ДАК
в массе, 
метанол 60-80 [23, 27]

17 Диэтилвииилэтинилкарбинол ПБ, ДАК в массе 60-80 [27]
18 Метилтретбутилвинилэтинил- ПБ, ДАК в массе 80 [27]

19
карбинол

Метиловый эфир винилэтинил- 
карбипола ПБ в массе ' 80 [291

20 Ацетат вииилэтинилкарбинола ПБ в массе 80 [19, 29]
21 Бензоат вииилэтинилкарбинола ПБ, ДАК в массе 80 [19]
22 Фталат вииилэтинилкарбинола ПБ в массе 80 [19]
23 А цетат метилвиннлэтинил кар­

бинола ПБ в массе 80 [29]
24 Ацетат пропилвинилэтинил- 

карбинола ПБ в массе 80 [29]
25 Ацетат диметилвинилэтиннл- 

карбпнола ПБ в массе 80 [29]
26 Метиловый эфир диметилви- 

нилэтиннлкарбинола ПБ в массе 80 [29]
26.1

26.2

26.3

27

•

■

•

Метиловый эфир метилтретбу- 
тилвииилэтинилкарбинола

Н25О4, 5пС14, 
ВБ3 эфират
АЦСзН,),- 

Т1С14
РбС13

ПБ

дихлорэтан

я-гептан
ДМФА, пи­
ридин

этанол

85

20-70

130

80

[56, 57]

[56]

[61]

[29]
28 Ацетат диэтилвинилэтинил- 

карбинола ПБ в массе 80 [29]
29 Бензоат диыетилвинилэтнннл- 

карбинола ДАК в массе 80 [29]
30 Оксиэтнловый эфир диметнл- 

вииилэтинплкарбинола ПБ этанол 80 [29]
31 Цпанэтнловый эфир диметил- 

виннлэтинилкарбинола ПБ ацетон 80 [29]
32 АгСН(ОН)СнССН—СН2 _ в массе 100 [36]

33

Арилвинилэтинилкарбинолы 
Аг=С,Н։, 2-СН,С,Н4, 
2,4-(СН3)3С։Н3, 2,5-(СН3)3С,Н3, 
2,4,6-(СН3)3С։Н2, 2-С1С։Н4, 
4-С1С,Н4

Метилфенилвннилэтинилкар- 
бинол ПБ

в массе 
метанол

100
80

34 Дпфенилвинплэтинилкарбинол ПБ, ДАК в массе 100 (361

35

36

1-Винилэтинил циклогексанол-1; 
ацетат 1-внннлэтинилцикло- 
гексанола-1

1-Винилэтинилборнеол֊1
ПБ 
ПБ

метанол

в массе 
метанол
в массе

80

20-80

70-80

[36]

[34]

[34]
37 1 -Винилэтинил-4-метилцикло- 

гексанол-1 ПБ в массе 80 [34]
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Продолжение таблицы

■1 2 3 4 5 6
38 1-Внннлэтннилциклопентанол-1 ПБ в массе 20-70 [34]

39 2,2,5,5-Тетраметил-З-винилэти- 
нилтетрагндрофуранол-3

2,2-Диметил-4-винилэтинилтет- 
рагндропиранол-4

ПБ, ДАК
в массе, 
метанол 60-80 135]

40 ПБ, ДАК
в массе, 
метанол 60 80 135]

41 1,2,5-Триметил-4-винилэтинил- 
пнперндол-4 ПБ, ДАК

в массе, 
метанол 60-80 [35]

42 2,2-Диметил-4-виннлэтнннлтет- 
рагидротнопиранол-4 ПБ, ДАК

в массе, 
метанол 60 80 [35]

R

43
1 

СН։=СНС = ССЯ' ПБ в массе 70 [38]
^сн։сн—сн3

Глицидиловые эфиры винил-
этинилкарбинолов
К = Н, К'=СН3; к=сн3, 
К' = СН3; Р=СН,, К' = С։Нв;
К = С,Н։. Р'=С։Н,

$

R R' R'

44
(^Н—СС=СС=СН։

\1Н

Винилацетиленовые этилен- 
имины
К = К'=Й'=Н; R = R"=H, 
Н' = СН3; R = R'=CH3, Н’ = Н;
R = CH3. К' = С։Н։. R' = H;
Н = Н, К'=СН3, R'=CH3

R R'

ПБ, ДАК в массе 70 [84]

45
£н—СС=ССН=СН3 ДАК в массе 70 [85]

Винилацетиленовые а-окнсн
R = H, R'=CH3; К=Н'=СНЭ;
R + R' = (CH3)4 •

R R'

46 СН-СС = ССН = СН։

С1 ОН
Винилацетиленовые хлор-

ДАК в массе 70 [85]

гидрины •
R=H, R'=CH3; Р=К'=СН3; 
R 4-Я' = (СН3)4

R R'

47 сн—сс=ссн=сн։ ДАК в массе 70 [86]

Винилацетиленовые а-тиоокиси
R = H, R'=CH3; Р = Р' = СН3;
R + Я'=(СН3)4

•
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Продолжение таблицы
1 2 1 з 4 1 5 6 .

48

R R' 
1 

сн—сс=сск*=сн3 ДАК в массе 70 [401.

1

49

Х'са2

Винилацетиленоные дихлор­
циклопропаны 
И-Р'=Н, К'=СН3, 
К=И' = СН,. Р*=Н;
К + К' = (СН2)4. Р'=Н;
К=Н, = Р =СН3

Диметилизопропенилэтннил- 
карбинол ПБ в массе 80 [411

1 50 Диэтилизопроненилэтинил- 
карбинол ДАК в массе 80 [411

51 Ацетат диметилизопропенил- 
этиннлкарбинола ДАК в массе 80 [41]

52 Триметилвннилэтинилэтинил- 
глнколь ПБ в массе 60 [41[

53 4-Метн л-^вин ил этинил-1,З-д н- 
оксан ПБ бензол 60 [411

54 4,5-Диметил-4-винилэтинил-
-1,3-лиоксан ПБ бензол 80 [41]

55 Формаль 1-вннилэтинил-2-ме- 
тилолциклогексанола-1 ПБ бензол 80 [4Ц

56 Этиловый эфир винилпропио- 
ловой кислоты ПБ в массе 80 [411

'> 57 1-Диметиламинолент-4-ен-2-нн ДАК в массе 80 [411
1 58 1-Диэталаминопент-4-ен-2-ин ДАК в массе 80 [411
1 59 Триметилвинилэтиннлсилан ДАК в массе 80 [411

60

60.1

сн3 
1 

СН2=СНС=ССС8Н4ОК

СНЭ
Р=Н лиметилвнннлэтннил- 
4-оксифеннлметан ДАК

в массе, 
метанол 80 [41]

60.2 Р = СН3 диметилвинилэтиннл- 
4-метоксифенилметан ПБ, ДАК бензол 80 [41]՛

61 1,1,-Диметнл-2-изопропенилэти- 
нилпропандиол-1,2 К232О8 эмульсия 50-60 [4Ц

62 1,2-Диметил-1-в>1ннлэтннил-
2-фенилпропанднол-1,2 к2б2о8 эмульсия 50-60 [411

63 1-Метил-2.2-диэтил-1-йзопро- 
пеннлэтинплпропандиол-1,2 К252О8 эмульсия 50-60 [41]

64 1Д-Диметил-1-изопропенилэти- 
Н11Л-2-фенилпропандиол-1,2 К։53О8 эмульсия 50-60 [41]

65

СН3 Н3С СН3 - 
1 \/

СН2 = СС = С—СОР РбС1։ ДМФА 130 [61]
Эфиры днметйлизопропенил- 
этннилкарбинола
Р=СН3; К = СН2С==СН

•
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Продолжение таблицы

11 1 2 1 3 1 4 1 5 6
66 Пропаргиловый эфир днме- 

тнлвннцлэтинилкарбинола PdClj ДМФА 130 (611

67 НС=ССН = СНС(СН3)3ОН 
диметилэтпннлвинилкарбипол 
(ЭВК)

— В массе 105

68 Н։С=С(СН3)С = СС։Н։ 
изопропенилфеннлацетилен 
(ИПФА)

Н3С = С(С,Н։)С = СН 
«-этиннлетирол, а-ЭС (2-фе- 
нилбут-1-ен-З-ин)

— в массе 130

69 ПБ в массе 20-70

70 НСнССН=СНС,Н, 
Р-этинилстнрол, р-ЭС (1-фе- 
пцлбут-1-ец-З-нн)

в массе 70

Из-за недостаточной изученности структуры и свойств полимеров на 
основе винилацетиленовых производных, а также из-за трудностей син­
теза рада мономеров эти полимеры в настоящее время имеют ограничен­
ное применение. Продукт частичной полимеризации ВЭК, известный 
под названием «карбинольного клея», нашел применение для склеивания 
металлов, стекла, пластмасс и т. д. [77]. На основе ВЭК получены по- 
ликарбннольная эмульсия и поликарбинольный лак-клей. Описана сопо­
лимеризация винилацетиленовых спиртов и производных с диеновыми 
мономерами [78], с винилпирролидоном и винилкапролактамом [79], с 
дивинилом, стиролом, винилхлоридом [42, 80], а также привитая сопо­
лимеризация с метилметакрилатом [81]. Диметилвинилэтинилфенол 
нашел применение в эпоксидных композициях [82]. Изучены диэлектри­
ческие свойства полимеров ВЭК и его эффективный дипольный момент 
•[83]. Жидкие полимеры «а основе ВА и дивинилацетилена предлагаются 
в качестве высыхающих масел [50].
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химия КРАУН-ЭФИРОВ

X. СИНТЕЗ ИОННЫХ КОМПЛЕКСОВ ФУРАНСОДЕРЖАЩИХ МАКРОЦИКЛОВ

С. л. ВАРТАНЯН, Т. Р. АКОПЯН, Е. Г. ПАРОНИКЯН, Г. М. СТЕПАНЯН 
и Р. В. АГАБАБЯН

Институт топкой органической химии им. А. Л. Мнджояна 
АН Армянский ССР, Ереван

Поступило 6 XII !979

Получены некоторые комплексы щелочных и переходных металлов фурансодер- 
жащих крауи-эфнров. Изучены их противоопухолевые и антибактериальные свойства.

Табл. I, библ, ссылок 2.

Как известно [1], комплексы щелочных и переходных металлов 
играют жизненно важную роль в жизнедеятельности растений и живых 
организмов. В связи с этим было интересно синтезировать комплексы 
щелочных и переходных металлов с краун-эфирами, полученными нами 
ранее [2], и исследовать их биологические свойства.

Взаимодействием 1,7,10,13-тетраокса-4-тиа-11-метилдифуро[2,1,5-а, 
о; 2,1,5-1,е]циклопентадека-9,14-диона с хлористым натрием был получен 
комплекс I. Аналогично получены комплексы II—XV.

I. Х=СН3ЗСН:, ¥=ОСН3СН(СН3)О, 2=№С1; II. Х=СН3ЗСН։, У=О(СН3),О, 

2=ЫС1; III. Х = СН։ОСН„ У=(ОСН3СН3)3О, 2=КСМЗ; IV. Х = СН։ОСН„ 

У=(ОСН։СН3),О, 2=Ы1С1։; V. Х = СН35СН։, У = (ОСН3СН։)33, 2 = СоС1։;

VI. Х=СН։БСН։. У = (ОСН։СН։)։3, 2=МС1։; VII. Х=СН։ЗСН։, У=(ОСН3СН3)3О 

2 = КСП5, VIII. Х=СН։ЗСН։, У=(ОСН3СН։)3О, 2=КМпО4; IX. Х=СН3ЗСН։, 

У-(ОСН։СН։)3О, 2=№С1։; X. Х=СН։ЗСН։, У= (ОСН։СН։)3О, 2=СоС1։;

XI. Х=СН3ЗСН։, У=(ОСН3СН։)։О, 2=КС№; XII. Х=СН։ЗСН։, ¥(ՕՇՒ1,ՇՒ1յ)տՕ, 

2 = ВаС1։; XIII. Х = СН։ЗСН3> У=(ОСН3СН։),О, 2=А8ЫО3;

XIV. Х=СН3ОСН,ОСН։> У=(МНСН։СН։)4ПН, И==Ы1С1։;

XV. Х=СН3ОСН3ОСН3, У^=(КНСН։СН։)«ЫН, 2=СоС1։.
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Все фурансодержащие макроциклы в ультрафиолетовых спектрах имеют 
характерный абсорбционный максимум в области 263 нм. В комплексах 
эта полоса меняется. Например, в IX изменениепроисходит за счетлоявле֊ 
■ния второго максимума в области 220 нм, в других случаях за счет 
гипсохромного сдвига и изменения поглощения основной полосы.

Синтезированные соединения в основном не активны в отношении 
саркомы—45, карциносаркомы Уокера 256 и асцитной опухоли Эрлиха. 
Только некоторые из них проявляют слабую антибластическую актив­
ность. Так, XV угнетает рост саркомы—45 на 28,9%, а X рост карцч- 
носаркомы Уокера 256 на 30%. В отношении асцитной опухоли Эрлиха 
проявили умеренную противоопухолевую активность комплексы V и IX, 
продлевая среднюю продолжительность жизни мышей на 30—36%.

Изучение антибактериального действия соединений I, II, V—IX, XII, 
XIII показало, что они задерживают рост золотистого стафилококка и 
дизентерийной палочки Флекснера только в высокой концентрации (1, 
25—2,5 мг/мл).

Экспериментальная часть

УФ спектры сняты на приборе «Эресогс! иУ-УЛз» в концентрации 
2-10՜” моль!л в метаноле, кювета 1 см.

Таблица

Комп­
лекс*

Т. пл.
макро­

цикла, °С

Т. пл. 
комплекса 

(с разл.), °С

Найдено, % Вычислено, %

С Н 5 С Н 3

I 185-186 194-196 48,74 3.75 7,78 48,60 3,80 8,83
II 212-213 207-208 53,03 4,83 7,69 53,12 4,95 7,85

III 196-198 199-200 47,25 3,56 7,21 47,12 3,72 7,40
IV 196-198 202-203 41,11 3,41' 41,24 3,46 —
V 200-201 175-178 38,71 • 3,32 12,65 38,57 3,23 12,79

VI 200-201 206- 207 38,38 3,31 12.73 38,59 3,26 12,87
VII 192-193 330-331 43,85 4,18 12,87 43,80 4,07 12,99

VIII 192-193 325-326 38,76 3.51 5,59 38,39 3,63 5,78
IX 192-193 215 217 41,23 3,75 6,18 41,10 3,83 6,09
X 192-193 208-209 40,89 ֊ 3.76 6,19 41,08 3,83 6,09

XI 215-217 210-211 47,33 4,71 10,88 47,50 4,85 11,03
XII 215-217 205-207 38,25 4,18 4,48 38,14 4,07 4,62

XIII 218-220 143-144 41,34 4,81 4,68 41,27 4,62 4,59
XIV 97-98 185-187 43,67 5,29 — 43,55 5,38 —
XV 97-98 155-157 43,48 5,46 —= 43,54 5,39 —

.* Соотношение макроцикл: соль, 1:1.
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Получение комплексов I—XV. Смесь 0,001 моля макроцикла и 0,001 
моля соли растворяют в 20 мл метанола и раствор концентрируют. Вы­
павшие кристаллы отфильтровывают, промывают небольшим количест­
вом охлажденного метанола и сушат. Физико-химические константы по­
лученных соединений приведены в таблице.

ԿՐԱՈԻՆ-ԵԹԵՐՆԵՐԻ ՔԻՄԻԱ

X. 1ՈԻՐԱՆ ՊԱՐՈՒՆԱԿՈՎ ՄԻԿՐՈ8ԻԿԼԵՐԻ ԻՈՆԱԿԱՆ ԿՈՄՊԼԵՔՍՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶԸ

Ս. Z. ՎԱՐԴԱՆՅԱՆ, Տ. Ռ. 2ԱԿՈՐՅԱՆ, Ե. Գ. ՊԱՐՈՆԻԿՑԱՆ, 
Հ. Մ. ՍՏԵՓԱՆՅԱՆ և Ռ. Վ. ԱՎԱՐԱՐՅԱՆ

Ստացված են ֆուրան պարունակող կրաոլն-եթերների ալկալիական 
և անցումնային մետաղների իոնների մի շարք կոմպլեքսներ/ Ուսումնասիր­
ված են նրանց հակաուռուցքային և հակամիկրոբային հատկությունները։

CROWN-ETHER CHEMISTRY

IX. SYNTHESIS OF ION1C COMPLEXES OF MACROCYCLES 
CONTAINING FURAN

S. A. VARTANIAN. T. R. AKOPIAN, Ye. rG. PARONIK1AN, 
О. M. STEPANIAN and R. V. AGABABIAN

A number of ionic complexes of alkali and transition metals with 
crown-ethers containing furan have been prepared.

The cancerolytic and antimicrobial properties of the synthesized 
•compounds have been investigated.
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Показано, что 2,2-днметнл-5-днэтиламннометилтетрагидропирап.4-он в присутствии 
метилата натрия конденсируется с диэтиловым эфиром малоновой кислоты с образова­
нием 2,2-днметнл-5-(|Р,₽-дикарбэтоксиэтил)тетрагидропиран-4-она, который последую­
щим омылением и декарбоксилированием превращается в 2,2-диметил-5-(р-карбокси- 
этил)тетрагидропнран-4-он. Последний использован как исходный продукт для получе­
ния аминоэфиров (VII—XII, XIV, XV).

Табл. 1, библ, ссылок 5.

С целью получения новых физиологически активных соединений те- 
трагидропиранового ряда исследованы пути синтеза 2,2-диметил-5- (р- 
карбаксиэтил)тетрагидрапиран-4-она (V). В качестве исходного продукта 
иопользован 2,2-диметил-5-диэтиламинометилтетратидропиран-4-он (II), 
синтез которого- осуществлен по реакции Манниха нагреванием 2,2-ди- 
метилтетрагидропиран-4-она (I) с параформальдегидом и диэтилами- 
ном в диоксане в присутствии каталитического количества треххлори­
стого железа. Полученный продукт перегоняется в довольно большом 
температурном интервале. Оказалась, что ан представляет собой смесь 
2,2-диметил-5-дИ'метиламинометилтетрагвдропираи-4-она (II) и 2,2-ди- 
метнл-5-.метилентетра՝гИдропиран-4-она (III), образующегося отщепле­
нием диэтиламина от II при перегонке. Осторожным подкислением сме­
си удается выделить чистый III. Последний получен также термическим 
расщеплением йодметилата II. Строение III подтверждено гидрирова­
нием в известный 2,2,5-триметилтетрагидропиран-4-он [1]. Проведением 
реакции Манниха с использованием гидрохлорида диэтиламина из I по­
лучен гидрохлорид II.

Конденсация III с диэтиловым эфиром малоновой кислоты в присут­
ствии метилата натрия привела к низкому выходу IV. Лучшие резуль­
таты были получены при переходе к неперегнанному аминокетону II. По­
лученный 2,2-диметил-5-(р^р-дикарбэтоксиэтил)тетрагндро|пиран-4 - он
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(IV) с помощью едкого кали в метаноле гидролизован до калиевой соли 
соответствующей кислоты, которая при последующем подкислении и де­
карбоксилировании превращается в 2,2-диметил-5-(рнкарбоксиэтил)- 
тетрагидропиран-4-он (V).

Действием на кислоту V у-диалкиламинопропилхлоридами получе­
ны аминоэфиры VII—XXII, хлористым тионилом—хлор ангидрид XIII, 
который ввиду осмоления при перегонке вводили в реакцию с р-диалкил- 
аминоэтанолами без перегонки, и получили аминоэфиры XIV, XV.

HO(CH,),NR,

О

О
.О 

CH։CH։Cf 
ХО(СН։)зХ

VII-XII

>0 
CHjCHjCf 

xO(CH։)jNR։

XIV, XV

VII, X=N(CH3)j; VIII, Х = 1У(СаН5)։; IX, X=N(C4C,)։; X, X=N ;

XI, X=N XII, X=N՜ \ XIV, R=CH։; XV, R=C։HS 
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При изучении влияния на коронарное кровообращение по методу 
Моравитца и Цена [4] в модификации Кавериной [5] оказалось, что 
аминоэфиры (VII—XII, XIV, XV) обладают слабым коронарорасширяю- 
щим действием.

Экспериментальная часть

Реакция Манниха, а) В колбу помещают 18 г (0,2 моля) парафор­
мальдегида и 60 мл диэтнламина. При этом температура повышается до 
80° и осадок параформальдегида исчезает. Добавляют 100 мл диоксана, 
64 г (0,5 моля) I [2], 2 г безводного трех хлор истого железа и реакцион­
ную смесь нагревают при.интенсивном .перемешивании 6 час. при 85—90°. 
Охлаждают, отфильтровывают, фильтрат сушат над сернокислым маг­
нием и после удаления диоксана остаток перегоняют в вакууме. Причем 
давление постепенно понижается от 15 до 2 мм рт. ст. Получают 
36 г продукта с т. кип. 70—105715—2мм, представляющего собой смесь 
аминокетона II и винилкетона III (ИК спектр). Полученную смесь II и 
III растворяют в 100 мл абс. эфира и подкисляют эфирным раствором 
НС1 до pH 5—4. После фильтрования получают 32,4 г (32,0%) гидро­
хлорида II с т. пл. 129—130° [3]. Найдено %: Ц 6,09; С1 14,05. 
СцНмО»ЫС1. Вычислено %: 14 5,58; С1 14,55. Из фильтрата удаляют эфир 
и остаток перегоняют в вакууме. Получают 13 г (18,5%) III с т. кип. 
47—49°/2 мм, п» 1,4660, б™ 1,9942. Найдено %: С 67,83; Н 8,54. 
С8Н։2О2. Вычислено %: С 68,55; Н 8,63. ИК спектр, V, см՜1: 1670 (С = 
О), 1610, 3040, 3090 (С=СН2).

б) Смесь 38,4 г (0,3 моля) I, 36,1 г (0,33 моля) гидрохлорида ди­
этиламина, 9,9 г (0,11 моля) параформа, 50 мл этанола и 1—2 мл конц. 
соляной кислоты кипятят 5 час., затем удаляют большую часть спирта, 
добавляют 250—300 мл сухого ацетона и охлаждают льдом. Через 3— 
4 часа осадок отфильтровывают и 2—3 раза промывают небольшими пор­
циями сухого ацетона. Получают 21,5 г (65,0%) гидрохлорида II с 

-т. пл. 129—130° [3].
Синтез 2,2-диметил-5-метилентетрагидропиран-4-она (III). К раст­

вору 21,3 г (0,1 моля) II в 100 мл абс. эфира при 0—5° по каплям до­
бавляют 14,2 г (0,1 моля) метилиодида, растворенного в 25 мл абс. эфи­
ра. Смесь .кипятят 6 час. с обратным холодильником, охлаждают, отфиль­
тровывают выпавший осадок и высушивают. Получают 32,0 г (90%) 
иодметилата II с т. пл. 138—140°. Ц'айдено %: С 43,24; Н 7,18; 3 34,83. 
С13Н26О2Ш. Вычислено %: С 43,91; Н 7,33; I 35,78.

32 г (0,1 моля) иодметилата и незначительное количество пирогалло­
ла нагревают в вакууме при 140—145° (сплав Вуда). После повторной 
перегонки отгона получают 13,3 г (95%) III с т. кип. 54—55°/4 мм, 
п'р 1,4655. Полученный винилкетон II очень неустойчив вследствие бы­
строй полимеризации.

2.2-Диметил-5-($,$-дикарбэтоксиэтил)тетрагидропиран-4-он (IV). К. 
Из винилкетона III. В колбу помещают. 12,8 г (0,08 моля) диэтилового 
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эфира малоновой кислоты. 1—2 мл 6% метанольного раствора метилата 
натрия и при перемешпваии по каплям добавляют 5,4 г (0,04 моля) Ш 
так, чтобы температура реакционной смеси не поднималась выше 35°. 
На следующий день добавляют 20 мл дихлорэтана, 1 мл уксусной кисло­
ты и 6 мл воды. Органический слой отделяют, сушат над сернокислым 
магнием и после отгонки дихлорэтана остаток перегоняют в вакууме. 
Получают 2,5 г (20%) IV с т. кип. 149-15170,5 мм, п§> 1,4620, d" 
1,110. MRd 74,30, выч. 74,23. Найдено %: С 60,30; Н 8,40. CISH24O6. Вы­
числено %: С 59,98; Н 8,05. ИК спектр, v, см֊’: 1710 (С = С), 1740 
(С = О сл. эфир).

Б. Из аминокетона II. В колбу помещают неперегнанный продукт 
Манниха, полученный из 9 а (0,1 моля) параформальдегида, 30 мл ди- 
этиламина и 32 г (0,25 моля) I, добавляют 60 г (0,37 моля) диэтиловогэ 
эфира малоновой кислоты и 1—2 г метилата натрия. Смесь перемеши­
вают при 90—95° 7 час. Затем отгоняют диэтиламин, охлаждают, до­
бавляют эфир, промывают водой и сушат над сернокислым магнием. 
После отгонки эфира и избытка малонового эфира остаток перегоняют 
в вакууме. Получают 25,3 г (33,4%) IV с т. кип. 158—16072,5 мм, 
1,4620.

2,2-Диметил-5-($-карбоксиэтил)тетрагидропиран-4-он (V). На смесь 
100 мл 90% метанола и 22,4 г (0,4 моля) порошкообразного едкого кали 
при комнатной температуре и перемешивании по каплям добавляют 
60 г (0,2 моля) IV и перемешивают 8 час. На следующий день кипятят 
смесь 1 час, затем удаляют .метанол в слабом вакууме. Густой 
остаток подкисляют 20% соляной кислотой (по конго), экстрагируют 
эфиром, эфирный экстракт сушат над сернокислым магнием. После уда­
ления эфира остаток подвергают декарбоксилированию при 180° и после 
перегонки получают 13 г (32, 5%) V с т. кип. 180—18174 мм. При стоянии 
(1—2 суток) масса закристаллизовывается, т. пл. 82—84° [1]. Найде­
но %: С 60,56; Н 8,44. CjoHjeO*. Вычислено %: С 59,98; Н 8,50

у-Диалкиламинопропиловые эфиры 2,2-диметил-5-($-карбоксиэтил)- 
тетрагидропиран-4-она (VII—XII). Смесь 0,025 моля V, 50 мл абс. аце­
тона, 0,03 моля у-диалкиламннопропилхлорида и 9 а мелко растертого 
сухого поташа кипятят при перемешивании 25 час. Отфильтровывают, 
твердую массу промывают сухим ацетоном. После отгонки ацетона из 
объединенных фильтратов остаток перегоняют в вакууме. Констан­
ты полученных аминоэфиров VII—XII приведены в табл.

Хлорангидрид 2,2-диметил-5- (ß-карбоксиэтил) тетрагидропиран-4-она 
(XIII). К смеси 30 г (0,15 моля) V и 50 мл сухого бензола медленно при­
капывают 21,4 г (0,18 моля) хлористого тионила так, чтобы температура 
не поднималась выше 30°. Нагревают при 60° 5 час. Удаляют бензол и 
избыток хлористого тионила в слабом вакууме, добавляют 20 мл сухо­
го бензола и снова удаляют. При попытке перегнать продукт происходит 
осмоление с выделением хлористого водорода. По этой причине хлоран- 
гидрид в дальнейшем использован в сыром виде.
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Таблица
7-Диалкиламинопропнловые эфиры 2,2-днметнл-5-(₽-карбоксиэтнл)-тетрагидропиран-4-она (VII—ХП)

Со
ед

ин
е­

ни
е

X

Вы
хо

д,
 % Т. кпп., 

сС/.к.и пго по а?
Найдено, % Вычислено, % Т. пл. 

оксалата, 
°С

Т. пл. 
гидро­

хлорида,
С Н X С Н X

VII М(СН։)։ 71 185-186/10 1,4788 1,0316 63,33 10,07 4.49 63,12 9,53 4,90 ♦ ♦

VIII И(С։Н։)։ 68 164—165/2 1,4688 1.0107 65,35 10,35 4,77 65,14 9,96 4,46 98-99 •

IX К'(С4Н,)а 60֊ 196-197/4 1,4680 0.9964 69,31 10,23 3,93 68,25 10,63 3,79 81-82 *

X с 46 175—176/4 1.4763 1,0553 65,41 9,60 4,72 65,56 9,38 4.49 • *

XI
о

65 175-176/2 1,4811 1,0405 65,96 9,37 4,70 66,43 9,60 4,30 130-131 112-113

XII о 71 199/2 1,4804 1,0976 62,63 9,72 4,35 62,33 8,92 4,27 120-121 97-98

Ввиду гигроскопичности температуры плавления этих солей определить не удалось.



ֆ-Диметиламиноэтиловый эфир 2,2-диметил-5-($-карбоксиэтил)тет- 
рагидропиран-4-она (XIV). Смесь 40 мл абс. бензола, 5,5 г (0,025 моля) 
хлораигидрида XIII и 5,3 г (0,06 моля) թ-диметиламиноэтанола переме­
шивают при 50° 5 час. После обработки получают 4,8 г (80%) XIV с 
т. кип. 154—15572,5 мм, п2? 1,4710, d20 1,060. MRD 71,55, выч. 71,90. 
Найдено %: С 62,50; Н 9,50; N 6,15. CuHjsNO«. Вычислено %: С 61,96; 
Н 9,28; N 5,16. Оксалат, т. пл. 126°.

Диэтиламиноэтиловый эфир 2,2-диметил-5-(р-карбоксиэтил)тетра-  
гидропиран-4-она (XV). Аналогично вышеописанному из 5,5 г (0,025 мо­
ля) хлораигидрида XIII, 40 мл бензола и 7 г (0,06 моля) ₽-диэтилами- 
ноэтанола получают 5,9 г (78,5%) XV с т. кип. 165—16674 мм-, п2° 
1,4675, d20 1,0338. MRD 80,43, выч. 81,06. Найдено %: С 63,80; Н 9,45; 
N 4,47. C16Hi9NO4. Вычислено %: С 64,18; Н 9,76; N 4,67.

2,2-ԴԻՄԵ1»-1Վ-5-(թ-։ւԱՐ80ՔՍԻԷԹ1>Լ)ՏԵՏՐԱ2ԻԴՐՈՊԻՐԱՆ-4-ՈՆԻ 
թ-ԴհԱԼԿհԼԱՍ՚ԻՆՈԷ^ԻԼ- ԵՎ ^-ԴԻԱԼԿԻԼԱՄԻՆՈՊՐՈՊԻԼԵ^ԵՐՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶԴ

Մ. Ռ. ՐԱՐԽՈհԴԱՐՑԱՆ, է. Ա. ԱՐԳԱՐՅԱՆ, Ռ. Ա. 2ԱԿՈՐՅԱՆ L Ս. 2. ՎԱՐԴԱՆՅԱՆ

Յույց է տրված, որ 2,2- գիմ եթի լ-5 - դիէթ ի լա մինո մ ե թիէտ ետ րահ ի դրո պի- 
բան-4-ոնը (II) կատալիտիկ քանակով նատրիումի մեթիլատի ներկայու­
թյամբ կոնդենսվում է մալոնաթթվի դի էթ իլեթե րի հետ, առաջացնելով 2,2-դի- 
մեթիլ-5-(ֆ,ֆ-դիկարբէթօքսիէթիլ)տետրահիդրրրպիրան֊4֊ոն (IV), որբ հիդրո- 
լիղմամբ և դեկարբօքսիլացմամբ փոխարկված է 2,2-դիմեթիլ-5-(ֆ-կարբօք- 
սիէթիլ)տետրահիդրոպիրան-4-ոնի (V)։ Վերջինս օգտագործված է որպես ե- 
յանյոլթ ամինոհթերների (VII—XII, XIV, VX) ստացման համար։ Կենսա­
բանական ստուգումներից պարզվել է, որ սինթեզված ա մ ին ոեթ երն երբ 
•օժտված են կորոնար անոթն երբ լայնացնող թույլ հատկությամբ։

SYNTHESIS OF թ-DIALKYLAMINOETHYL- AND 
հ-dialkylaminopropyl esters of 2,2-dimethyl-5- 

(p-CARBOXYETHYL)TETRAHYDROPYRAN-4-ONE

M. R. BARKHUDAR1AN, E. A. ABGARIAN, R. A. AKOPIAN 
and S. A. VARTANIAN

I
It has been shown that 2,2-dimethyl-5-diethylaminomethyltetrahyd- 

торугап-4-опе (II) condenses In the presence of catalytic amounts of 
sodium methylate with diethyl malonate giving 2,2-dlmethyl-5-(p,?-di- 
carbethoxyethyl)tetrahydropyran-4-one (IV), which, upon hydrolysis and 
decarboxylation, has been converted into 2,2-dlmethyl-5-(₽-carboxy- 
ethyl)tetrahydropyran-4-one (V). The latter has been used as a starting 
material for the preparation of the aminoesters VII—XII, XIV, and XV.

It has become clear from biological investigations that the synthe­
sized aminoesters possess weak coronarodilating properties.
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ՀԱՅԿԱԿԱՆ ՔԻՄԻԱԿԱՆ ԱՄՍԱԳԻՐ 
армянский химически и ж у рнал

ХХХШ, № 8, 1980

УДК 542.91+632.938

ДЕЙСТВИЕ ИОДЦИАНА НА СОЛИ ₽-[2-ХЛОР (МЕТИЛТИО, 
МЕТОКСИ)-6-АЛКИЛ (ДИАЛКИЛ) АМИНО-сильи-ТРИАЗИ-

НИЛ-4]ДИТИОКАРБАЗИНОВЫХ КИСЛОТ

В. В. ДОВЛЛТЯН н Р. А. ГЕВОРКЯН 

Армянский сельскохозяйственный институт, Ереван 

Поступило 19 XII 1979

Синтезированы р֊[2-хлор(метилтно, метокси)-б-алкил(диалкнл) амино-силл-триази- 
иил-4]дитнокарбазннаты калия и аммония, образующие с иодцианом замещенные 
тиадиазолил-силж-триазины, гнлхлорнды которых в воде дают соответствующие оксо- 
соединения.

Табл. 4, библ, ссылок 1.

Ранее было установлено, что под действием иодциана на М-калий- 
гидразино-силси-триазины образуются оксадиазолил-силш-триазины [1]. 
Изучено аналогичное взаимодействие на примере солей силси-триавинил- 
дитнокарбазиновых кислот. Разработан общий способ получения калие­
вых солей указанных кислот, содержащих в положении 2 силск-триа'зи- 
нового кольца метоксильную или метилтиогруппы по схеме

Х=ОСН3, 5СН3; К = Н; К' = С,Н։, «зо-С3Н7; втор.-С<Н„ трет.-С4Н,

Было установлено, что указанная схема не применима к 2-хлор-симм- 
триазинам, подвергающимся гидролитическому расщеплению под дей­
ствием гидразинов и щелочи. Поэтому аммониевые соли ₽-[2-хлор-6-ал- 
кил (диалкил) амино-силсл<-триазин1ил-4]дитиокарбазлновой кислоты бы­
ли получены взаимодействием 2,4-дихлор-6-алкил(диалкил)амино-<ил։л- 
триазинов с дитиокарбазннатом аммония.
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\HtNllCSSNH4

:;,сц։

Полученные таким путем соли с ноднианом в диоксане или в спирте 
при 50—55° образуют 2-хлор(метилтио, метокси) -4-алкил (диалкил) ами­
но-6֊ [2'имино-4/-тион-1',3/,5'-ти адиазолил- Iх] -сижлс-триазины.

Х = С1, 5СН3, ОСН3; У=К, МН4; К = Н, СН3;
Й'=СН3, С3Н։, изо-С3Н,, «зо-С4Н„ втор.-С4Н։, трет.-С4Н,

Наличие экзоциклической иминной группы в синтезированных сое­
динениях было доказано на примере получения гидрохлорида 2-хлор-4- 
этиламино-6-[2х-имино-4х-тион-Г,Зх,5х--тиадиазолил-Г]-с«лл<-триазина и 
его гидролиза до соответствующего оксосоедипения.

Экспериментальная часть

ИК спектры сняты в вазелиновом масле на спектрометре иК-10, 
ТСХ проводилась на окиои алюминия II степени активности; система ра­
створителей—ацетон: гексан (2:8), проявитель 2% АеМО3 и 0,4% 
бромфеноловый синий в УФ системе.

^-[2-Хлор-6-алкил(диалкил)амино-с11мм-триазинил-4]дитиокарба - 
зинаты аммония. К смеси 0,01 моля 2Д-дихлор-6-алкил(диал,кил)амино- 
силме-триазинов, 15—20 мл абс. этанола, 0,05 моля углекислого калия, 
растворенного в 4 мл воды, при 0° добавляют 0,01 моля дитиокарбазината 
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аммония. Смесь перемешивают при комнатной температуре 3 часа, 
оставляют на ночь, приливают 10—12 мл воды и отфильтровывают. Про­
мывают эфиром (табл. 1).

Таблица I 
?-)2-Хлор-6-алкил(дналкил)амино-сил.1/-триазиннл-4|днтнокарбазинаты аммония

R R' Т. разл., 
°С

Вы
хо

д,
 °0

Иг
Найдено, % Вычислено, %

И С1 5 К С1 5

Н сн։ 250—251 80 0,47 36,00 12,84 23,34 36,40 13,20 23,80
СН, СН։ 230-232 90 0,40 36,64 12,12 22,22 34,80 12,61 22,70
н С,Н։ 238-240 80 0,35 35.00 12,80 22,40 34,80 12,61 22,70

с։н4 с,н։ 170-171 85 0,37 34,00 11,50 22,80 33,80 11,10 22,20
н изо-С3Н-, 208—210 80 0,47 33.00 12,00 22,00 35.05 11,90 21.50
н изо-С^Н, 154-155 80 0,41 30,90 11,78 20,00 31,60 11,40 20,60
н втор-С4Н, 204-206 75 0,43 30,80 11,00 20,23 31,60 11,40 20.60
н трет-С.։Н, 270-271 89 0,45 31,64 11,00 21,00 31,60 11,40 20.60

2-Метилтио(метокси)-4-гидразино-6-алкиламино-симм-триазины. К. 
0,02 моля (85%) гидразингидрата в 15—20 мл спирта добавляют при 0° 
0,01 моля 2-метилтио (метокси) -4-хлор-6-алкиламино-симл-триазина.  
Смесь перемешивают при комнатной температуре 2 часа, затем 1 час 
при 60° и 2 часа при 75—80°. Приливают 10—15 мл воды, выделившийся 
осадок отсасывают и промывают бензолом (табл. 2).

Таблица 2 
2-Метилтио(метокси)-4-гндразпно-6-алкнламн1ю-си.1м/-трназнны

X R R' Т. разл.,

Вы
хо

д,
 % Найдено, % Вычислено, %

Н С1 5 Ы С1 5

■ОСН3 Н С3Н, 152-154 85 46,0 — 45,6 —
осн3 Н «/зо-СзН, 164-1(5 88 42,8 — 42,4 —
ОСН3 Н «30-С4Н, 154-155 90 39,4 — 39,6 —
ОСНз Н втор-С4Н, 130-132 92 40,1 — 39,6 —
5СН։ Н С,Н։ 140-142 80 42,2 — 16,9 42,0 — 16.0
5СНз Н идо-С3Н, 128-130 85 39,3 — 14,0 39,2 — 14,4
5СН3 Н втор-С4Н։ 78-80 91 37,1 — 13,8 36.7 — 14.0
5СН3 Н трет-С4Н։ 91-92 86 37,0 — 14,3 36,7 — 14,0

р - [2-Метилтио(метокси)-6-алкиламино-симм-триазинил - 4]дитио - 
карбазинаты калия. К смеси 0,01 моля 2-метилтио(метокси) -4-гидрази- 
ио-б-алкиламино-снлльтриазина и 0,01 моля едкого кали, растворен­
ного в 20 мл абс. этанола, при 0° и перемешивании прикапывают 0,02 мо-
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ля сероуглерода. Смесь перемешивают 1 час, оставляют на ночь, выпав­
ший осадок отсасывают и промывают эфиром (табл. 3).

Р-[2-Метилтно(метокси)-6-алкиламино)-си.и.|/-триазинил-4)днтиокарбазинат калия
Таблица 3

X R R' Т. разл., 
°С

Вы
хо

д,
 % Найдено, % Вычислено, %

14 5 И 8

ОСН3 Н С3Н։ 84-86 75 29,3 21,9 29,5 27,5
осн3 Н изо-С4Н, 176-178 70 26,3 20,0 26,8 20,5
ОСНз Н птор-С4Н։ 90-92 72 27,0 20,9 26,8 20,5
ОСН։ Н трет-С4Н, 170-172 50 26,6 21,0 26,8 20,5
5СН3 Н С2Н։ 230-232 72 28,5 32,5 28,0 32,0
5СН3 Н изо-С3Н7 228-230 68 27,1 38,2 26,9 37.7
5СН3 Н втор-С4Н, 78—80 60 26,0 29,7 25,7 29,1
БСНз Н трет-С4Н, 84-86 55 25,2 28,8 25,7 29,1

Таблица /
2-Хлор(метнлтно, метоксн-4-алкнл(диалкил)амино-6-[2'-нми11о-4'-тио-Г,3,'5'- 

тиадиазолил-1']-сал.«-триазины

X R R' Т. разл., 
°С

Вы
хо

д.
 % Найдено, % Вычислено, %

14 1 я* 8 К С1 5

С1 Н СНз 223-225 65 34,50 11,90 22,00 34,2 12,3 22,3
С1 СНз сн3 230—232 78 33,70 11,90 21,80 33,4 12,2 22,8
С1 Н с։н։ 193-195 80 33,50 12,30 22,3 33,4 12,2 22.08
С1 Н изо-С3Н7 135—136 70 32,80 11,74 21,4 32,1 11,6 21,01
С1 Н втор-С4Н, 230- 231 75 31,35- 11,58 20,51 30,7 11,1 20,07
С1 Н изо-С4Н, 115—116 60. 31,55 10,90 20,22 30,7 11,1 20,9
ОСНз Н ■ С2н։ 171-172 80 34,98 — 23,00 34,5 — 22,5
ОСНз Н изо-С3Н, 130-132 70 33,78 — 22,00 33,3 — 22,4
ОСНз Н С4Н, 140-142 60 32,15 — 21,7 32,7 — 21.4
БСНз Н С։Н։ 150-153 65 34,60 — 33,9 34,1 — 33,4
5СН3 н «зо-С3Н7 160-162 62, ■33,00 — 32,4 32,5 — 31,8
ЗСНз н изо-С4Н, 180-181 55 31,40 — 30,8 31,1 — 30,5
ЭСНз н трет-С4Н, 192-193 50 31,40 — 31.1 31,1 — 30,5
ЗСН3 н втор-С4Н, 210-212 58 30,92 — 30,00 31,1 — 30,5

2-Хлор (метилтио, метокси)-4-алкил (диалкил) амино-6- [2'-имино-4'- 
тио-Г,3',5'-тиадиазолил-Г]симм-триазины. К 0,01 моля 0-[2-хлор (|.ме- 
тилтио, метокси) -6-алк.ил (диалкил),ам|ино-сил։л<-триа1эинил - 4] дитиокар- 
баэината калия или аммония в 10 мл диоксана или в спирте добавляют
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0,01 моля иодциапа при 0е. Нагревают 3—5 час. при 50—55°, приливают 
20 мл воды и выделившийся осадок отфильтровывают. ИК спектр, 

см-': 1670 (С=Ы экз.), 1580 (С=И сопр.), 1630 (С=Ы цик.), 
1530 (СБ) (табл. 4).

Гидрохлорид 2-хлор-4-этиламино-6-[2'имино-4'тио-Г,3',5'-тиадиа- 
золил-Г]-симм-триазина. 0,01 моля 2-хлор-4-этиламино-6-[2'-имино-4'- 
тио-1/,3',5/-тиадиазолил-1',]-силни-триазина растворяют в 20 мл абс. эфи­
ра, добавляют эфирный раствор хлористого водорода и отфильтровывают 
выпавшие кристаллы. Промывают абс. эфиром, т. пл. 263—265°. Найде­
но %: СП 1,2. С7Н8Н7С132-НС1. Вычислено %: С1՜ 10,8.

Гидролиз гидрохлорида 2-хлор-4-этиламино-6- [2'-имино-4'-тио-1',3', 
5'-тиадиазолил-Г]-симм-триазина. 0,01 .моля гидрохлорида 2-хлор-4-этил- 
аминонб- [2'-и.ми'Но-4'-тио-1',3/,5,-тиазолил-1'] -симм - триазина ряство - 
ряют в 5—6 мл воды и оставляют при комнатной температуре на 3— 
4 часа. Выпавший осадок отфильтровывают, промывают водой и высу­
шивают. Получают 2-хлор-4-этиламино-6-{2'аксо-4'-тио-1',3',5'-тиади- 
азолил-1']-сымл-триазин с количественным выходом, т. разл. 298—300°. 
Найдено %: И 29,13; С1 12,45. С7Н7Н6С1О32. Вычислено %: И 28,8; 
С1 12,2.

ՅՈԴՑԻԱՆԻ ՓՈԽԱԶԴՈՒՄԸ թ[2-ՔԼՈՐ(ՄԵԹԻԼԹԻՈ-, ՄԵՈ-ՕՔԱԻ) 
-6-Ա1.ԿԻԼ(ԴԻԱԼԿԻԼ)ԱՄԻՆԱ-սիմ-ՏՐԻԱԶԻՆԻԼ-4]-ԴԻԹԻՈ-

ԿԱՐՐԱՋԻՆԱԹԹՎԻ ԱՂԵՐԻ ՀԵՏ

Վ. Վ. ԴՈՎԼԱք*ՅԱՆ և Ռ. Ա. ԳԵՎՈՐԳՅԱՆ

Սինի եղվել է ֆ[2-քլոր(մեթիլթիո, մեթօքսի)-6֊ալկիլ( դիա լկի լյա մ ին ա- 
-ս\ւմ-տրիազինիլ-4]-դիթիռկարբազինաթ,թվի կալիումական և ամոնիում ալին 
աղերը, որոնք յոդցիանի հետ առաջացնում են տեղակալված թիադիազո- 
լիլ-Ա^ձ-տրիաղիններ, որոնց հիդրոքլորիդները ջրում առաջացնում են համա­
պատասխան օքսոմիացություններւ

THE INTERACTION OF CYANOGEN IODIDE WITH SALTS
OF ?-[2-CHLORO(METHYLTHIO, METOXY)-6-ALKYL(DIALKYL- 

AMINO-5-TRIAZINYL-4JDITHIOCARBAZIC ACID

V. V. DOVLATIAN and R. A. GUEVORKIAN

Potassium and ammonium salts of 0-[2-chloro(methylthio, methoxy)՝ 
6-alkyl(dialkyl)amino-5-triazinyl-4]dithlocarbazic acid have been synthe­
sized which with cyanogen iodide formed substituted thiodiazolyl-s-tria- 
zines. The hydrochlorides of the latter gave In aqueous solutions the 
corresponding oxoderivatives.
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Изучены термомеханическне свойства некоторых полиамидов, содержащих сими- 
триазиновый цикл в основной полимерной цепи. Показано, что наибольший интерес 
представляют ароматические полиамиды, содержащие в положении 2 триазииового 
цикла днарнламниогруппу.

Рис. 3, табл. 1, библ, ссылок 4.Ранее [1] нами были синтезированы и охарактеризованы алифати­ческие и ароматические полиамиды, содержащие едьиж-триазиновые цик­лы в главной полимерной цепи (политриазины).Интересно было выиснить влияние различных заместителей в по­ложении 2 триазииового цикла и остатка диамина в полимерной цепи на термомеханические свойства полученных политриазинов. С этой целью изучалась термомеханика синтезированных в одинаковых стандартных условиях полиамидов [1] общей формулы I

Термомеханические свойства очищенных образцов политриазинов определяли на приборе УИП-70 (прилагаемая нагрузка 3,72 кг!см2), го.֊662



товя образцы цилиндрической формы диаметров 3 .ил и высотой 4— 5 мм прессованием (40 кг/см2) при комнатной температуре. Из данных рисунков самописца строили кривые зависимости деформации от тем­пературы. Температуру стеклования (Тс) определяли экстраполирова­нием прямолинейного участка термомеханической кривой к оси абсцисс.Известно, что величина молекулярной массы оказывает влияние на физические свойства полимеров только до определенных пределов ее значения [2]. Отметим, что молекулярные массы изученных политриази­нов были достаточно высокими и не могли оказать влияние на Т с. Спе­циальными опытами было установлено, что образцы полиамидов И = = ОС2Н5, К' = остаток л-фенилендиамина, с приведенной вязкостью, рав­ной 0,83 и 0,28, соответственно (последний получен при избытке диами­на), имеют одинаковую Тс, равную 209°.
Тс и Т„. м политриазинов I

Таблица

R
R' 

(остаток ди­
амина)*

Тс полны., 
°C

ТН. рил. полны., °C

из термоме­
ханической 

кривой

из данных 
кривых 
ТГА |1]

NHCjHe ЭДА .— 340 —

■ ТМДА — 320 —

а ГМДА — 285 —

• л-ФДА — 305 320
• л-ФДА — 320 330
• Бензидин — 340 350

N(C,H5), о-ФДА 221 — 300
■ л-ФДА 244 — 350
■ л-ФДА 320 — 360

• Бензидин 344 — 380

OCjHj о-ФДА 190 210 270

* л-ФДА 209 233 315-
■ л-ФДА 303 317 320

■ Бензидин 316 335 340

ОС4Н, ЭДА — 170 —

• ТМДА — 160 —

■ ГМДА — 120 140

N(CH,)S ЭДА 165 185 —

a ТМДА 161 183 —

■ ГМДА 151 180 —

* ЭДА, ТМДА, ГМДА и ФДА — остатки этилендиамина, тетраме- 
тиленднамнна, гексаметиленднамина и фенилендиампнов, соответственно. 663



При изучении термомеханических свойств полученных политриази­нов оказалось, что наибольшими Тс обладают ароматические полиами­ды содержащие остаток дифениламина в положении 2 триазинового цик­ла (табл.). Тс алифатических полиамидов, содержащих в положении 2 аминозаместители с атомом водорода у азота, а также алкоксизамест.1- тели, не удалось определить. На термо-механических кривых (.рис. 1) на­блюдается отрицательная деформация при 280—320° для первого и при 120—170° для второго ряда полиамидов. По достижении указанных тем­ператур наблюдается вспенивание и увеличение объема образцов по­лимеров. Установлено, что растворимость указанного ряда полиамидов после термомеханических определений снижается на 10—20%. Следо­вательно, в процессе термомеханичеоких измерений при достижении оп­ределенных температур происходит частичная деструкция и структуриро­вание таких полиамидов. Длительное (более 3—5 час.) нагревание их при температуре начала разложения (Т։1. рлзл.) приводит к почти пол­ной потере растворимости.

Рис. 1. Термомеханические кривые алифатических полиамидов. К=Ь1НС2Н5, 
К'=1 — (СНг)։, 2 —(СН։)4, 3-(СН,)5; К=ОС4Н„ К'=4-(СН2)„ 5-(СН2)4՛, 

6-(СН2)2Такое явление, по-видимому, связано с гомоконденсацией макромо- .лекул полиамидов за счет подвижных атомов водорода или алкоксиза- местителей триазинового цикла и ЫН-СО группировок полимерной цепи [3, 4].Примечательно (рис. 1 и табл.), что Тн.рл31. алифатических поли­амидов К = ОА1к ниже их Трлзи. [1], а полиамидов 1?=ЫНК равна или несколько выше.В случае ароматических полиамидов К=ОС2Н5 отрицательные де­формации на термомеханических кривых наблюдаются только после пе­рехода в вязкотекучее состояние (рис. 2), что, по-видимому, связано с большей жесткостью цепей и меньшей вероятностью встречи групп, спо­собных к конденсации. Аналогичная картина .(рис. 2) наблюдается и в случае алифатических полиамидов с Е = Ы(А1к)2 или Ы(Аг)2.На термомеханичеоких кривых ароматических полиамидов 1?= Ы(СбНв)2 отрицательные деформации отсутствуют еще некоторое время 664



после перехода в вязкотекучее состояние и достижения максимума де­формации (рис. 3). Следовательно, такие полиамиды не структуриру­ются в процессе плавления и могут перерабатываться прессованием на воздухе.

Рис. 2. Термомеханнческне кривые алифатических и ароматических поли­
амидов. К=1\(СН։)։, В'=1-(СН։)։> 2-(СН,)4> 3 — (СНа)в; Н=ОС։Н5, 
R'= остатки о-, М-, л-фепплендиаминов и бензидина (кр.4—7, соответственно).

Рис. 3. Термомеханнческне кривые полиамидов, содержащих остаток дифе­
ниламина в положении 2 триазинового цикла. R'= остатки о-, м-, л-фенн- 

ленднаминов и бензидина (кр. 1—4, соответственно).

Как и следовало ожидать, Тс алифатических «полиамидов с уве­личением длины остатка диамина закономерно понижается, а для арома­тических полиамидов наблюдается постепенное повышение Тс при пере­ходе от о- к м-, /։-фенилендиаминам и бензидину (табл.). 665.



Отсутствие областей высокоэластичпости на термомеханических кри­вых политриазинов (рис. 2, 3), вероятно, связано с большой жесткостью •макромолекулярных цепей (сильные водородные связи).Таким образом, установлено, что наибольшей теплостойкостью об­ладают ароматические полиамиды, содержащие в положении 2 триазино­вого цикла диалкиламино- или диа1рила1М.иногруппу.
' 2ԻՄՆԱԿԱՆ ՊՈԼԻՄԵՐԱՅԻՆ ՇՂ^ԱՅՈԻՄ սիմ-ՏՐԻԱՋԻՆԻ ՕՂԱԿ ՊԱՐՈԻՆԱԿՈՂ ՄԻ ՔԱՆԻ ՊՈԼԻԱՄԻԴՆԵՐԻ ՋԵՐՄԱՄԵԽԱՆԻԿԱԿԱՆ 2ԱՏԿՈԻԹՅՈԻՆՆԵՐԻ ՈԻՍՈԻՄՆԱՍԻՐՈԻՄ

Ի. Լ. ԱՍԱՏՈԻՐՅԱՆ, Վ. Ն. «էԱՊԼԻէՆԻ, Գ. Մ. ՊՈՎՈՍՅԱՆ և Վ. Գ. ԽԱՐԱՏՅԱՆ
Ուսումնասիրված են ս^մ-սորիազինի օղակ պարունակող մի շարը պո֊ 

լիամիդների ջերմ ամեխանիկական հատկությունները։
Ցույց է տրված, որ առավել գործնական նշանակություն կարող են ունե­

նալ այնպիսի արոմատիկ պոլիամիդներ, որոնք տրիազինի օղակի 2 դիրքում 
պարունակում են երրորդային ազոտի ատոմով ամինատեղակալիչնևր։

THERMOMECHANICAL PROPERTIES OF CERTAIN POLYAMIDES CONTAINING A sym/n-TRIAZINE CYCLE IN THE MAIN POLYMERIC CHAIN
I. A. ASSATURIAN, V. N, ZAPL1SHNI, G. M. POGOSSIAN 

and V. G. KHARATIANThermomechanical properties of certain polyamides containing a sy/n/n-trlazine cycle In the main polymeric chain have been investigated. It has been shown that aromatic polyamides with a tertiary nitrogen atom in position of the triazlne cycle may be of much importance from a practical point of view.
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ՀԱՅԿԱԿԱՆ ՔԻՄԻԱԿԱՆ ԱՄՍԱԳԻՐ 
АР М ЯНСКИ й ХИМИЧЕСКИ й ЖУРНАЛХХХШ, № 8, 1980

УДК 678—13СОПОЛИМЕРИЗАЦИЯ ФУ1МАРОНИТРИЛА С ЭПИХЛОРГИДРИНОМ И ТЕТРАГИДРОФУРАНОМ
А. А. ДУРГАРЯН, Э. А. БАДОЯН и Р. А. АРАКЕЛЯН

Ереванский государственный университет

Поступило 4 XI 1978

Исследована катионная сопролимеризация фумароннтрила с эпихлоргидрином и те­
трагидрофура пом в массе и хлороформе. Найдено, что фумаронитрил реагирует в основ­
ном за счет нитрильной группы. Определены соответствующие константы сополимери­
зации. Показано, что полученный сополимер способен к дальнейшим превращениям 
за счет двойных связей фумароннтрила.

Табл. 5, библ, ссылок 13.Фумаронитрил (ФН) является а1ктивным мономером при радикаль­ной сополимеризации с виниловыми мономерами, не присоединяющимся при этом к собственному радикалу [1, 2]. Исследование катионной со­полимеризации акрилонитрила [3—5] и метакрилонитрила [6] с 1,2- и 1,4-оюисями показало, что они реагируют за счет нитрильных групп с со­хранением двойных связей. Катионная сополимеризация ненасыщенных динитрилов не изучена.Нами исследована сополимеризация ФН с эпихлоргидрином (ЭХГ) под действием хлорного олова, хлорной сурьмы, хлористого алюминия и эфирата фтористого бора (табл. 1), а также с ТГФ под действием хлорной сурьмы. ;Согласно данным ИК спектроскопии сополимеров, фумаронитрил реагирует в основном только за счет одной нитрильной группы. В спект­рах имеются поглощения нитрильной группы (2210 см՜1), сопряженных связей С = Ц и С=С (1600—1650 см-1), валентных колебаний олефи­новых водородов (3000—3020 слс՜1) и характеристическая полоса для СН=СН (980 ел՜1). На реакцию фумароннтрила за счет нитрильной группы указывает также тот факт, что в гидролизате сополимера полу­количественно определена фумаровая кислота [7]. Учитывая, что фу­маронитрил в условиях сополимеризации не полимеризуется, получение смеси полимеров исключается, что подтверждают константы сополиме­ризации этих мономеров (табл. 5). Из данных характеристических вяз­костей полученных сополимеров (табл. 2, 4) следует, что они имеют низ­кие молекулярные массы и между составом сополимера и их характе-
Армянский химический журнал, ХХХШ, 8—5
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ристичеокой вязкостью нет зависимости. С целью определения относи­тельных активностей мономеров исследованы зависимости состава со­полимера от состава исходной смеси при сополимеризации ФН с ЭХГ в массе (табл. 3), хлороформе (табл. 4) и ФН с ТГФ (табл. 2). Для опи­сания зависимости состава сополимера от состава исходной смеси в слу­чае сополимеризации с ЭХГ использовано следующее уравнение состава сополимера:
414Н-=1+с+(1+с)г15՛где

Г — ^21 г — — ^»1
Ля’ ° ри2]выведенное на основе следующих реакций роста цепи.

А-+
~0

сн, 
I сн

А + СН, /СН, 
~О< | + 0(1 —*

чсн сн
СН,С1 СН,С1

+ №ССН=СНС = 1\

А-+ ,СН.

сн
СН,С1

СН,С1

А՜^
~ оснсн,н=ссн=снс=к 

I- 
СН,С1

А + СН, К„ А . СН,
~№ССН=СНС = Н + О' | —>֊ О( |

СН I ХСНСН,С1
I ~и=с

СН,С1 I
НС=СНС=М

А~+ .СН, *21 А“+ /СН,
~№ССН=СН +0(1 ------ > ֊-0(1 + 1\’ССН=СНСКI сн хсн

С=Ы | - I
СН,С1 , СН,С1Определены константы сополимеризации г, и С.

Таблица 1
Сополимеризация ФН с ЭХГ (мольное соотношение мономеров 1:4) 

при 50° в массе под действием 2 мол. % катализатора

Катализатор
Продолжи­
тельность 
реакции, 

часы

% превра­
щения

% Ы в со­
полимере

Мольная доля 
ФН в сопо­

лимере

ЗЬС1В 18 48,0 • 2,16 0,07
ВР,О(С,Н։), 
5пС14

17,5 
6

41,0
33,0

2,84 0,09

А1С13 17 70,4 0,74
0,86

0,03668



Таблица 2
Сополимеризация ФН с ТГФ при 42' в хлороформе 

(5 мл хлороформа на 0,1 моля смеси мономеров) 
в присутствии 1 мол. % хлорной сурьмы, 

продолжительность реакции 5,5 час.
Мольная 
доля ФН 
в смеси 

мономеров

% превра­
щения

% К в со­
полимере

Мольная доля 
ФН в сопо­

лимере

0,22 4,6 0,69 0,02*
0,40 7,2 1,93 0,05
0,50 3,1 2,01 0,05
0,70 3,1 1.76 0,05

* |т)] (при 25° в ацетоне) = 0,04 дл/г.

!

Сополимеризация ФН с ЭХГ в массе при 50° в присутствии
2 мол. % катализатора

Таблица 3'

Мольные доли ФН 
в смеси мономеров Продолжи­

тельность 
реакции, 

часы

% превра­
щения

% N в со­
полимере

Мольная доли 
ФН в сополи­

мере[>И։]

х л о р н а я сурьм а

0,10 0,11 4,0 28,0 1.24 0,05
0,13 0,14 4,6 34,0 1,99 0,07

• 1,88
0,20 0,21 4,6 18,2 2,00 0,07

2,07
0,32 0,32 10,6 15,0 2,86 0,10
0,42 0,43 10,7 10,9 4,96 0,16
0,47 0,47 6,2 1,0 6,84 0,22

6,78
0,52 0,52 6,2 3,0 5,70 0,21

6,48

хлорное олово

0,11 4,3 38,3 3,79 0,11»
2,80

0,13 4,6 31,4 3,41 0,12*
0,21 4,7 21,8 3,72 0,13»
0,49 6,1 1,6 5,44 0,18

5,70 ։

0,48 6,2 ’ 5,70 0,18
5,37

* К] (при 25° в ацет эне) = 0,05 д.г/г.
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Таблица 4
Сополимеризация ФН с ЭХГ в хлороформе (5 мл хлороформа на 0,1 моля 

смеси мономеров) при 30° в присутствии 2 мол. % катализатора_____

Мольная доля ФН 
в смеси мономеров

Продолжи­
тельность % превра- % М в со­

полимере
Мольная доля 
ФН в сополи-

[Л/,] [Я7а]
реакции, 

часы
щеиия мере

х л о р и а я сурьм а

0,12 0,13 5 38,6 1,88
2,11

0,077

0,23 0,25 10 23,2 4,17 
3,80

0.14

0,31 0,32 10 12,5 4,00
4,25

0,13*

0,46 0,46 10 7,8 6,13
6,35

0,2

0,65 0,65 10 10,6 9,09
9,14

0,28

0,84 0,84 10 6,3 9,46
9,64

0,3

X л о р н □ е о л о в О

0,10 о,п 5 28,2 1,67
1,92

0,06**

0,18 0,19 10 31,6 3,30
3,43

0,11

0,21 0,29 5 13,6 3,47
3,29

0,11

0,37 0,38 10 11.5 . 5.40
5.77

0,18

* [’ll (ПРИ 25° в ацетоне) = 0,03 дл/г.
•• (ц) (при 25° в ацетоне) = 0,02 дл/г.

՝ Таблица 5
Константы сополимеризации фумаронптрила и акрилонитрила с ЭХГ (мономер М։)

Мономер 
М,

Катализа­
тор Растворитель

Темпе­
ратура, Г1 С Литера­

тура

Фумаронитрил SbCljj — 50 1,70 о,6
■ хлороформ 30 1,16 0,5
■ SnCI4 — 50 0,24 2.6

хлороформ 30 1,10 0,5
А кН SbCl։ — • 30 0,40 0,5 4

■. ■ — 35 . 0,15 1.0 4
■ SnCl4 — 0 0,43 0,9 4
■ — 35 0,26 1,4 4

Метакрилонитрил SnCl4 — 70 0,25 2.2 6



Сравнение констант сополимеризации фумаронитрила и акрилонит­рила показывает (табл. 5), что замена водорода акрилонитрила нитриль- ной группой, как и ожидалось, увеличивает константу г։ и мало влияет или уменьшает константу С, т. е. электроотрицательная нитрильная группа уменьшает относительную активность нитрила (значение констан­ты Г1 увеличивается) и, вероятно, увеличивает относительную скорость реакции присоединения эпоксида к нитрильному активному центру (кон­станта С уменьшается). Исключением является случай сополимеризации ФИ под действием 5пС14 при 50°. В случае сополимеризации ФН с ТГФ при 42°, кроме реакций предыдущей схемы, протекает обратная реакция роста цепи ТГФ [8]. Имея в виду малое содержание нитрила в сополи­мере, мы определили эффективные константы сополимеризации по вы­шеприведенному уравнению (^«0,17, С« 16).Радикальной полимеризацией стирола или винилацетата в присутст­вии сополимеров фумаронитрила с ЭХГ образуются тройные сополимеры.
Экспериментальная частьФумаронптрпл получен взаимодействием амида фумаровой кислоты с пятиокисью фосфора [9], переосажден из горячего бензольного раство­ра гексаном и высушен над пятиокисью фосфора в вакууме, т. пл. 95— 96°. Очистка и сушка ЭХГ, ТГФ и стирола проведены по методикам [10, 11, 13]. Винилацетат использован свежеперегнанный. Чистота прове­рена с помощью ГЖХ, неподвижная фаза ПЭГ 5%, БЕ 301 5%, газ-но­ситель—гелий. Хлориды сурьмы и олова прокипячены с фосфорным ангидридом и перегнаны в вакууме. Сополимеризация и удаление ка­тализаторов проведены по [13], после чего сополимеры растворены в ацетоне или смеси его с диоксином и осаждены водным спиртом 111.

Сополимеризация стирола с сополимером ФН-ЭХГ (М = 3,3%, [14] — = 0,05 дл/г) проведена в атмосфере азота в весовом соотношении: ФН- ЭХГ 0,680 г, стирола 0,650 г, перекиси бензоила 0,018 г. В качестве раст­ворителя использован бензол (2 мл), смесь выдержана при 70° в течение 22 час. Содержимое ампулы осаждено метанолом, затем переосаждено из ацетонового раствора водой. В полученном тройном сополимере со­держание азота—0,84%, [т|] (в ацетоне при 25°)—0,07 дл/г.
Сополимеризация В А с сополимером ФН-ЭХГ (И=3,3%, [т]] — 0,05 дл)г) проведена в атмосфере азота в весовом соотношении: 0,64 г сополимера и 0,75 г ВА в 1,74 г бензола в присутствии 0,021 г динитрила азобисизомасляной кислоты при 70°. Полученный сополимер осажден метанолом, затем переосажден из ацетонового раствора водой. Вес со­полимера 0,92 г, процент превращения 66%, %Ы 0,85, [т)]— 0,10 дл[г. Характеристические вязкости полученных сополимеров определены вис- козиметрически [12]. Все сополимеры переосаждены дважды и высу­шены над хлористым кальцием при 50°/7 мм до постоянного веса. Азот во всех сополимерах определен по методу Дюма. 671



ՖՈԻՄԱՐՈՆԻՏՐԻԼԻ ՀԱՄԱՊՈԼԻՄԵՐՈԻՄԸ ԷՊԻՔԼՈՐ2ԻԴՐԻՆԻ 
ԵՎ ՏԵՏՐԱ2ԻԴՐՈՖՈԻՐԱՆԻ 2ԵՏ

Ա. Z. ԳՈւ՚ՐԳԱՐՅԱՆ, է. U. ՈԱԴՈՅԱՆ և Ռ. Հ. ԱՌԱՔԵԼՅԱՆ

Հետազոտված է ֆումարոնիտրիփ համապոլիմ երումը էպիքլորհիզրինի 
X։ տետրահիդրոֆուրանի հետ մասսայում և քլորոֆորմում կատիոն ալին մե­
խանիզմով.

Գտնվա՛ծ ՛Է, որ ֆումարոնիտրիլը ռեակցվում է հիմնականում նիտրիլային 
խմբի հաշվին և համապոլիմերման մեխանիզմը նման է մոնոնիտրիլների 
համապոլիմ երմ ան մեխանիզմին. Որոշված են համապոլիմերման C և քյ հաս֊ 
տատուններր, Վին ի լա լին մոնոմերները ռադիկալային մեխանիզմով ֆումա- 
րոնիտրիլ-Էպիքլորհիդրին համապոլիմերների հետ պոլիմերելիս ստացվում 
են եռակի համապոլիմերներ,

COPOLYMERIZATION OF FUMARONITRILE WITH EPICHLOROHYDRIN AND TETRAHYDROFURAN
A. N. DUROARIAN, E. A. BADOYAN and R. A. ARAKELIANThe cationic copolymerization of fumaronitrlle with epichlorohydrin and tetrahydrofuran in mass and in chloroform has been studied and the copolymerization constants (rt and C) have been determined.
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МЕХАНИЗМ КАТИОННОЙ ПОЛИМЕРИЗАЦИИ СТИРОЛА 
СЕРНОЙ КИСЛОТОЙ

Г. А. КАЗАРЯН. В. А. САРКИСЯН. Р. Г. ГРИГОРЯН, 
Р. С. АРУТЮНЯН и Ф. С. дьячковский
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полимерных клеев нм. Э. Л. Тер-Газаряна, Кировакан

Поступило 3 VIII 1979

Предложен механизм катионной полимеризации стирола серной кислотой, вклю­
чающий стадию образования т.-комплеиса между протоном и мономером. Методом гель- 
проникающей хроматографии (ГПХ) и теоретически рассчитаны среднечисловые мо­
лекулярно-массовые распределения, глубина полиднсперсностн и скорость полимериза­
ции. Составлена клеевая композиция н изучено влияние молекулярной массы (ММ) 
п полиднсперсностн (Afw/Afn) на адгезионную прочность.

Рис. 2, табл. 2, библ, ссылок 4.

В последнее время в связи с развитием ГПХ стало возможным изу­
чение механизма полимеризационного процесса данными молекулярно- 
массового распределения (ММР). Как известно, функции ММР дают 
•большую информацию и о некоторых физико-механических свойствах 
полученного полимера.

В работах Чиркова с сотр. [1, 2] было уделено большое внимание 
связи функции кислотности с ее каталитической активностью при катион­
ных процессах полимеризации.

В работах по димеризации изобутилена на пленочных фосфорнокис- 
лотных катализаторах и его полимеризации в присутствии пленок серной 
кислоты сопоставление константы скорости с функцией кислотности 
среды привело авторов к выводу о применимости уравнения

1g К = —ВН0 + const

где К — константа скорости реакции, Но — функция кислотности среды.
Однажо в работах [3, 4] авторы считают, что при взаимодействии 

сольватированного протона с двойной связью мономера равновесно об­
разуется л-комплекс, дальнейшая изомеризация которого приводит к об­
разованию карбониевого иона. Лимитирующей стадией процесса явля­
ется изомеризация л-комплекса. Существование линейной зависимости 
между 1g/С и Но авторы объясняют только наличием равновесия в ста­
дии образования л-комплекса.

673



Исходя из анализа литературы и экспериментальных данных, нами 
предлагается механизм катионной полимеризации стирола серной кис­
лотой, сделана попытка теоретически и экспериментально рассчитать 
функции ММР и сделать вывод о правильности предложенного меха­
низма.

Экспериментальная часть

Дифференциальную кривую молекулярно-массового распределения 
(рис. 1) обрабатывали следующим образом: 1. был занумерован каж­
дый счет; 2. каждая хроматограмма была разбита линиями через 2 мм, 
которые также были пронумерованы; 3. измерены высоты от точки пе­
ресечения вертикали с нулевой линией до точки пересечения этой же

—ni^i
вертикали с кривой; 4. по формуле Мх =---------- > где Ht — измерен-

^Hi
ная высота, nt — номер соответствующей вертикали, было рассчитано 
положение центра тяжести кривой. Определив Мх, построили калиб­
ровочную кривую (рис. 2) в координатах 1g Мх от Ve, где Ve— 
элюируемый объем. Для калибровки использовали узкие фракции 
полистирола (Ма/Мп = 1,01). ММР полистирола было определено ме­
тодом ГП X на приборе фирмы ‘Woters Associates“ США.

На основе полученных полистиролов с различными молекулярными 
массами и ММР были разработаны клеевые композиции и изучено их 
влияние на адгезионную прочность. Клеевая композиция имеет следую<- 
щий состав (вес. %):

ПВА —бисерный 8—18
полихлоропрен (СКБР) 7—20
ZnO 1—5
полистирол 2,5—7
метилен хлористый 50—81,5
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В качестве субстрата использовали хлопчатобумажную нить. Резуль­
таты испытаний приведены в табл. 1.

Используя полистиролы с различными М„, 
мы получили полимеры с М^/М,, = 1,15; 1,22; Таблица /
, ‘ ’ Зависимость прочности
1,33 и экспериментально определили прочности склеивания от ММ

Результаты исследований, приведены в табл. 2.

склеивания на сдвиг, которые оказались рав- полистирола
пыми 7,2; 8,4; 9,3 кГ/см2, соответственно. Прочность

Кроме того, на основе пяти различных пар- 
тий полиоксипропиленгликолевой смолы (ППГ),

Мп склеивания, 
кГ/см2

500 5,2а также двух партий эпоксидной (ЭД-20) и фе-
нолформальдегидной (СФ-010) смол, отличаю- 1000 7,0
щихся друг от друга полидисперсностью по 1500 7.8
молекулярным массам, составили клеевые ком- 2000 10,0
позиции и исследовали влияние ММР на проч- 2500 8,0
ность склеивания. 3000 7.5

В качестве субстрата использовали сталь-3.

Как видно из таблицы, адгезионная прочность сильно зависит or
MMP исходной смолы. Поэтому, заранее измеряя можно кон­
тролировать свойства клеевой композиции, подбирая полимер с опреде­
ленным ММР, обеспечивающим требуемую прочность.

Таблица 2
Влияние полидпсперсностн исходных смол на фнзнко-механическне свойства 

клеевых композиций на их основе

Состав клея, 
в. ч.

Величина 
полиднс- 
персиости 
ма/мП

Прочность 
на сдвиг 
при 20°С, 
кГс/см2

Прочность 
на сдвиг 

при 100°С, 
кГс/см2

Жизнеспо­
собность, 

час

ППГ - 100 1.15 34,8 6 2,0
ТДИ* марки 102Т — 25, 1,21 26,1 5 2,0
MgO—5 1,29 38,2 8 2,5-

1,31 45,6 10 3,0
1,33 50,9 15 3,5

ЭД-20 - 100, 1,06 129 108 22
МА** - 40, 1,11' 174 150 30
Нитрпльный каучук марки 
СКН-26, 1-30 -

ФФС марки СФ-010—100 1,30 22 13 6
Уротропин — 100,
Нитрид бора — 60

1,62 43 32 10

* Толуилендиизоцианат. ** Малеиновый ангидрид.
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Результаты и их обсуждение

Нами предлагается следующий механизм процесса полимеризации 
в описанных условиях:

*4
[Я4] + рИ] [Н... М\

К-1

[Н...М] + [/?+]

[лг+] + ри] [/?•■]

и?/-.1+ри1 [₽;]

Ка
1/?+] + [5<] —> Р?]-НЯ+]

инициирование

рост цепи

передача цепи

К
1я;л-[яи

Кг
I/?] + (Я+] 7=± [/?... Я]+ 

^-1 .
/г

[R... Я]+ [Я+1

.{Я/] + [я+] [₽у...я]+
К-1

... Н}+ 2^. [/?+]

1*+] + [Д 1 [/?]

4. КО^л+[Л] —> [/?у]

где [Л!] — мономер; [/?+], [У?!՜]... [/?/] — активные центры, [5/ ] — мо­
лекулы растворителя, мономера, „мертвого* полимера, примеси и т. д.; 
!#]> [^1 [Я/]— „мертвые* молекулы полимера, А, — константа ско­
рости инициирования; Лр, К.„, Ко — константы роста, передачи и об­
рыва цепи, соответственно.
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Для определения MMP нужно определить концентрации живых и 
мертвых цепей, а также их сумму.

Дифференциальное уравнение, описывающее скорости образования 
активных центров, следующее:

d^[RU К К
-֊—= A- 1 \~яСк,т- М + **Д - "Г֊ W 1 £ 1^+1

ai л—I -г К?
(1)

Для определения концентрации л-комплексов составляем дифферен­
циальное уравнение

Я] + 
/-о

*х 
Хх+Кз

(2)

Подставив (2) в (1), получим

/________

dt
-

X-i 4֊ Ла
аСка1. [Л1] 4-

+ *՛Ск։т-2 [/?л ~ к° |5/ 12 1Л-14~Л2 / j
(3)

Суммируя уравнения для R, R!, Rа, ... Rյ и решая его совместно 
с (1), получим

21«Л=|(1-։и) О)
> р

£[Я/]=ф(1֊еи) (5)
I Р

где
3 = АВг; ? = - (ВСх 4֊ CBJ-, т = ЛСХ; к = — а — )/а2 — р ;

С— В . глх1
2 Х-14-Хз 1

В, = ֊ ֊ф— » С^.; С = Ло [A J; 
Л-l т А2

О _ ХхЛо р
■ K-i +Лз

Сх = (Лп4-Ло)[Вг]

Подставив (4) и (5) в уравнение (1), определим [Я+] и [/?]. Та­
ким же образом определяем [Я/՜], [/?*]» [/?х] и [/?։]. По методу ин­
дукции определили [/?7՜] и [/?/], которые оказались равными

(*•“ -f- 2аол 4֊ р0) р0
(6)
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|/?у] = (>.« + 2а0Х + ₽0/+։

АлММЩ-'
о/+1 
Ро

(7>

где
а0 = Лм~Дв- ; Ро= ֊ (Л01В0 + Во1до); 

л»

= в, (к. |в, IА + (Л|); >0 7= -"о -
\ Р К-։ + Аг /

ш = Л0К|1 [В/ ] “ • <оо = Кп [5/ ] —■ (Во — ^)> Ао = (Л”п + Ко) к
Р Р

л01 = кР [М] + к„ [В/ ] + Ко 1^/1; = кх [я4] ( *-■ — Л •

Уравнение (8) представляет собой среднечисловое ММР полимер­
ных молекул по длине- цели.

В табл. 2 приведены рассчитанные и экспериментальные данные.
Как видно из табл. 2, даыные/рассчитанные теоретически и опреде­

ленные экспериментально, имеют близкие значения, что говорит о пра­
вильности предложенной нами схемы полимеризационного процесса.

Скорость полимеризации определяется по формуле
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Подставляя численные значения, получим 
1Р= 3,3-10՜’ моль!л-сек.

Экспериментально определено

117=3,06-10՜6 моль!л-сек.

Таблица 2
Результаты ММР по ГПХ и теоретическим 

данным

/ теорет. •^//2^7 9КСПеР-

15 6,71-10“® 7,0-Ю՜3
25 6,08-10—3 5,8-10~3
50 4>35-10՜3 4,0-Ю՜3

100 2,81-10՜3 2.1-10՜3
125 7,2 -10՜4 8,0-Ю՜4
250 1,45-10՜® 2,0-10՜®
300 1,06-10՜® 1,0-10՜®

Для определения глубины полидисперсности нами в отдельности, 
определены и Мп, которые оказались равными

где
5 = 2 [ъпС (е* -1) (1+Ау 1п Ау +

т = То1с -1) А + А-У1П —У 4- 
\ "О / \ С /
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где
S' = 7о1С(^ ֊ 1) (1 + ֊£) (in -J +

[/ A \ bl01C(^-l)(l + -^)ln— +

+ u>o₽o (ex/ — e'J)ln 7՜ (1 + ; A°o) Iln Tln ՜7
Po \ " — OqZ J Po c

где а = В0КР [М]; Ь — КР [М] (>• — Во); с — >.։ + 2а0). 4֊ ₽0

Глубина полидисперсности, т. е. отношение М„1Мп = 2 опреде­
лено экспериментально: /Ите/7И„ = 1,98.

Как видим, данные, полученные экспериментально и теоретически, 
совпадают с достаточной точностью, что подтверждает правильность 
предложенной схемы катионной полимеризации олефинов протонными 
кислотами. Кроме того, это свидетельствует о том, что в работе [4] эле­
ментарные константы полимеризации были определены с достаточной 
точностью. ■

ՊՐՈ8ՈՆԱՅԻՆ ԹԹՈՒՆԵՐՈՎ ՕԼԵՖԻՆՆԵՐԻ ԿԱՏԻՈՆԱՅԻՆ 
ՊՈԼԻՄԵՐՄԱՆ ՄԵԽԱՆԻԶՄԻ ՈԻՍՈԻՄՆԱՍԻՐՕԻԹՅՈԻՆԸ

Հ. Ա. ՂԱՋԱՐ8ԱՆ, Վ. Ա. ՍԱՐԴՍՅԱՆ, Ռ. Գ. ԳՐԻԳՈՐՑԱՆ, 
Ռ, Ս. ՀԱՐՈՒԹՅՈՒՆՅԱՆ և Ֆ. Ս. ԴՅԱՏԿՈՎՍԿՒ

Առաջարկված է պրոտոնային թթուներով օլեֆինների կատիոնային պո֊ 
լիմերման մեխանիզմը։

Գել֊ թափանցիկ քրոմատոգրաֆիայով և տեսականորեն հաշված են մի­
ջին թթվային մ ոլեկուլային զանգվածային բաշխվածոլթյունները, բաշխվա- 
ծոլթյան խորությունը և պոլիմերման արագությունը։

Կազմված են սոսնձային կոմպոզիցիաներ և ուսումնասիրված են մոլե­
կուլային զանգվածային բաջխվածության խտության ազդեցությունը սոսընձ֊ 
ման ամրության վրա։

INVESTIGATION OF THE CATIONIC POLYMERIZATION 
MECHANISM OF OLEFINS WITH PROTONIC ACIDS

G. A. KAZARIAN, V. A. SARKISSIAN, R. O. GRIGORIAN,
R. S. AROUTYUNIAN and F. S. DlACHKOVSKY

A general cationic polymerization mechanism of olefins using pro­
tonic acids has been proposed. Average number molecular-weight distri­
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buttons, polydispersity depth and polymerization rate have been calcu­
lated by gel permeation chromatography and theoretically.

The influence of molecular weight and molecular weight distribution 
on the adhesion strength of polyolefins, epoxide and phenol-formaldehyde 

0՜: resins has been studied.
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Լ Ա Ց Կ Ա Կ Ա Ն ՔԻՄԻԱԿԱՆ ԱՄՍԱԳԻՐ 
АРМЯНСКИЙ ХИМИЧЕСКИЙ ЖУРНАЛ 
“ ■ XXXII I, № 8, 1980

КРАТКИЕ СООБЩЕНИЯ

УДК 547.473.2.07(088.8.)

■СИНТЕЗ 2-АЛКИЛ-2->КАРБЭТОКСИ-4- (2'-М.ЕТИЛ-4'- 
ЗАМЕЩЕННЫХ-1,3-ДИОКСОЛАНИЛ-2')-

ПЕНТАНОЛИДОВ-4

В. С. АРУТЮНЯН, М. Г. ЗАЛИНЯН и М. Т. ДАНГЯН

Ереванский государственный университет

Поступило 24 V 1979

Взаимодействием 2-алкнл-2-карбэтокси-4-ацетнлпентанолндов-4 с этиленгликолем, 
глицерином и цропиленгликолем в присутствии л-толуолсульфокислоты получены ?- 
алкил-2-карбэтокси-4- (2/-метил-4/.замсщен։1ые-1,3-диоксоланил-2')(пентанолиды-4.

Табл. 1, библ, ссылок 1.
Ранее [1] нами был описан синтез 2-алкил-4-(2'-метил-1,3֊диоксола- 

нил-З7) бутанолидов-4 и 2-алюил-4- (27-метил-47-оксиметил (метил) -1,3-ди- 
оксоланил-<27)пентанолидов-4.

В настоящей работе взаимодействием 2-алкил-2-карбэтокси-4-аце- 
тилпентанолидов-4 с этиленгликолем, глицерином и пропиленгликолем в 
присутствии каталитических количеств п-толуолсульфокислоты в среде 
бензола получены 2-алкил-2-карбэтокси-4- (2/-метил-1,3-диоксоланил-27) - 
(I—V), 2-алкил-2-карбэтокси-4- (2'-метил-4/-оксиметил-:1,3-диоксоланил- 
(VI—IX) и 2-алкил-2^карбэтоиси-4-(27,47-диметил-1,3-Д|ИОКСоланил-27)- 
лентанолиды-4 (X—XIV).

соое։ cooEt

1—V. R = C,He, С3Н„ С4Н„ С։Н„, изо-С։Ни; R'=H.
VI-1X. R=CjHs, C3H„ C4H„ C։Hn; R' = CH,OH.
X-XIV. R —C։H։, C3H7, C4H„ CSH։1; «зо-С։Н1։: R'=CH3.

В ИК спектрах соединений I—V и X—XIV обнаружены полосы 
поглощения в областях: ^с=0 (лакт.) 1770, (сл. эф.) 1735 и 1040, 
1093, 1155, 1190, 1245 сж՜1, характеризующие диоксолановые циклы. 
Для соединений VI—IX, наряду с указанными, обнаружена интенсивная
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полоса поглощения в области 3200—3500 г.«՜1, характеризующая ассо­
циированную первичную гидроксильную группу.

Экспериментальная часть

Чистота полученных соединений проверена методом ТСХ на окиси 
алюминия II степени активности, проявитель—пары йода всистеме спирт: 
бензол: гексан для—I—V—1 : 2 : 7; VI—IX—3 : 2 : 5; X—XIV—2 : 2 : 6. ~

Общее описание синтеза замещенных пентанолидов-4. Смесь 0,05 
моля 2-алкнл-2->карбэтокси-4-ацетилпентанолида-4, 0,1 моля гликоля, 
0,172 г (0,001 моля) п-толуолсульфо кислоты и 50 мл абс. бензола кипя­
тят до прекращения выделения воды в водоотделителе. После охлажде­
ния промывают 5% раствором бикарбоната натрия до слабощелочной 
реакции , затем водой и сушат над сульфатом магния. После удаления 
растворителя остаток перегоняют в вакууме. Данные приведены в таб­
лице.

Таблица
2-Алкил-2-карбэтокси-4-(2'-метил-(4'-окспметил, мет11Л)-1,3-диоксоланнл-2')- 

пентанолиды-4 (I—XIV)

Со
ед

ин
е­

ни
е

R

Вы
хо

д,
 % Т. кип., 

°С/.им

Найдено, % Вычислено, 
%

Й?
С Н С Н

I С։Н8 78 146-147/1 1,4613 1,1450 59,00 7,50 58,74 7,69 0,42
II С։н, 74 150-151/1 1,4605 1,1189 59,70 7,78 60,00 8.00 0,45

III с4н, 74 158-159/2 1,4600 1,1025 61,00 8,04 61,14 8,28 0,48
IV С։нп 80 162—163/2 1,4580 1,0819 62,01 8,30 62,19 8,53 0,51
V изо-С5Ни 85 155-156/1 1,4575 1,0811 61,93 8,27 62,19 8,53 0,55

VI С։н8 46 166-167/1 1,4660 1,1669 56,90 7,50 56,96 7,59 0,35
VII СзН, 44 170-171/1 1.4665 1,1492 58,00 7,60 58,18 7,86 0,33

VIII С4Н, 49 175-176/1 1,4670 1,1340 59,20 8,00 59,30 8,13 0,39
IX С,Н։1 48 179-180/] 1,4678 1,1202 60,10 8,15 60,33 8,37 0,42

X с։н5 76 130-131/1 1,4590 1,1165 60,10 8,40 60,00 8,00 0,45
XI с։н. 85 136-137/1 1,4580 1,0991 61,00 8,30 61,14 8,28 0,40

XII С4н, 88 140-141/1 1,4570 1,0797 62,00 8,30 62,19 8,53 0,38
XIII с,нп 87 147—148/2 1,4565 1,0659 62,90 8,52 63,10 8,70 0,42
XIV изо-С։Н„ 87 170—172/3 1,4560 1,0620 63,00 8,60 63,10 8,70 0,44
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2ԱՅԿԱԿԱՆ ՔԻՄԻԱԿԱՆ ԱՄՍԱԳԻՐ 
А~р м Я некий ХИМИЧЕСКИЙ ЖУРНАЛ 

= ՜ XXXIII, № 8, 1980

ПИСЬМА В РЕДАКЦИЮ

УДК 547.333+547.4354-547.572

ПЕРЕГРУППИРОВКА СТИВЕНСА ПОД ДЕЙСТВИЕМ 
ФТОРИСТОГО КАЛИЯ

Нами показано, что для перегруппировки Стивенса в качестве ос­
новного агента можно попользовать безводный фтористый калий. Так, 
аммониевые соли, содержащие фенацильную и аллильного типа группы 
(I, II), при нагревании с фтористым калием в растворителе (ДМСО, 
ДМФА) и без него подвергаются перегруппировке Стивенса с образо­
ванием ненасыщенных аминокетонов (1а, Па).

+ ,СН։С=СН։ КР
сен * ich->-nc"ccA— CnjCCjHj II

Вг II оо
Х=Н (1), X=CHS (II) la, Па

При проведении реакции без растворителя требуется нагревание до 
140°.

Чистота полученных соединений (1а, 11а) проверена ГЖХ. Прибор 
«Хром-31», колонка—5% силик. эласт. Е-301 на хроматоне N-AW (0,43— 
0,6 мм), скорость газа-носителя (гелий) -60—80 мл/мин., температура 
180—220°, /=2,4 м, rf=6 мм.

Строение продуктов перегруппировки подтверждено данными ИК и 
ПМР спектров, 1а идентифицирован также сравнением с известным об­
разцом [1] (по ГЖХ).

а-Диметиламино-а-аллилацетофенон (1а). а) Смесь 5,5 г (0,019 мо­
ля) соли I и 3,3 г (0,057 моля) фтористого калия в 3 мл ДМСО нагрева­
ли 1,5 часа при 100—110°. После охлаждения добавили эфир и воду. 
Верхний слой отделили, нижний еще раз экстрагировали эфиром. Соеди­
ненные эфирные вытяжки промыли водой и высушили над сульфатом 
магния. Перегонкой получено 2,9 г (75%)' 1а, т. кип. 122—12375 мм; п™ 
1,5296 [1]. б) 4,3 г (0,015 моля) соли I и 1,9 г (0,033 моля) фтористого 
калия хорошо смешивали и нагревали на масляной бане при 120—140° 
20 мин.՛ Дальнейшая обработка аналогична предыдущему опыту. Полу­
чено 0,9 г (30%) 1а.
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1-Диметчламано-1-металлилацетофенон (Па). Опыт проведен 
аналогично. Смесь 4,5 г (0,015 моля) соли II и 2,6 г (0,045 моля) фто­
ристого калия в 3 мл ДМСО нагревали 1,5 часа при 100—110՜’. По­
лучено 2,1 г (68%) Па, т. кип. 112—Н4’/3 мм, п^° 1,5280. Найдено %: 
С 77,15; Н 8,70; И 6,80. С։4Н1вЫО. Вычислено °0: С 77,42; Н 8,75; 
Ы 6,45. ИК спектр, см՜': 1650, 1680, 3090. Спектр ПМР, 8, м. д.: 
1,73 дд (СН3. -4=0,729, /8=1.2 Гц), 2,30 с [М(СН3)а], 2,35 и 2,56 м 
(СНа), 4,18 дд (СН, 4=4,7, 4=9,0 Гц), 4,64 м (СН2=); 7,40 м (С,Н5. 
орто + пара)-, 8,05 м (СвН5, мета).
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АРМ ЯНСКИИ ХИМИЧЕСКИЙ ЖУРНАЛ

XXXIII, № 8. 1980

РЕЦЕНЗИИ

НОВАЯ КНИГА ПО ЭЛЕКТРОВАРКЕ СТЕКЛА

։В Советском Союзе пионером электрического способа варки стекла 
явилась Армянская ССР. Работы армянских стекольщиков в этой обла­
сти были отмечены Государственной премией СССР.

В 1950 г. в Химическом институте АН Арм. ССР была организована 
первая лаборатория по электроварке стекла, в которой выполнен ряд ис­
следований, имеющих решающее значение для дальнейшего развития 
электроварки в Советском Союзе и, в частности, для промышленного 
внедрения варки боросиликатных стекол в электрических печах. Эти ис­
следования были обобщены в известной монографии М. Г. Манвеляна, 
А. Ф. Мелик-Ахназарова, К. А. Костаняна, С. О. Налчаджяна, Е. А. 
Ерзнкян «Электроварка стекла», ставшей первой книгой в этой области.

В настоящее время коллектив научных работников, руководимый 
членомчкорреспондентом АН Арм. ССР К. А. Костаняном, является ве­
дущим в Союзе по электроварке стекла и общепризнанным авторитетом 
за рубежом.

В последние годы за рубежом появились две книги, посвященные 
электроварке стекла: «Электроварка в промышленности стекла», из­
данная в США и представляющая сборник статей известных специали­
стов в этой области, и монография доктора Я- Станека «Электроварка 
стекла», изданная в Чехословакии и уже переведенная на русский и ан­
глийский языки.

Рецензируемая нами книга К. А. Костаняна, А. Ф. 2^елик-Ахназа- 
рова, Р. С. Сарингюляна, Ж. Д. Аветисяна, С. Н. Маркаряна «Электри­
ческие гарниссажные печи для стекловарения» (изд. «Айстан», 1979 г.), 
в отличие от перечисленных, не является обобщающей работой по 
электроварке стекла, а посвящена лишь тарниссажным печам, в при­
менении которых для варки стекла авторы имеют определенные заслуги.

Необходимо отметить, что гарниссажные печи широко распростране­
ны в металлургии, применение же их в стеклоделии связано с производ­
ством ряда специальных стекол. В книге рассматриваются два типа 
гарниссажных печей—прямого и косвенного нагрева. Электрические гар­
ниссажные печи прямого нагрева применяются для варки тугоплавких 
стекол промежуточной группы, а электрические гарниссажные печи 
косвенного нагрева—для варки легкоплавких стекол. Общим между эти­
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ми двумя типами печей является лишь образование в них гарниссажа. 
Они принципиально отличаются не только способом Нагрева, но и кон­
структивными и технологическими особенностями. Электрические гар- 
ииссажные печи прямого нагрева (их иногда называют печами Де Бюс­
си) для варки различных тугоплавких стекол типа <Е», даже для плав­
ки окиси алюминия и др. появились сравнительно недавно. Благодаря 
ряду усовершенствований, авторам рецензируемой книги удалось сва­
рить в этих печах промежуточные стекла с температурой варки выше 
2000°С. В книге приведены результаты комплекса работ по исследова­
нию, разработке, внедрению и освоению установок с электрической гар- 
ииссажной печью. Особо следует отметить специально разработанную 
электрическую схему автоматического поддержания теплового режима 
печей прямого нагрева, т. к. в силу ряда причин эти печи являются силь­
но саморазрегулируемыми. Гарниссажные печи прямого нагрева рас­
смотрены более подробно: описана вся технологическая установка, при­
веден метод расчета печи, показаны особенности выработки стеклотрубок 
из промежуточных стекол и т. д.

Книга, несомненно, является ценным вкладом в науку о стеклова­
рении, но она была бы значительно полнее, если бы в ней приводились 
также данные по вязкости и электропроводности тугоплавких стекол.

С. О. НАЛЧАДЖЯН
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