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Изучена кинетика эпоксидирования малеиновой кислоты перекисью водорода в при­
сутствии вольфрамата натрия з интервале 45—75°. Показано, что начальные скорости 
реакции имеют первый порядок но каждому из компонентов, а параметры активация 
остаются практически постоянными, независимо от концентрации перекиси водорода и 
катализатора. Сделано предположение о возможном механизме реакции.

Рис. 2, табл. 1, библ, ссылок 7.Применяемый в настоящее время промышленный способ получения синтетической винной кислоты (СВК) заключается во взаимодействии' водного раствора малеинового ангидрида с 30% перекисью водорода в присутствии вольфрамата натрия [1].Растущая с каждым годом потребность различных отраслей народно­го хозяйства в СВК поставила нас перед необходимостью более глубо­кого изучения процесса взаимодействия малеиновой кислоты с перекисью водорода с целью найти оптимальные условия проведения реакции, по­зволяющие в значительной степени увеличить производительность су­ществующих установок.В этой связи для получения количественной информации о влиянии различных факторов на скорость процесса и глубину превращения ис­ходных соединений мы изучили кинетику реакции между малеиновой кислотой (МК) и перекисью водорода в присутствии вольфрамата на­трия.В проведенных нами экспериментах концентрации реагентов и ка­тализатора, а также температурные условия подбирались такими, что­бы полученные результаты могли быть четко воспроизведены в произ­водственных условиях. / 789



Экспериментальная частьИспользованные в работе малеиновый ангидрид, 30% перекись водорода и двухводный вольфрамат натрия были продажными реакти­вами квалификации «ч.». Кинетические измерения проводились в по­мещенной в водяной термостат колбе емкостью 500 мл, снабженной ме­ханической мешалкой, обратным холодильником и термометром. Темпе­ратура реакции поддерж!ивалась с точностью до ±0,2°.98 г (1 моль) малеинового ангидрида растворяли в 200 мл воды при температуре эксперимента, прибавляли катализатор (0,4—0,8% от веса малеинового ангидрида), после 30-минутной выдержки добавляли отме­ренное количество 30% перекиси водорода и с этого момента начи­нали отсчет времени.Первую пробу отбирали через час, а последующие—в зависимости՛ от скорости реакции—каждый час, либо два часа.Содержание малеиновой кислоты в отобранных пробах определяли бромометрически аналогично [2]. Каждый опыт повторяли трижды ю полученные величины констант скорости усредняли.
Результаты и их обсуждениеПредварительными опытами было показано, что МК первоначально превращается в эпоксиянтарную кислоту, которая выделяется из реак­ционной массы при охлаждении до 10—45°. Однако при 85° она полно­стью может гидролизоваться до СВК в течение часа.Таким образом, можно считать, что лимитирующей стадией процес­са получения СВК из малеинового ангидрида является эпоксидирова­ние МК перекисью водорода.

медленно
НООССН = СНСООН4-Н։О։ ------- ՛-- > нооссн—снсоон

—п^О

быстро
НООССН—СНСООН + Н2О ---- :---- ► НООССН(ОН)СН(ОН)СООН

В связи с частичным термическим и каталитическим разложением перекиси водорода в рассмотренном интервале температур реакция про­водилась при некотором избытке перекиси водорода (1,1—1,5 моля на моль малеинового ангидрида). Предварительными опытами было пока­зано, что образования СВК ® отсутствие катализатора не происходит.Приведенные ниже результаты эксперимента позволяют нам сделать предположение, что скорость эпоксидирования МК перекисью водоро­да больше скорости распада последней. По крайней мере, температур­ные зависимости обоих конкурирующих процессов приблизительно оди­наковы в условиях нашего эксперимента.Типичные кинетические кривые конверсии МК в зависимости от концентрации перекиси водорода и катализатора представлены на рис. 1Г 790



из которого следует, что оба параметра оказывают существенное влия­ние на скорость процесса и глубину превращения МК (а).Скорости реакции имеют первый порядок по каждому компоненту— МК, Н2О2 и катализатору.

Рис. 1. Кинетика эпоксидирования малеиновой кислоты перекисью водорода 
при 65е. а - [Н։О։]=3,26; 1-5 [№,1У04]-Ю’, 1,3; 1,7; 2; 2.3; 2.6, соответ- 

;• ственпо. б - [Ка^О4]-Ю3=2,0; 1-4 [Н,О։| =3,00; 3,11; 3,26; 3,59, соот­
ветственно.

Рнс. 2. Зависимость начальных скоростей эпоксидирования малеиновой кис­
лоты от концентрации перекиси водорода (б) и вольфрамата натрия (а). 
1, 2—|Ка։1¥О4]-10а=2,6 и 1,3 (а), [Н։О։]=3,59 и 3,00 (б), соответственно, 

при 75°, 3, 4 — то же при 65°, 5, 6 — то же при 45°.Как видно из рис. 2 и таблицы, наблюдается линейная зависимость начальных скоростей реакции (определяли графически по наклону каса­тельных и кинетическим кривым конверсии МК) от концентрации МК, перекиси водорода и катализатора. Таким образом, в рассмотренных условиях реакция эпоксидирования МК перекисью водорода в присут­ствии вольфрамата натрия имеет первый порядок по каждому из компо­нентов.Интересно отметить, что энтальпия активации изучаемой реакции близка по своей величине к аналогичным параметрам реакции эпокси­дирования алкенов и их производных надкислотами в отсутствие катали­заторов [3, 4] и гидроперекисями в присутствии ванадиевого [5] и мо­либденового [6] катализаторов. 791



Таблица
Константы скорости и параметры активации реакции эпоксидирования 

малеиновой кислоты перекисью водорода в присутствии вольфрамата натрия

|Н,О3] [№^0,1 • 
-10’

К„.10>, сек՜1
дя*, 

ккал;мо ль
дз*. 
э-е

ДС*. 
к кал/'мо ль45° 65° 75°

3,59 1,2 0,72 2,41 3,98 11,8 ±1,4 46,0 ±3,3 27,2
3,59 1,7 0,91 3,15 5,01 11.61 ±1,5 43,7 ±1,5 26.2
3,59 2.0 1,10 3,76 6,03 11,99 ± 1 45,6 ±2 26,7
3,59 2.3 1,32 4,40 7,16 11,61 ±0,9 45,0 ±1 26,6
3,59 2,6 1,51 5,01 8,18 11,6 ±0,7 44,7 ±1 26,5
3,26 1.3 0,62 2,13 3,42 11.61 ±0,9 44.43±1,3 26,3

.3,26 1,7 0,79 2,66 4,30 11,67 ± 0,6 44,2 ±0,7 26,4

3,26 2.о 0,95 3,18 5,20 11,43 ±0,6 44,6 ±1,6 26,3
3> 1 2,3 1.14 3,81 6,23 11,54 ±0,7 45,5 ±1,3 26,8

3,26 2.6 1,30 4,34 7,11 11.46 ±0,9 45,7 ±1,5 26,6
3,11 1.3 0,57 1.93 3,10 11,7 ±0,5 45,5 ±0,6 26,9
3,11 1.7 0,73 2,42 3,98 11,5 ±0,6 45,3 ±1,1 26,7
3,11 2.0 0,88 2,92 4,81 11,61 ±0.5 45,2±1 26,5

3,11 2.3 1,05 3,50 5,73 11,3 ±0,3 45,2 ±1 26,5
3,11 2,6 1,20 4,01 6,56 11,6 ±0,4 44.3 ±1,2 26,4
3,00 1,3 0,54 1,72 2,93 11,63 ±0,7 45,1 ±2,5 26,7
3,00 1,7 0,67 2,14 3.68 11,7 ±0,3 44,9 ±0,5 26,7
3,00 2,0 0,81 2.70 4,42 11,65 ±0.7 44,6 ±0,8 26,5
3,00 2,3 0,96 3,22 5,30 11,78 ±0.5 45.3 ±1,5 26,9
3,00 2,6 1,10 3,68 6,02 11,3 ±0,6 44,6 ±0,4 26,2

Обращает на себя внимание тот факт, что независимо от концен­трации перекиси водорода и катализатора параметры активации реак­ции эпоксидирования МК остаются (в пределах ошибки эксперимента) практически неизменными.На основании указанной выше близости величин энтальпий актива­ции реакций эпоксидирования непредельных соединений различными реагентами можно предположить, что в случае катализа реакции- эпок­сидирования непредельных соединений переходными металлами в пере­ходном состоянии (ПС) реализуется ситуация, близкая к таковой при эпоксидировании надкислотами [3].. Например, для рассмотренного на­ми случая одной из моделей ПС может быть следующая:
О Н

11 1 \ /----- О . /С
✓ \ уО< II

О О-------- Нх ՝С •Циклический характер ПС, стабилизированного водородной связью я представляющего собой своеобразный, «тримолежулярный пакет», хо­
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рошо согласуется с величиной Д£+ и характером изменения величин и Ло от концентрации реагентов.Альтернативный механизм эпоксидирования МК надмалеиновой кислотой [7] в рассмотренных условиях вряд ли вероятен, т. к. концен­трация перекиси водорода незначительна (< 15%) для образования над- малеиновой кислоты. К тому же, как уже указывалось выше, образо­вания СВ К в отсутствие катализатора не наблюдается.Если высказанные в настоящей работе предположения о механизме эпоксидирования МК перекисью водорода верны, то, очевидно, аналогич­ные кинетические закономерности должны наблюдаться и для других вольфраматов, независимо от характера катиона. Обсуждению этого вопроса и будет посвящена наша следующая публикация.ՋՐԱԾՆԻ ՊԵՐՕՔՍԻԴՈՎ ՄԱԷԵԻՆԱՔ֊քԻՎԻ ԷՊՕՔՍԻԴԱՑՄԱՆ ԿԻՆԵՏԻԿԱՅԻ ԱՌԱՆՃՆԱՀԱՏԿՈԻ^ՑՈԻՆՆԵՐԸ
I. Վ. 8ԱԴԱՍՑԱՆ, Ս. 1ք. ԳԱԲՐԻԵԼՅԱՆ, Գ. Լ. ԿԱՍ՜ԱԼՈՎ և Յու. Ա. ՏՐԵԳԵՐ

Ուսումնասիրված է մ ալեինաթթվի էպօքսիդացման ռեակցիան ջրածնի 
պերօքսիդով, նատրիում ի վոլֆրամ ատի մասնակցութլամբ, 45—75°֊ը ջերմ­
աստիճանային ինտերվալում։

Յայց է տրված, որ ռեակցիաների սկղրնական արագությունները առա­
ջին կարգի են ըստ յուրաքանչյուր կոմպոնենտի, իսկ ակտիվացման պարա­
մետրերը գործնականորեն մնում են հաստատուն, անկախ ջրածնի պերօքսիդի 
և կատալիզատորի կոնցենտրացիայից։

Արված է ենթադրություն ռեակցիայի հնարավոր մեխանիզմի մասին։

THE KINETIC CHARACTERISTICS OF THE EPOXIDATION REACTION OF MALEIC ACID WITH HYDROGEN PEROXIDE
G. V. BADASSIAN, S. M. GABRIELIAN, G. L. KAMALOV 

and Yu. A. TREGERThe kinetics of the epoxidation reaction of maleic acid with hyd­rogen peroxide in the presence of sodium tungstate has been investigated in the range of 45—75°C. It has been shown that the initial reaction rates are of the first order with regard to each component while the ac­tivation parameters remain practically constant irrespective of the hyd­rogen peroxipe and catalysts concentrations. A possible reaction mecha­nism has been suggested.
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УДК 541.127 : 547.462.3КИНЕТИКА И МЕХАНИЗМ РЕАКЦИИ ЭПОКСИДИРОВАНИЯ МАЛЕИНОВОЙ КИСЛОТЫ ПЕРЕКИСЬЮ ВОДОРОДАВ ПРИСУТСТВИИ ВОЛЬФРАМОВОЙ КИСЛОТЫ И ЕЕ СОЛЕЙ
Г. В. БАДАСЯН, С. М. ГАБРИЕЛЯН, Г. Л. КАМАЛОВ н Ю. А. ТРЕГЕР

Ереванский завод химических реактивов 
Одесский государственный университет

Поступило 26 XI 1979

Проведено сопоставительное изучение эпоксидирования малиеновой кислоты пе­
рекисью водорода в присутствии вольфрамовой кисло+ы, пентавольфрамата аммония 
и вольфрамата натрия Показано, что начальные скорости реакции имеют первый по­
рядок по каждому из компонентов, а параметры активации остаются практически по­
стоянными, независимо от концентрации перекиси водорода и катализатора,

Полученные близкие значения активационных параметров для разных катализато­
ров позволили предложить общий механизм эпоксидирования малеиновой кислоты пе­
рекисью водорода в присутствии вольфрамовой кислоты и ее солей. По своей актив­
ности исследованные катализаторы располагаются в ряд:

Ка։1УО4 > Н2\УО4 > (1ЧН4)4МГ։О„
Предложен механизм реакции.
Рис. 2, табл. 3, библ, ссылок 6.В продолжение наших исследований, посвященных рассмотрению количественных закономерностей промышленного процесса получения синтетической винной кислоты [1], мы провели сопоставительное изуче­ние кинетических особенностей реакции эпоксидирования малеиновой кислоты (МК) перекисью водорода в присутствии вольфрамовой кисло­ты, вольфрамата натрия и пентавольфрамата аммония.Ранее нами сообщалось [2], что начальные скорости реакции эпокси­дирования МК перекисью водорода-в присутствии вольфрамата натрия имеют первый порядок по каждому из компонентов, а параметры акти­вации остаются практически постоянными независимо от концентрации перекиси водорода и катализатора.На основании результатов работ [3, 4] и полученных нами кинети­ческих параметров изучаемого процесса [2] мы пришли к выводу, что переходное состояние (ПС) реакции эпоксидирования в присутствии сое­динений переходных металлов высшей степени окисления может быть
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предположительно представлено в виде своеобразного лого пакета хелатного характера. гримолекуляр-
О 
II 

—О—XV ■*

о о-В этой связи представлялось интересным рассмотреть зависимость кинетических характеристик изучаемого процесса и глубины превраще­ния (а) МК от характера катиона вольфраматного катализатора.
Экспериментальная частьИспользованные в работе малеиновый ангидрид, 30% перекись водорода, вольфрамовая кислота, пентавольфрамат натрия являлись про­дажными реактивами марки <ч.». Кинетические измерения и их обработ­ка проводились аналогично [2].

Результаты и их обсуждениеКинетические кривые, аналогичные приведенным в нашей предыду­щей работе [2], хорошо описываются уравнением для необратимых реак­ций первого порядка по компонентам. Аналогично [2] в случае воль­фрамовой кислоты и пентавольфрамата аммония наблюдается линейная зависимость начальных скоростей реакции (рис. 1, 2) от концентрации перекиси водорода и катализатора.

Рис. 1. Зависимость начальных скоростей эпоксидирования малеиновой кис­
лоты от концентрации перекиси водорода (б) и вольфрамовой кислоты (а). 
1, 2 — [НаОа]=3,59 и 3,00 (а), соответственно при 75°, 3,4 —то же при 65°; 
5, 6—то же при 45°; 1, 5—[Н։ХУО4]-103=3,12 и 1,56 (б) соответственно при 75°;

2, 4 — то же при 65°; 3, 6 — то же при 45°.Таким образом, для трех рассмотренных катализаторов справедли­во выражение. = АГэф-[Н։О2] • [катал.] ■ [МК] 795



Величины К3) были вычислены из экспериментально определенных констант скоростей
______Лэф՜ [НаОа]-[катал.]где 1%а—тангенс угла касательной и начальной точке кривой конверсии МК. .Кинетическое изучение реакций проводилось при некотором избытке перекиси водорода, при котором наблюдалась независимость найденных значений /Сэф от концентрации Н2О2, для уменьшения роли термическо­го и каталитического распада перекиси водорода.

Рис. 2. Зависимость начальных скоростей эпоксидирования малеиновой кис­
лоты от концентрации перекиси водорода и вольфрамата аммония. 1,2 — 
[Н։Оа]=3,59 и 3,00 (а) соответственно при 75°; 3, 4 — то же при 65’; 5, 6 — 
то же при 45°; 1,5 — 103 — 6,16 и 3,08 (б), соответственно

при 75°; 2, 4 — то же при 65°; 3, 6 — то же при 45°.Как видно из табл. 1—3, скорость и глубина превращения МК в за­метной степени определяются природой катализаторов, которые по актив­ности можно расположить в следующий ряд:Маа№04 > Н^О4> (МН4)^8О17Полученные из температурных зависимостей констант скоростей реакций значения активационных параметров для различных катализа­торов имеют близкие между собой значения, а также близкие с таковы­ми, приведенными в работах [3—6] ■ Из этого можно сделать вывод, что процесс эпоксидирования малеиновой кислоты перекисью водорода для разкых катализаторов, рассмотренных в наших условиях, идет, по-ви- димому, по одному и тому же механизму, идентичному приведенным в работах [5, 6]. По аналогии с [5, 6] механизм рассматриваемой реакции может быть представлен следующим образом:
«1W6+-^-HaOa №'в+ ч-----  0-0
** IН (1)
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• ' Таблица /
Эффективные константы скорости, глубина превращения и параметры 

активации реакции эпоксидирования малеиновой кислоты 
в присутствии вольфрамовой кислоты

о 
г

о
1?

К։ф-103, сек 1 (а, °/11)
Д«+, 

ккал/моль
Д3+, 
э. е.

A
G

1, 
кк

ал
!м

ол
ь

45° 65' 75°

3,59 1,56 0,82 (14) 2,75 (39) 4,5 (46) 11,8 + 0,3 29,3 + 0,5 21,6
3,59 1,96 0,83 (18) 2.7 (46) 4.55 (65) 11,2 ±0,2 28,8 + 1,2 21,8
3,59 2,36 0,82 (20) 2,73 (50) 4.37 (70) 11,6 + 0,3 29,7 + 1,0 21,6
3,59 2,76 0,82 (28) 2,7 (68) 4,4 (75) 11,8 + 0,2 30,1 + 1,2 21,8
3,59 3,12 0,83 (27) 2,74 (64) 4,46 (80) 11,5 + 0,3 29,6 + 0.7 21,4
3,26 1,56 0,81 (12) 2,6 (35) 4,21 (50) 11,4 + 0,1 30,6 + 1.3 21,6
3,26 1,96 0,8 (15) 2,6 (42) 4.2 (57) 11,4 + 0,2 29.8 + 1,2 21,3
3,26 2,36 0,78 (19) 2,62 (48) 4,19 (65) 11,4 + 0,3 30,5 + 1,1 21,6
3,26 2,76 0,79 (20) 2,57 (53) 4,2 (71) 11,7 + 0,2 30,1 + 1,0 21,7
3,26 3,12 0,79 (25) 2,6 (60) 4,25 (79) 11,4 + 0,5 30,7 + 2,0 21,4
3.11 1,56 0,76 (11) 2,54 (31) 4,24 (48) 11,2 + 0,3 29,3 + 1,2 21,0
3,11 1,96 0,75 (12) 2,51 (36) 4,13 (57) 11,5 + 0,5 30,1+1,2 21,5
з,п 2,36 0,75 (17) 2,52 (43) 4,14 (59) 11.9 + 0,5 30,3 + 1,2 21,9
3,11 2,76 0,76 (20) 2,55 (48) 4,03 (66) 12,1+0,2 28,9 + 0,9 22,7
з.п 3,12 0,76 (23) 2,51 (54) 4,13 (75) 11,3 + 0,1 29,6 + 1,0 21,2
3,00 1,56 0,73 (11) 2.41 (36) 3,91 (47) 11,8 ±0,5 29,8 + 0,8 21,8
3,00 1,96 0,73 (14) 2,38 (38) 3,9 (55) 12,1+0,2 29,5 + 1,8 21,9
3,00 2,36 0,71 (16) 2,4 (49) 3,81 (61) 11,3 + 0,1 30,1 + 1,3 21,3
3,00 2,76 0,72 (22) 2,35 (50) 3,86 (67) 12,00 + 0,5 28,7 + 2,0 21,4
3,00 3,12 0,73 (25) 2,38 (55) 3,89 (73) 11,7 + 0,4 29,1+1.4 21,4
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Таблица 2

Эффективные константы скорости, глубина
активации реакции эпоксидирования малеиновой кислот

в присутствии вольфрамата аммония____________________

■■ 
О
X (М

Н
4)^

։О
„]

.
• 1

0»
Хэф-Ю3, сек 1 (а, °/о)

6Н*, 
ккал/моль э. е.

A
G

՝, 
к к

ал
/.и

 ль

45е 65° 75°

3,59 
3,59 
3,59 
3,59
3,59 
3,26 
3,26 
3,26 
3,26 
3,26 
з.и 
з.п 
з.и 
з,п 
3,11 
3,00 
3,00
3,00 
3,00 
3,00

3,08 
3,88
4,65 
5,45
6,16 
3,08
3,88 
4,65 
5,45
6,16 
3,08 
3,88
4.65 
5,45 
6,16
3,08 
3,88
4,65 
5,45 
6,16

0,44 (14)
0,45 (20)
0,44 (22)
0,44 (25)
0,45 (27)
0,44 (13)
0,42 (16)
0,43 (18)
0,42 (21)
0,43 (25)
0,41 (12)
0,40 (18)
0,41 (19)
0,41 (21)
0,42 (23)
0,38 (10,5)
0,38 (16)
0,39 (17)
0,39 (19)
0,40 (20)

1,51 (40) 
1,52 (48)
1,51 (55) 
1,49 (63)
1,53 (67) 
1,47 (47)
1,43 (49)
1.45 (51)
1.44 (57)
1,49 (63) 
1,41 (37)
1,43 (46) 
1,45 (50)
1,40 (51) 
1,41 (58)
1,26 (32) 
1,28 (38)
1,29 (43) 
1,32 (51) 
3'34 (58)

2,45 (58)
2,47 (69)
2,58 (75)
2,46 (80)
2,49 (82)
2,45 (53)
2,32 (58)
2,36 (62)
2,34 (74)
2,36 (78)
2,21 (50)
2,27 (60)
2,29 (64)
2,31 (72)
2.30 (76)
2,17 (46)
2,12 (56)
2,14 (62)
2,17 (65)
2,17 (74)

11,5 + 0,5
11,3 + 0,9
11,5 + 0,2
11,4 + 0,6
11,5 + 0,2
11,3 + 0,6
11,4 + 0,4 
11,3 ±0,4
11,4 + 0,5
11,2 + 0,6
11,5 + 0,3
11,3 + 0,3
11,5 + 0,2
11,3 + 0,4
11,2 + 0,5 
11.4 ±0,3
11,6 + 0,2
11.5 + 0,7
11,6 + 0.6
11.4 + 0,4

31,2 + 1,0
30,4+1,4
29,8+2
32,3 + 3,5
31.1 + 1,6
30,9 + 0,8
31,4 + 0,8
30,7 + 0,9
31,1 + 1,8
30,2+1,1
32,1 + 1,8
31,9+1,2
32,2+1,7
31,7 + 1,2
31,5 + 1,5
30,8 + 1,3
31,1+1,5
30,7+1,4
31,4 + 1,2
31,6+0,9

22,0 
23,1
20,5 
22,2
21,9 
21.4 
21,9
21,6 
21,8
21,3 
22,2 
22,0
22,3 
21,9
21,7 
21,7
22,0 
21,9
22,1 
22,0

Поскольку стадия (2) при достоянных концентрациях перекиси во­дорода и катализатора лимитирует скорость »сего процесса, можно счи­тать, что определяемые из экспериментальных данных эффективные константы скорости реакции, представленные в табл. 1—3, эквивалентны соответствующим соотношениям констант скоростей элементарных ста­дий процесса.
К^ = КЛ-

К9: К.
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Таблица 3
Эффективные константы скорости, глубина превращения и параметры 

активации реакции эпоксидирования малеиновой кислоты 
в присутствии вольфрамата натрия

1։О
'Н

1

О 
տէ Г»«

Кэф 103. сек 1 (а, %)
Д/У , 

ккал/моль
ձճՀ 
э. е.

Д
О

 \ 
кк

ал
!м

ол
ь

45’ 65’ 75°

3,59 1,3 1.54 (19) 5,0 (54) 8,53 (74) 11,8 + 1,4 31,0 + 3,0 22,2
3,59 1.7 1,49 (24) 5,16 (64) 8,21 (80) 11,6 + 1,5 29,3 + 1 21,4
3.59 2.0 1,53 (32) 5,24 (70) 8,4 (86) 11,5 + 1 30,6 + 1 21,7
3,59 2,3 1,59 (35) 5,33 (74) 8.67 (91) 11.6 + 0,3 30,0±1 21,6
3,59 2,6 1,61 (40) 5.37 (80) 8,76 (93) 11,6 + 0,7 29,6 + 1,0 21.4
3,26 1.3 1.46 (20) 5,02 (52) 8,07 (70) 11,6 + 0,8 30,1+0,7 21,6
3,26 1.7 1,43 (22) 4,8 (57) 7,76 (74) 11,6 + 0,6 31,3 + 1 22,1
3,26 2,0 1,45 (27) 4,87 (66) 8,0 (83) 11,4 + 0.6 31,5 + 0,6 21.9
3,26 2.3 1,52 (31) 5,08 (72) 8,31 (87) 11,5 + 0,7 30,4 + 0,7 21,7
3,26 2.6 1,53 (35) 5,12 (74) 8,37 (90) 11,4 + 0 9 30,7 + 0,9 21,7
3,11 1.3 1,41 (15) 4,77 (46) 7,67 (64) 17 +0,6 29,3 + 0,6 21,6
3,11 1.7 1,38 (20) 4,6 (54) 7,55 (73) 11,5 + 0,5 30,2 + 1,1 21,4
3,11 2,0 1,41 (25) 4,7 (62) 7,73 (79) 11,6 + 0,6 30,6 + 0,9 21,7
3,11 2,3 1,47 (28) 4,9 (69) 8.0 (84) 11,3 + 0,3 31,1 + 1,0 22,1
3,11 2.6 1,48 (33) 4,96 (73) 8,11 (88) 11,6 + 0,4 30,3+1,8 21,7
2,99 1.3 1,39 (14) 4,43 (43) 7,54 (62) 11,6 + 6,7 30,7 + 2,5 21,9
2,99 1.7 1,32 (20) 4,2 (50) 7,24 (69) 11,7 + 0,8 30,1 +0.9 22,5
5,99 2.0 1,35 (24) 4,52 (60) 7,4 (72) 11.6 + 0,7 29,3 + 0,8 21,5
2,99 2.3 1,39 (26) 4,68 (65) 7,71 (82) 11,7 + 0.5 28,8 + 1,2 21,3
5.99 2.6 1,42 (29) 4,73 (68) 7.74 (84) 11,3 + 0,6 29,0 + 0,8 21,0

ՋՐԱԾՆԻ ՊԵՐՕՔՍԻԴՈՎ ՄԱԼԵԻՆԱք*ԹՎԻ ԷՊՕՔՍԻԴԱՑՄԱՆ ԿԻՆԵՏԻԿԱՆ 
ԵՎ ՄԵԽԱՆԻԶՄԸ ՎՈԼՖՐԱՄԱԹԹՎԻ ԵՎ ՆՐԱ ԱՎԵՐԻ ՆԵՐԿԱՅՈԻԹՅԱՄՐ

Հ. Վ. ԲԱԳԱՍՑԱՆ, Ս. Մ. ԳԱ8ՐԻնԼՅԱՆ, Գ. Լ. ԿԱԾԱԼՈՎ և Ցոս Ա. ՏՐԵԳԵՐ

Կատարված է մալեինաթթվի էպօքսիդացման համեմատական ուսում­
՛նասիրումը ջրածնի պերօքսիդով, վոլֆրամաթթվի, ամոնիումի վոլֆրամ ատի 
և նատրիումի վոլֆրամ ատի ներկայությամբ։

Ցույց է տրված, որ ռեակցիայի սկզբնական արագությունը կոմպոնենտ­
ներից յուրաքան՛չյուրի նկատմամբ առաջին կարգի է, իսկ ակտիվացման պա­
րամետրերը գործնականս բեն մնում են հաստատուն, անկախ ջրածնի պեր­
օքսիդի և կատալիզատորի կոնցենտրացիայից և վերջինիս բնույթից։

Ըստ իրենց ակտիվության, ուսումնասիրված կատալիզատորները դասա­
վորվում են այս շարքովЫа^О4 > Н^О4 > (МН4)^вОп 799



THE KINETICS AND- MECHANISMS OF THE EPOXIDATION- REACTION OF MALEIC ACID WITH HYDROGEN PEROXIDEIN THE PRESENCE OF TUNGSTIC ACID AND ITS SALTS
G. V. BADASS1AN, S. M. GABRIELIAN, G. L. KAMALOV 

and Yu. A. TREGERA comparative research of epoxidation of maleic acid with hydrogen peroxide in the presence of tungstic acid, ammonium pentatungstate, and sodium tungstate has been carried out. it has been shown that the initial reaction rates are of the first order with regard to each component, while the activation parameters remain practically constant irrespective of the hydrogen peroxide concentration, the catalyst and Its nature. The cata­lysts investigated are arranged in the following order NajWO4>HtW04>- >(NH4)4W։On, according to their activity.
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НЕОРГАНИЧЕСКАЯ И АНАЛИТИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

УДК 546.59+546.214 + 546.216—325

К ВОПРОСУ ИНТЕНСИФИКАЦИИ РЕАКЦИИ 
ЦИАНИРОВАНИЯ ЗОЛОТА

Г. С. ЧТЯН

Ереванский государственный университет

Поступило 4 XII 1979

Установлена возможность увеличения скорости реакции цианирования золота в 
присутствии озона в виде озоно-воздушных смесей. С целью оптимизации построена 
математическая модель процесса, включающая и реакции окисления цианида калия. 
Рассчитана манмисальная скорость реакции цианирования металла в условиях, когда 
в конце реакции концентрация цанида калия практически равна нулю.

Табл. 2, библ, ссылок 8.

Реакция была предложена Багратионом и широко применяется в 
гидрометаллургии золота. Сдвиг равновесия в сторону растворенного 
цианистого комплекса осуществляется благодаря высокой прочности об­
разовавшегося соединения. Значение константы диссоциации при 25° 
оценивается в 1,1-10՜4 [1]. Интерпретация значений кинетических пара­
метров этой реакции, установленных с помощью экспериментальной ме­
тодики, обеспечивающей получение воспроизводимых данных [2], под­
тверждает приемлемость стадийного характера механизма реакции циа­
нирования золота, предсказанного Бодлендером [3].

Методу извлечения золота из рудных концентратов, в основе кото­
рого лежит приведенная реакция, приписывается ряд недостатков прин­
ципиального характера, в частности, низкая скорость извлечения золо­
та в раствор и вопрос обезвреживания высокотоксичных производствен­
ных сточных вод. Этим и объясняется проведение многочисленных иссле­
дований, направленных на устранение этих недостатков. Они направле­
ны к изысканию нового высокоэффективного комплексообразователя илн 
к изучению влияния нового окислителя на процесс комплексообразования 
золота. В частности, была сделана попытка установить возможность 
применения таких широко признанных окислителей как перекись водоро­
да, перекись натрия, ион трехналентного железа и т. д. в процессе из­
влечения золота в кислый раствор тиокарбамида [4]. В патентной лите­

801



ратуре имеется сведение о целесообразности применения озона в процес­
се образования тиокарбамидного комплекса золота и серебра [ ]. зу 
чены химизм и возможность применения последнего окислителя в про­
цессе обезвреживания сточных вод золоторудных комбинатов [6].

В настоящей работе приведены экспериментальные данные количест­
венного характера, подтверждающие возможность применения озона а 
виде озоно-воздушных смесей в реакции цианирования золота.

Экспериментальные данные и обсуждение результатов

Изучение кинетики цианирования золота под действием воздуха или 
озоно-воздушных смесей проводилось методом последовательного ис­
ключения внешних факторов процесса в реакторе барботажного типа, 
снабженном водяной рубашкой с целью сокращения изотермичности про­
цесса. В нижней части реактора был помещен фильтр Шотта (№ 2), обес­
печивающий эффективность барботирования газовой смеси, расход ко­
торой контролировался реометром. Концентрация озона определялась 
йодометрическим, а золота—экстракционно-фото։метрически1М методами 
[7]. Исходную концентрацию ионов циана в растворе и их расход в хо­
де процесса устанавливали аргентометрическим методом [8].

Объектом исследования был выбран характерный рудный концен­
трат сульфидного типа, в котором количество серебра составило 92,5, 
а золота—101 г/т. Концентрат подавался в реактор в мелкодисперсном 
состоянии (через сито № 100). Измерения проводились при постоянной 
температуре (25°), расход газовой смеси—30 л/час, соотношение Т : Ж= 
= 1 :50.

В ходе установления динамики извлечения золота в раствор в при­
сутствии озоно-воздушной смеси выяснилось, что начальная скорость 
извлечения золота превышает аналогичное значение в случае воздуха 
при идентичных внешних условиях. Очевидно, с реакцией извлечения 
золота в присутствии кислорода

2Аи + 4С№ + 7,0, + Н,О=2Аи(СЫ)~ + 2014՜ (1>

.протекает второй процесс, где растворение металла осуществляется 
за счет озона:

2Аи 4- 4С№ + О, + Н,О=2Аи(СЫ)՜ 4- 2ОН՜ + О, (2> 

Одновременно наблюдалось закономерное уменьшение концентрации 
цианида калия в растворе вследствие окисления соли синильной кислоты 
под действием второго окислителя—озона.

2СЫ" -}- 2О3—2СЫО~ 4- 20, 
2С1\О~ 4- ЗО3 4- 2ОН~=2СОГ 4֊ К, 4֊ Н,0 4֊ 30,

2С№ 4- 5О3 4֊ 20Н“=2С0з՜ 4֊ Ы, 4- Н2О 4֊ 50, (3) 
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В случае параллельно идущих реакций противоположного характера 
оптимальным необходимо считать сочетание таких исходных концентра­
ций озона и цианида калия, которые обеспечили бы максимальную ско­
рость и глубину извлечения металла с условием, что в конце процесса 
концентрация цианида калия стремилась бы к нулю. Постановка задачи 
определила необходимость построения математической модели всего про­
цесса на основании экспериментальных данных.

Кинетика окисления цианида калия на основании эксперименталь­
ных данных должна удовлетворять уравнению вида

^Ckcn
dt

— Ckcn А (Со.) (4>

где Ckcn — текущая концентрация цианида калия, моль)л-, Со, — кон­
центрация озона в озоно-воздушной смеси, моль/л. В уравнении (4) 
коэффициент пропорциональности отнесен к функции А (Со,). Здесь 
не учтен расход цианида калия на комплексообразование золота 
ввиду его незначительного количества. В интегрированном виде при 
[Со,] = const в течение данного опыта уравнение (4) имеет следую­
щий вид:

Ckcn (t) = Ckcn exp [—A(Co,)-<] . (5)-
Функция A (Co.) была получена на основание вариаций исходной кон­
центрации озона в процессе цианирования золота. По этим данным вы­
ведено эмпирическое уравнение вида

А (Со,) = 0,1858-10՜3 (Со.)0'36 (6)

В табл. 1 приведены экспериментальные дан­
ные функции А (Со.), которые подтверждают 
справедливость полученного уравнения (6).

Общее дифференциальное уравнение ки­
нетики извлечения золота в раствор в присут­
ствии и в отсутствие озона на основании сте­
хиометрии (1) и (2) имеет вид

dC\u _ 
dt ~ (1 -CAu)-IA(Co.) + b]f3 [CKcn(OJ (7) 

где 100-СЛи —процент растворенного золота, 
Ь — постоянная, учитывающая влияние кис­
лорода на процесс извлечения золота

Обозначим:

А (Со,) + b — Ф и А (Со,) = «

Таблица ]■ 
Экспериментальные данные 

функции Л(С0.)

Концентра­
ция озона, 
моль/л-10*

Л (Со.)

0 0
0,60 —
1,00 0,18-Ю՜3
1,20 —
1,30 —
1,40 —
1,45 0,41-10“г
1,60 —
1,70 —
1.75 0,20-ю՜1

Подставляя значения | и «, и значения Ckcn из уравнений (5) в (7), 
получим

-d'1֊VCAu) =* -Ф/з ICScN-e֊’'] dt (8)
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После интегрирования (8) в интервале от 0 до /:

/
1п (1 ֊ Сли) = -фУ А [С’ксх •«-’'] (9)

О

.или
/

Сли(/) = I — ехр/3[Сксы-е ։/]л| (10)

и

■В уравнении (10) эмпирическая функция /з[Сксх՝е ’/] характеризует 
• скорость растворения золота в зависимости от концентрации Сксн(0՛ 
Анализ экспериментальных данных показал, что функция /3 [Сксм՛«՜՜**] 
описывается сложной кривой, хорошо апроксимируемой тремя прямыми 
линиями. Для каждого участка справедливо общее уравнение вида

/3 (Скси ) ~ ? + т(Сксн

!или отдельных участков

/з(Скс.ч) = ?1 + ^Скси = 0 + 0,0315434-Сксх участок I (Ц)

/з(Сксн)=-₽2 + ’)։Скс№—0,0284 4-3,5-Скси участок II (12)

/з (Скси) = Рз + = 0,0128 4-0,07-Сксн участок III (13)

Начальная стадия растворения золота описывается уравнением (10) при 
подстановке эмпирического выражения (13), последующие стадии— 
соответственно выражений (11) и (12).

Исходя из вышеизложенного, /з(сксл) для отдельных участков 
।будет иметь вид

1 1
[Л [Скся (0] — ^ .[₽։ + 71зС’кск (£)] Л для участка III (14)

б 6

' I
У/з [Сксн (О]и =У(Р։ + ^Скси (0] [[?1 + ^Скск (*)]Л (15)

о для участка II

/з [Скси (01 = [₽з + ^Скси (0] 4֊ (*[?։ + ^СКсн(01 ֊т

о
6

+ У^Сксл (^)^Л для участка I (16)

После интегрирования уравнений (14), (15) и (16) с учетом выра­
жений (11), (12) и (13) соответственно получим:
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Слч<0 = 1 — ехр 0,0128/ + 0,07 — 0,07а а (17)

САи (0=1— ехр (֊ [0,22338 + 0,04121п С^си 4֊
I »

4- 0,07Скк — 0,0287 • * - З.оСксх ■ е I (18)

СЛи (0=1- ехр -^- [0,0585095 4֊ 0,01281п Сксх 4֊

4֊ 0,07 Скс.ч - 0,0315434Сксх •/-'] (19>

Уравнения (17), (18) и (19) могут быть использованы для непосредст­
венных расчетов после определения вида функции ф = Ь 4՜ А (Со,).

Величина Ь определяется из серии опытов, где Со, = 0, следова­
тельно, /։(0) — 0 и Ь = 0,345856. Вид функции ф возможно установить, 
из серии опытов, в которых варьировалась исходная концентрация 

> ’ озона.
Следовательно,

/а (Со,) = 0,2062 (Со, У3'38՜14 
и

ф = 0,345856 + 0,2062 (Со, )3>3844 (20)

Сравнительная оценка расчетных и экспериментальных данных, под­
тверждающих справедливость выведенных уравнений, приводится в 
табл. 2.

Сравнительная
Таблица 2 

оценка экспериментальных и расчетных данных, полученных
из уравнений (17), (18), (19)
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Зн
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ен
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 а

Зн
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ен
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 ф
Ко

ли
че

ст
во

 
из

вл
еч

ен
но

го
А

и,
 %

Время извлечения золота, мин

0 30 60 120 180 240 300 ОО

19 0 0,0278 0 0,345856
СЭКСП. 0 14,8 25,0 44,5 59.5 68,9 78,1 —
Ср.С. 0 14,2 26,4 44,8 60,0 70,5 78,4 100

118, 19 1,45 0,0278 0,00415 1,071000
СЭКСП. 0 38,1 59,7 83,9 90,3 97,1 97,2 —
с₽"с- 0 37,5 60,6 84,1 91,0 97,0 97,5 100

17, 18. 1,45 0,0138 0,00415 1,071000
£ЭКСП. 0 36,2 54,5 68,1 69,2 — — —

19 с₽*с- 0 35,6 55,7 67,8 68,6 — — 69,9

1,75 0,0138 0,02000 1,716200
СЭКСП. 0 30,7 32,6 32,7 32,817 СР>с. 0 31,5 32,2 32,7 — — 32,9
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Данные табл. 2 показывают приемлемость модели изучаемого про­
цесса: окисление цианида калия в присутствии озона в соответствии с 
уравнением (5), извлечение золота в присутствии и в отсутствие второго 
окислителя в соответствии с уравнениями (17), (18) и (19).

Задачу оптимизации процесса можно сформулировать следующим 
образом. Необходимо привести систему из некоторого начального со­
стояния в конечное в течение минимального времени. С этой целью обоз­
начим х։ = 1 —Cau, в ходе процесса Хг изменяется от 1 до 3 (мини­
мальная величина нерастворенного золота). 3 задается. Вторая коор­
дината -V։ = Ckcn(0 изменяется от величины Ckcn до s, также зада­
ваемой заранее.

Управление процессом производится с помощью величин иг = СО։ 
и ws = Ckcn , т. е. в новых обозначениях уравнения (4) и (7) будут 
иметь вид

"•-^7- = -а-։«(«1) (21)
at

֊֊1 = ֊A(«1)t/»W (22)

С этой целью начальные состояния характеризуются условиями

А\=1; 0<Ха<0,03, 

а конечное

О 3; 0 < Xt s

После интегрирования (21) имеем

л։ = u։exp{—a(u^.t} (23)

Управление процессом производится при следующих ограничениях:

О С «1^1,95; 0 < 0,03; и։= const

При данных ограничениях и обозначениях уравнения (5) и (17), 
(18) и (19) будут иметь следующий вид:

= ехр|— ± Гpjn 1,5 + 0, 1п֊£- + 7j։ (и,-0,012) 4-
1 ® L » 0,012

+ 0,004^ 4-0,003^ —для участка I (25)

(4 = ехр ± [(?։ _ W (in 0,012 ֊ in «,) tj,«, + 0,012 (^ - ^) +

+ аМ+для участка И (26)

■՝806



*

Л1(£) — / 0,012 ) ’ ехр|---- '—(иг — 0,012)1 для участка Ш (27)
\ и2 / I а )

■обозначим:

р = ₽։ 1п ———|- °։ 1п 1,5 4- Ъзиг 4՜ 0,008/)! + 0,004т)! — 0,0122та 
0,012

и подставляя значения и из уравнений (11), (12), (13) получим

И (а2) = 0,01281п и2 + 0,07а2 4֊ 0,05851 (28)

Если обозначить ^-^ = ?(«։), то с учетом (28) получим
«(“х)

х։(/) = ехр{—? («1) [(*(«։) —(29)

3 = е-т!1-ехр {т)х«2® (О1Ье-։/) (30)

если £-»оо, то 8->е-г|1.
Последнее обстоятельство накладывает дополнительное ограничение на 
управление процессом, которое необходимо добавить к (24). Ограниче­
ние будет иметь вид

8 > (31)

Это ограничение означает, что каждая пара иг и и2 определяет неко­
торое значение 8т(п и в дальнейшем при любых значениях времени 
(0 не будет принимать меньшие значения, чем

8Ш1П =

Наименьшее значение времени £ можно найти из следующих урав­
нений связи (ограничения)

Л (^ «л, и3) = X (57)! — |Л) — 1П О = 0 (32)

Р2 (и1։ и2, «3) =•• «։ — а, — 0,03 « 0 (33)

Дифференцируя функцию Лагранжа

Ф = 14- (и!, я2, и3) 4- ^Г, (а^ и2, иг) (34)

по «1, а2, «а получаем три уравнения

2$- = 0, -^- = 0, ^--0,
<?«! ди2 ди3

которые вместе с двумя уравнениями связи (32) и (33) позволяют
•определить пять неизвестных \, Х* и3, и^, и3.

Определение численных значений р0 03, т^, а, ц из соответствую­
щих уравнений дает возможность написать ограничение Р = 0 в 
явной форме.
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/■■(и.) = «?ж о,1858-10-3 1п о + (и?3*"-0,2062 + 0,345856) -
•(0,0157 —։-0,0315434) (34>

Для решения уравнения (34) по была использована итеративная 
процедура Ньютона.

ц‘1+։) = «‘/’֊1^. («')]''-/7(«{) • (35)
Решение производилось для каждой лары в, й на ЦВМ «Мир-2». Вычис­
ление по итеративной процедуре (35) производилось до тех пор, пока 
сохранялось неравенство | АЛ/։| >0,001, причем для каждой пары е, о 
определялось 1/к>пт., соответствующее наибольшему быстродействию 
процесса, и для каждой пары е, о, /опт. вычислено в минутах.

Расчеты показали, что описанный процесс весьма чувствителен к 
величине Ь'1։ и для достижения малых значений е и о требуются значи­
тельные промежутки времени (более 10 час). Следует отметить, что 
в граничных областях значений е, й и по причине отсутствия экспери­
ментальных данных уравнения , описывающие модель процесса, вырож­
даются. График функции /։ (определяющий скорость растворения 
золота, имеет релейный характер. Поэтому, с целью достижения малых 
значений в и о при больших скоростях сделана попытка оптимизации 
процессов с применением двухинтервального закона. После достижения 
требуемого значения й следует изменить управление процессом так, что­
бы быстро достигалось требуемое значение а. При этом двухинтерваль- 
ном решении задачи ограничение /71(а1) = 0, описывается следующим 
уравнением:

Л ("1) = 0,1858-10՜’•«,'яв1пй +0,26782-и։з:в4<+0,44921 = 0 (36) 

Для решения уравнения (36) использован тот же метод, что и ранее для 
(34). Расчеты приведены в табл. 3.

Результаты расчета значений оптимальных величин ։, 2 и общего времени 
протекания процессов окисления цианида калия и цианирования золота

Таблица 3

№ за­
дачи

Значение 
нераство- 
ренного 
золота, 

։-ю-’, %

Концентра­
ция озона, 
моль/л -104

Время 
достижения 
заданного 
значения

2, мин

' Конечная 
концентра­

ция цианида 
калия, 

МОЛЬ/Л-10-t

Время до­
стижения 
заданной 

концентра­
ции цианида 
калия, мин

Время завер ше- 
ння процес сов 
растворения зо- 
.лота и окис ле- 

ния цианн да 
калия, ми н

1 0,01 1,376 340,3 ■ 0,001 50,30 390,6
2 0,02 1,413 272,8 0,002 36,27 309,1
3 0,03 1,439 234,9 0,003 28,06 262,9
4 0,04 1,459 208,7 0,004 22,20 230,9
5 0,05 1,477 189,0 0,005 17,70 206,7
6 0,06 1,492 173,0 0,006 14,00 187,2
7 0,07 1,506 160,1 0,007 10,90 171,0
8 0,08 1,519 148,9 0.008 8.20 ’ 157,1
9 0,09 1,532 139,2 0,009 5,80 145,0

10 0,10 1,542 130,2 0,010 3,60 133,6
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С целью подтверждении расчетных данных, приведенных в табл. 3, 
.для задач 5, 8 и 10 определено то суммарное время, которое обеспечи­
вает заданное значение иерастворенного золота и концентрации иона 
циана. Суммарное время для этих задач в минутах соответственно со­
ставляет 224, 163 и 146. Данные расходятся с расчетными в пределах 
10%, что вполне допустимо для выбранного метода расчета.

Вышеизложенное подтверждает возможность совместного проведе­
ния цианирования золота и окисления комплаксообразователя в присут­
ствии озона в виде озоно-воздушных смесей. Оба процесса отличаются 
высокой чувствительностью к концентрации озона.

Модель и вывод уравнений дают возможность в дозволенном ин­
тервале концентрации озона, комплексообразователя и остаточного коли­
чества иерастворенного золота выбора того минимального времени, при 
котором обеспечивается достижение заданных параметров процесса.

ՈՍԿՈԻ ՑԻԱՆԱՑՄԱՆ ՌԵԱԿՑԻԱՅԻ ԻՆՏԵՆՍԻՎԱՑՄԱՆ 2ԱՐՑԻ ՇՈՒՐՋԴ

Գ. Ս. Ձ^ՅԱՆ

Հաստատվել է ոսկու ցիանացման ռեակցիայի արագության մեծացման 
փաստը օղոն-օդ գազային խառնուրդի ներկայությամբ։ Պրոցեսի օպտիմ ալ 
պայմանների որոշման նպատակով արտածվել է ոսկու ցիանացման և կա­
լիումի ցիանիդի օքսիդացման ռեակցիաների ընդհանուր մաթեմատիկական 
մոդելը։ Հաշվարկվել է ոսկու ցիանացման ռեակցիայի օպտիմալ արագության 
այն արժեքը, երբ վերջինիս գործնականորեն լրիվ լուծման դեպքում կալիումի 
ցիանիդի կոնցենտրացիան ձգտում է ղրոյիւ

ABOUT THE INTENSIFICATION OF THE CYANIDATION 
REACTION OF GOLD

O. S. CHTYAN

An increase in the cyanidation reaction rate of gold in the presence 
of ozone-air gaseous mixtures has been established. A mathematical 
model has been proposed with the purpose of determining the optimal 
•conditions for gold cyanidation and potassium cyanide oxidation reactions. 
The gold cyanidation reaction rate has been evaluated in the case when 
potassium cyanide was completely oxidized.
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УДК 542.941.73+546.57 + 546.93ИССЛЕДОВАНИЕ СМЕШАННЫХ ПАЛЛАДИИ—МЕДЬ КАТАЛИЗАТОРОВ НА ОКИСИ АЛЮМИНИЯ

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

Ереванский политехнический институт им. К. Маркса

Поступило 11 XII 1979

Изучено влияние меди на нанесенный на окись алюминия палладиевый -катализа­
тор. Показано, что начальные малые количества меди активируют палладиевый ката­
лизатор, большие количества меди дезактивируют его. Энергии активации реакции 
гидрирования бензола на нанесенных палладиевых и палладий-медных катализаторах 
одинаковы. Сделано заключение, что причиной изменения акггиэности нанесенного пал­
ладиевого катализатора, вследствие добавления меди, является изменение числа актив­
ных мест.

Рис. 2, табл. 2, библ, ссылок 9. •В предыдущей работе [1] было показано, что каталитически неактив­ная для реакции гидрирования бензола медь, приводящая к снижению активности металлического палладия [2], проявляет активирующее дей­ствие при добавлении на нанесенный на силикагель палладиевый ка­тализатор. Было сделано заключение, что причиной активации является увеличение концентрации каталитически активных мест на поверхности нанесенного катализатора. Изучение системы палладий—медь на дру­гих носителях дало бы возможность выяснить, проявляет ли медь акти­вирующее действие на палладий в случае других носителей и, тем самым, выяснить все возможные причины, приводящие к активации палладиево­го катализатора, пояснить роль носителя в этом явлении. С этой точки зрения особый интерес представляет носитель, широко применяемый в производстве промышленных нанесенных катализаторов—окись алю­миния, которая, согласно данным [3], при тонких слоях нанесенного палладия образует примесные электронные центры с металлом.
Экспериментальная частьСпособ приготовления катализаторов, метод изучения их активно­стей, аппаратура и условия гадрирования бензола описаны в [4]. Носи­телем служила окись алюминия производства завода химреактивов Донецка. Удельная поверхность безводной окиси алюминия, определен­811



ная по адсорбции азота при температуре жидкого воздуха составляла: 60 м2/г [5]. Использовались приготовленные аналогично описанному ра- . створ аммиаката палладия [4] и раствор нитрата меди [1]. Испытан- . ные катализаторы содержали 0,1 % палладия от веса носителя и пере­менные количества меди. Навеска носителя составляла 3 г. Добавление- меди на нанесенный на окись алюминия палладиевый катализатор, со­держащий 0,1% Рё от веса носителя, сначала активирует его до содер­жания 35 ат.% Си, дальнейшее добавление меди приводит к постепенной дезактивации,, достигающей практически нуля при содержании 80 ат.% Си.Изучение кинетики .реакции гидрирования бензола на катализаторах 0,1% Рс1—10 ат.% Си/А12О3 и 0,1% Рё—20 ат.% Си/А12О3 в интервале объемных скоростей бензолонводородной смеси от 208 до 1211 час՜1 и соотношений парциальных давлений водорода к бензолу от 12:1 до. 1 :2 показало, что скорость реакции гидрирования бензола в изученном интервале не зависит от скорости подачи компонентов и от соотношений их парциальных давлений в смеси до соотношений Рн>: Рс - 3; 1. Данные по кинетике гидрирования бензола на катализаторе 0,1% РД— 10 ат.% Си/А12О3 приведены в табл. 1 и 2. При соотношениях РН։: Рс<11 ниже стехиометрического с изменением соотношения скорость реакции гидрирования меняется.
Таблица Г 

Зависимость скорости гидрирования бензола на катализаторе
0,1 % Рб — 10 ат. % Си/А1,О3 от времени контакта при РН։ = 544 .«.и Нц

11 ^с.н, = мм в интервале 160—205' *

А “С ин։. 
час 1

Степень 
превращения

«-103, 
.иоль/час г, °С ИН։. 

час 1
Степень 

превращения
<о-103, 

моль/час

208 0,244 1,22 208 0,590 2,95
280 0.180 1,22 280 0,425 2,89

160 580 0,090 1,26 190 580 0,200 2.,80
846 0,060 1.20 846 0,139 2,78

1211 0,041 1,20 1211 0.102 2.96
1,22 2.88

208 0,400 2,00 208 0,675 3,50
280 0,297 2.04 280 0,499 3,40

175 580 0,149 2,09 205 580 0,240 з;зе
846 0,100 2,00 846 0,166 3,38

1211 0,069 2.00 1211 0,117 3,55
2.02 , 3,44

Обсуждение результатовПолученные данные показывают, что медь проявляет активирующее- влияние на нанесенный палладий не только на силикагеле [1], но и на окиси алюминия. Для выяснения причины активирующего влияния меди на нанесенный палладиевый катализатор измерена величина энергии- активации реакции гидрирования бензола на 0,1% Р<1—10 ат.%812



Си/А12О3 и 0,1% Рб—20 ат.% Си/А12О3 катализаторах (рис. 1). Энергии активации реакции составляли соответственно 10,5 и 9,7 ккал/моль. Энергия активации реакции гидрирования бензола на 0,1% Рс1/А12О3 ка­тализатора составляла 10,0 ккал/моль [6]. Так как точность определе­ния энергии активации составляет±0,7 ккал, то энергия активации фак­тически не меняется и введение меди в состав нанесенного палладиевого катализатора меняет его активность, но не энргию активации. Это озна­чает, что состав активных центров остается постоянным и причиной изменения активности является изменение их чисел. Аналогичные дан­ные были получены и в случаях Р<1—Си/5Ю2 [1], Рс1—Аё/графит [7], Рб—А|?/уголь [6] и Рс1—А£/А12О3 [6] катализаторов. Увеличение чис­ла активных центров при добавлении меди может являться следствием ее разбавляющего действия на палладий при малых его содержаниях, что происходит из-за различных скоростей осаждения солей палладия и меди при приготовлении катализаторов и приводит к увеличению по­верхности палладия и его активации. Возможное электронное взаимо­действие между медью и палладием должно привести к уменьшению чис­ла активных центров и дезактивации палладия. Такое взаимодействие особенно возможно при больших содержаниях меди, т. к. степень запол­нения поверхности носителя палладием очень низка. Поэтому дезакти­вация катализатора наблюдается при больших содержаниях меди (рис. 2).
Таблица 2

Зависимость скорости гидрирования бензола 
на катализаторе 0,1 Рб — 10 ат. % Си.'А1։О3 

от соотношения 7’н1|73с„н, ПРИ =28° час՜1^н, * ^с.н. Степень 
превращения

со-103, 
моль/час

12:1 0,902 2,10
8:1 0,600 2.00
6:1 0,429 2,06
4:1 0,297 2.04
3:1 0,240 2,16
2:1 0,186 2,49
1:1 0.138 3,72
1:2 0,101 5,45Так как активация нанесенного на носитель палладиевого катализа­тора медью имеет место и на силикагеле, и на окиси алюминия, то акти­вация не является следствием прямого влияния носителя. Носитель, ви­димо, создает условия для «разбавляемостиэ нанесенного слоя палла­дия медью, представляя ему свободную поверхность, а также обуслов­ливает скорости осаждения солей палладия и меди. Следовательно, акти­вацию палладиевого катализатора медью следует ожидать и на других носителях. Однако, т. к. величины удельных поверхностей различных носителей, а также их адсорбционные способности к солям палладия и меди неодинаковы, то активация при различных носителях должна прои­813



зойти при различных содержаниях палладия. Данные по изучению РсЬ Ад/носитель катализаторов [4—6] показывают, что чем больше величина удельной поверхности носителя, тем при больших содержаниях палла­дия на поверхности носителя он активируется серебром- Эта закономер­ность наблюдается и в случае Рс1—Си/носитель катализаторов. На по­верхности силикагеля, удельная поверхность которого 380 м21г, палладий активируется медью при содержании 0,2% от веса носителя и не акти­вируется при содержании 0,1 % Рс1 [1], а в данном случае на поверхности окиси алюминия, уд. поверхность которого гораздо меньше—60 м?1г, при содержании 0,1% Рб от веса носителя палладий активируется медью. Эти данные соответствуют сделанному нами ранее заключению о существовании определенных «областей активируемостиж нанесенного палладия металлами I Б группы периодической системы [1, 7].

Рис. 1. Зависимость логарифма константы скорости реакции от обрат­
ной температуры. Катализатор: 1 — 0,1 % Рб — 10 ат. % Си/А1։О> 

2 — 0,1% Рс1 — 20 ат. % Си/А12О3.
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Независимость скорости реакции от времени контакта в изученном интервале объемных скоростей указывает на кинетическую область про­текания реакции (табл. 1). Постоянство скорости реакции при измене­нии соотношения Л н>: Рсн՝ до 3 : 1 показывает, что порядки реакции по водороду и бензолу нулевые. Такие порядки реакции гидридова- ния бензола указываются ив [8]. Для определения характера кинети­ческой зависимости в области ниже стехиометрическогоэкспериментальные данные были рассчитаны по уравнению <о= = ' ^гн. пРн различных значениях экспонент. Отбрасывая зна­чения экспонент, дающие закономерный ход констант, остальные урав­нения анализировали путем сопоставления относительных квадра­тических отклонений [9, 1, 7].Наименьшее отклонение соответствовало уравнению скорости при 
п = 0 и т = 1, т. е. порядок реакции по водороду остается нулевым, а по бензолу становится единицей, и уравнение скорости имеет вид <и —

ԱԼՅՈԽ1րԻՆԽՈԻՄԻ ՕՔՍԻԴԻ ՎՐԱ ՆՍՏԵՑՎԱԾ ԽԱՌԸ ՊԱԼԱԴԻՈԻՄ֊ՊՎԻՆԶ ԿԱՏԱԼԻԶԱՏՈՐՆԵՐԻ ՈԻՍՈԻՄՆԱՍԻՐՈԻՌՅՈԻՆ
Ա. C. ԳՐԻԴՈՐՅԱՆ, Ա. Ս. ՀԱՅԿԱԶՅԱՆ և b. R-. ՔՐԻՍՏՈՍՏՈԻՐՅԱՆ

Ուսումնասիրված է ալյումին ում ի օքսիդի վրա նստեցված պալադիումի 
կատալիզատորի վրա պղնձի ազդեցությունը։ Ցույց է տրված, որ պղնձի փոքր 
քանակները ակտիվացնում են պալադիում կատալիզատորին, մեծ քա­
նակները գցում են ակտիվությունը։ Բենզոլի հիդրման ռեակցիայի ակտի­
վացման էներգիան պալադիում և պալա դիում֊պղինձ նստեցված կատալիզա­
տորների վրա ստացվել է նույնը։ Եզրակացված է, որ պղնձի ավելացման 
Հ ետ ևանքով նստեցված պ՛ալադիում կատալիզատորի ակտիվության փո­
փոխման պատճառը հանդիսանում է ակտիվ կենտրոնների թվի փոփոխու- 
թ յունը։ * INVESTIGATION OF MIXED PALLADIUM-COPPFR CATALYSTS ON ALUMINA CARRIERSA. Sh. GRIGORIAN. A. M. AYKAZIAN and E. T. KRISTOSTURIANThe influence of copper upon palladium catalysts on alumina has been studied. It has been found that initial small amounts of copper activate palladium catalysts, while its subsiquent larger amounts bring to their inactivation. The activation energies of the benzene hydrogenation reaction in the case of both palladium and palladium-copper catalysts on alumina have been found to be equal to each other. It has been con­cluded that the change in activation of palladium catalysts due to copper addition resulted from changes in the number of active sites. 815
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ՀԱՅԿԱԿԱՆ ՔԻՄԻԱԿԱՆ ԱՄՍԱԳԻՐ
А РМ я Н С к ИИ ХИМИЧЕСКИЙ журнал________՚ XXXIII, № 10, 1980

ИССЛЕДОВАНИЯ В ОБЛАСТИ КОЛЕБАТЕЛЬНОЙ СПЕКТРОСКОПИИ ОРГАНИЧЕСКИХ И МЕТАЛЛООРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИИ
Т. С. КУРТИКЯН

Поступило 2 VII 1980Творческий почерк известного специалиста в области спектроскопии молекул, заведующего лабораторией молекулярной спектроскопии Ин­ститута элементоорганических соединений АН СССР, доктора хими­ческих паук профессора Вилена Тачатовича Алексаняна отличается не­обычайной широтой научных интересов, лежащих подчас в весьма дале­ких другот друга областях оптической спектроскопии. Теория колебатель­но-вращательного взаимодействия, теория интенсивностей в спектрах ИК поглощения многоатомных молекул, колебательная и электронная спек­троскопия металлоорганических соединений в связи с их строением, низ­котемпературная матричная спектроскопия, малые циклы и т. д.—вот неполный перечень того круга направлений, в которых плодотворно про­текает научная деятельность В. Т. Алексаняна.В связи с такой многогранностью научных интересов было целесо­образно преподнести материал в виде циклов работ, несмотря на то, что в ряде случаев между ними прослеживалась органическая взаимо­связь, продиктованная логикой научного творчества. Не претендуя на полноту охвата всего материала, надеемся, однако, что в настоящем обзоре основные направления исследований Алексаняна освещены в достаточной мере.
Разработка методов анализа углеводородного состава продуктов переработки нефти, каталитических превращений углеводородов и определения характеристичности их колебанийВ работах этого цикла метод комбинационного рассеяния света (КР) был успешно применен для анализа углеводородного состава нефти разных месторождений СССР. Анализ их велся ком)бини- рованным методом, сочетающим измерения частот и интенсивностей ли­ний КР с предварительным максимальным упрощением состава фракций химическими методами. Работы этого направления [1—4], руководимые академиками Ландсбергом и Казанским, имели исключительное прак­тическое значение. 817



1В процессе разделения углеводородов были обнаружены многие ранее неизвестные каталитические превращения. При прохождении над платинированным углем «-гептан претерпевал превращения. Анализ спектра КР катализата указывал на присутствие в нем, наряду с 20—30% не претерпевшего изменений «-гептана, транс- 1,2-джметилциклопентана и 3-метилгексана [5]. В аналогичных условиях «-октан циклизовался, давая «-«пропил и транс-Ьметил-2-этилциклопентан [5, 6].. Каталити­ческое превращение изооктана носило более избирательный характер. При 3-кратном прохождении I над платинированным углем
СН3/ХСН3 ХСН3I "■образовалось 65% 1,1,3-т.риметилциклопентана (II) [7].Также в присутствии платинированного угля было проведено гидри­рование изопропенилциклопропана [8]. Исследование каталитического превращения изопропенилщиклопропана в 2-метилпентан посредством изучения промежуточных продуктов методом КР позволило остановить выбор из возможных механизмов гидрирования а) и б) на меха­низме а).

4 3 2 1 н,а) СН։-СНС = СН3 ----- ► СН3СН։СН3С=СН։ ----- > СН3СН։СН=ССН3\ / I I |сн3 сн3 сн3 СН3б) CH։-CHC=CHj —СН3СН2СН-ССН3\ / I Iсн։ сн3 сн3В первом из механизмов присоединение водорода происходит в по­ложение 3.4 с последующей частичной изомеризацией образовавшегося 2- метил-1-пентена в 2чметил-2-пентена, тогда как во втором происходит не­посредственное просоеди'нение водорода в положение 1,4. Тот факт, что изапропилциклопропан при гидрировании изопропенилциклопропаиа не •образовывался, указывал на большую легкость присоединения водоро­да к трехчленному циклу, чем к двойной связи. По-видимому, действи­тельно проявлялось предсказываемое теорией [9] сопряжение двойной связи с трехчленным циклом, ослабляющее С—С-овязь цикла, лежащую рядом с заместителем. Как мы увидим далее, последующими работами Алексаняна наличие такого сопряжения было твердо установлено.К другому интересному каталитическому превращению надо от­нести изомеризацию изопропенилциклобутана в условиях адсорбцион­ного хроматографического анализа [10]. После контакта с силикагелем при комнатной температуре нацело происходила изомеризация изопро­пенилциклобутана с расширением цикла до пятичленного. Исследование •спектров КР гидрированного продукта изомеризации показало, что он представляет собой смесь 1,2- и 1,1-диметилциклопентанов.318



сн, сн, сн,—ссн, /СН։ чсн,
г .СН,-С-СН31 сн, ||к сн։-с-сн։и /СНз-СН-СН, сн, чсн,-сн-сн3/СНз .сн,—с<сн, I сн». ХСН-=СН

/СН3 .сн,—с^ сн, | СНа чсн,-сн,В работе [11] были исследованы превращения циклооктана на пла­тинированном угле при ЗЮ3 в отсутствие и в присутствии водорода. В от­сутствие водорода основным продуктом реакции был цис-бицикло-(О, 3,3)-октан(цис-пенталан), составлявший~51 % от веса катализата. В заметных количествах были найдены также транс-1 -метил-2-этилцикло- пеитан (~23%) и «-пропилциклопентан (~20%), в меньшем коли­честве (~6%) образовался 4-метилгептан. Было показано, что превра­щения идут согласно схеме

В присутствии водорода получаются те же соединения, но в иных ко­личествах.На том же катализаторе циклодекан претерпевает следующие пре­вращения {12]. )сн,сн,сн,сн,сн,сн,сн,сн,сн,сн3

Принципиальное значение имело присутствие в катализате н-декана, т. к. он мог образоваться лишь путем разрыва десятичленного кольца, а такой гидрогенолиз ранее был известен только для колец, имеющих не более пяти углеродных атомов в цикле.
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Исследованию каталитических превращений были посвящены так­же работы по изомеризации этилциклолропана на силикагеле [13], де­гидратации диметилциклопентилкарбинола в присутствии серной кисло­ты [14], полимеризации этилена [15] и др. [16].Ряд работ был посвящен исследованию спектров КР продуктов пре­вращений углеводородов при высоких давлениях [17—19].В изложенных работах основным методом анализа являлся метод комбинационного рассеяния света. При этом для успешного решения проблемы анализа углеводородного состава необходимо было изучить, явления характеристичности в спектрах КР углеводородов в связи с их строением. Для этого были измерены спектры КР примерно трех сотен углеводородов разных гомологических рядов. Это дало возможность, выявить характерные особенности спектров КР ароматических угле­водородов и их алкилпроизводных [20—22], конденсированных арома­тических систем [22, 23], непредельных циклических углеводородов [24, 25]. Были выделены частоты, характеризующие фрагментарное строение моно- и бициклических углеводородов—размеры циклов, цис- транс-изомерия, эндо-экзо- изомерия и т. д. [4, 26—36]. Так, в серии работ [29, 32—35] посвященных исследованию КР спектров стереоизоме­ров различных диалкилциклогексанов, надежно установлены спектраль­ные признаки цис-транс-иэомеров, связанные с присутствием, либо от­сутствием в молекуле аксиально расположенного алкильного замести­теля в кольце.В работе [37] были найдены особенности спектров, позволяющие различать эндо- и экзо-изомеры 2-замещенных производных бицикло- (2, 2, 1)-гептана.
R = CH։OH, COOCHj, cn •Определены были также частоты, характерные для бициклической сис­темы и заместителей. Проведен полный теоретический расчет колеба­ний бутатриена—простейшего триенового углеводорода с кумулирован­ными двойными связями, что дало возможность переотнести некоторые колебания типа симметрии Big и В2к [38].На этой серии работ, имеющих важное значение для проблемы спектр-структура в целом, детальнее останавливаться не будем. Отме­тим только, что полученные результаты были впоследствии обобщены в виде монографии (совместно со Стериным и Жижиным) [39].

Исследования сопряжения трехчленного цикла с кратной связью, ароматической и простойК началу 50-х годов стало известно, что соединения с трехчленными циклами, формально насыщенные, по многим химическим и физическим свойствам напоминают ненасыщенные.820



В связи с этим представляло интерес выяснить, способны ли такие соединения к сопряжению с ненасыщенными системами. При исследова­нии спектров КР углеводородов, в которых циклопропановое кольцо на­ходится по соседству с двойной связью или фенильным ядром, было об­наружено [27] аномальное усиление некоторых линий трехчленного кольца и ненасыщенных групп по сравнению с алкилциклопропанами, алкенами и алкилбензолами.Эффект такого рода, но более ярко выраженный, хорошо известен для сопряженных систем. По аналогии наблюдаемое явление было при­писано сопряжению циклопропанового кольца с двойной связью, простой и ароматической.Если такое сопряжение имело место, то, очевидно, как и в класси­ческих сопряженных системах, оно должно было зависеть от взаимной ориентации ненасыщенных групп. В последующих работах [40—42] дей­ствительно было показано, что величина эффекта сопряжения зависит от взаимной ориентации трехчленного цикла и ненасыщенных групп-В [40] были впервые разделены на изомеры 1,2-дифенилциклопро- пап (цис и транс) и 1-фенил-2-циклопропилциклопропан (цис и транс). Модельные расчеты показывали, что для различных стереоизомеров из- за возникающих стерических препятствий выгодны разные ориентации (А и Б) фенильного и циклопропильного колец.

Исследование КР спектров этих соединений показало, что эффект резкого усиления интегральных интенсивностей некоторых линий бен­зольного и цпклопропанового колец значительно сильнее выражен у высококипящих изомеров, к которым была отнесена транс-структура [42]. При этом стеричеоки выгоднее ориентация Б. В цис-изомер ах, в которых эффект выражен значительно слабее, наиболее бла1гоприятные для со­пряжения взаимные ориентации циклопропильного и фенильного колец (Б) не могут быть реализованы из-за стерических препятствий.Был измерен также спектр 1,1-дифенилцикл1апр1Опана, в котором в силу стерических препятствий возможно лишь расположение (А) фениль­ного и циклопропанового колец. Как и ожидалось, эффект в этом случае был выражен значительно слабее. 821



Установление наиболее благоприятных для сопряжения конформа­ций вышеуказанных систем позволило косвенно определить ориентацию л-электронного облика трехчленного кольца и, тем самым, подтвердить высказанные по этому поводу теоретические предположения [9], со­гласно которым, л-электронное облако ориентировано в плоскости ци­кла, перпендикулярно плоскости метиленовых трупп. Выполненное впо­следствии электронографическое исследование структуры фенилцикло- прапана [43] полностью подтвердило выводы о конформации этого сое­динения, сделанные ранее по спектроскопическим данным. Подтверди­лись также конфигурации стереоизомерных 1,2-дифенил циклопропанов, приписанные им на основании спектроскопических исследований [44].Аналогия трехчленного цикла с двойной связью была также про­демонстрирована его способностью образовывать донорно-акцепторные комплексы с галогенами—характерным свойством соединений с двой­ными связями. Исследование взаимодействия циклопропана с молекуляр­ным хлором при низких температурах методами ИК [45] и КР спектро­скопии [46] позволило установить образование донорно-акцепторного комплекса в твердой [45] и жидкой фазах [47]. Был определен стехио­метрический состав образуемого комплекса в жидкой фазе (1:1) и вы­числена энтальпия его образования (АН = 0,5 ккал/моль). Как было показано в [48], аналогичное взаимодействие молекулярного хлора с окисными циклами носит иной характер и осуществляется, по-видимо- му, за счет неподеленной пары электронов гетероатома цикла.Спектроскопическое исследование М-фенилзамещенного этилен- имина [49] привело к выводу, что сопряжение в этом соединении осу­ществляется за счет неподеленной пары электронов атома азота, так что реализуется ориентация А фенильного и этилениминного колец.

В отличие от него в соединении тация Б. осуществляется ориен-
Замена одной из групп X в СХ< на более электроотрицательную группу У, согласно существующим представлениям, приводит к увеличе­нию р-характера связи С-У и «-характера связи С-Х. Следовательно, можно было ожидать, что замена атомов водорода циклопропанового кольца на электроотрицательные заместители приведет к ослаблению р-характера молекулярных орбиталей цикла, т. е. к ослаблению его не­насыщенности. Исследование КР спектров алкил- и алкенилпроизвод- ных 1,1-дихлорциклопропана показало [50], что влияние атомов хлора на сопряжение трехчленного цикла с двойной связью или фенильной группой невелико, т. е замещение атомов водорода трехчленного кольца мало влияет на степень его ненасыщенности.822



Наличие в соединении | ^Х| по соседству с трехчленным цик­лом системы двойных связей циклопентадиенового кольца позволяло предположить у этого соединения ряд интересных свойств. В такой си­стеме можно было ожидать и сопряжения своеобразного л-облака трех­членного цикла с двойными связями, и образования квази аром эти­ческой системы в том случае, если это облако способно замыкать систему л-электронов пятичленного кольца. Для сравнения были изучены так­же спектры | /<__ | [51 [. Интенсивности линий КР оказались при­мерно одинаковыми для обоих соединений, исходя из чего нельзя было, однако, сделать вывод об отсутствии сопряжения в первом из указанных соединений. Дело в том, что два эффекта, которые могли иметь место в этом соединении— сопряжение двойных связей с трехчленным циклом и усиление ароматических свойств должны были оказывать противо­положное влияние на интенсивность линий КР.
Спектроскопические исследования закономерностей сопряжения в алифатических, алициклических и гетероциклических системахОдна из главных особенностей колебательных спектров сопряженных диеновых систем — наличие в области валентных колебаний мСг_с двух полос поглощения, соответствующих синфазным *£=с

и антифазным колебаниям двойных связей м£_с. Для сопряженных сис­тем интенсивность линий синфазного колебания двойных связей в спектрах КР всегда значительно выше, чем линий антифазного колеба­ния. Эта закономерность носит, по-видимому, общий характер и свя­зана с большей величиной производной тензора поляризуемости по нор­мальной координате в случае синфазных колебаний. Обычно частота синфазного колебания выше частоты антифазного коле­бания Однако, как показали исследования спектров КР целого ряда сопряженных диенов, есть много исключений из этого правила [52—55]. Оказалось, например, что в циклических системах <С*с=с [52, 55]. Такие же аномалии были обнаружены в спектрах некоторых алифатических сопряженных диенов [53, 54, 56].В перечисленных выше работах было твердо установлено, что по­рядок расположения по частотам *£=с и зависит от взаимного 
з-цис, либо 8-транс расположения двойных связей. Элементарные рас­четы показывали, что з-чис-ионфипурация двойных связей в 2-трет.бу- тилбутадиене стерически более выгодна, чем «-транс-конфигурация. На опыте наблюдается обращение и Другим примером мо- 823



Ж€т служить .молекула 2,4-диметнл-1.3^1ентаднена, существующая при комнатной температуре в виде смеси поворотных .изомеров [53]. При по­нижении температуры з-транс-форма полностью исчезала,, а в остав­шейся 5-цис-форме, как убедительно было показано измерениями частот, интенсивностей и степеней деполяризации линий КР, порядок и ■*с-с также обращен.Это явление распространяется и на а,₽-ненасыщенные кетоны с з- 
цис расположением кратных связей. Для большинства систем а,р-нена- сыщенных кетонов с открытыми цепями и закрепленной з-транс-хонфи- гурацией двойных связей характерной чертой является возрастание ин­тенсивностей линий С=С и С = О связей, причем С=О в большей сте­пени. Однако в спектре КР окиси мезитила, например, интенсивность линии, относимой к значительно выше, чем у других сопряжен­ных кетонов. В ИК спектрах окиси мезитила в отличие от большинства а,0-ненасыщенных кетонов полоса, относимая к *с=0, слабее полосы *с-с"Все эти аномалии связаны со следующим. В принципе, разделе­ние полос таких систем на *с-с и эс~0 неправомерно. Благодаря сильному взаимодействию валентные колебания С=С и С=О свя­заны, и в спектрах^ как и в случае сопряженных диенов, на деле наб­людаются частоты их синфазного и антифазного колебаний V, и

»։> 4»։В ИК спектрах з-транс-снстом интенсивна полоса у,. Изменение диполь­ного момента системы при таком колебании будет наибольшим. Для того, чтобы объяснить факт обращения интенсивностей в спектрах а,0- ненасыщенных кетонов с з-^ис-конфигурацией связей С = С и С=О, мож­но предположить, что здесь, также как в [52—54], обращен порядок частот колебаний: синфазным является колебание низкой частоты [57]. При этом предположении удалось полностью интерпретировать имею­щийся экспериментальный материал.Обращение порядка и можно было бы объяснить, не прибегая к существенной перестройке всей системы силовых постоян­ных, если в систему силовых коэффициентов з-цис-диенов ввести зна­чительный по величине и отрицательный по знаку коэффициент Нс«=с, с=с (—'(ОД—0,2)) и, кроме того, несколько увеличить коэффициент Нс-с, =с-с- [56]. Таким образом, было показано, что имеются значи­тельные различия силового поля сопряженных диенов и олефинов с изо­лированными двойными связями, ярко проявляющиеся .в колебательных спектрах. Хотя эффекты взаимодействия двойных связей (сопряжения)- были обнаружены на примере з-цис-диенов, нет оснований считать, что 824



они не существенны и в диенах с х-транс-конфигурацией. При этом эф­фект сопряжения неодинаков при з-цис и з-транс расположении двойных связей, что, по-видимому, существенно для характеристики природы сопряжения как явления.В работе [54] было исследовано влияние метильных заместителей па спектры ИК и КР ряда алифатических сопряженных диенов. Было обнаружено, что интенсивность линий валентных колебаний двойных связей растет с увеличением числа метильных заместителей, причем за­местители на концах цепи сопряжения влияют на интенсивность силь­нее. Метильное замещение усиливает также линию валентного колеба­ния центральной углерод-углеродной связи.Расчеты инвариантов тензора производной поляризуемости для ко­лебаний двойных связей показывают, что с увеличением числа метиль­ных заместителей растет также отношение осей эллипсоида а1:а։(=а։). Сравнение спектров ИК и КР показало, что для цент.росимметричных диечов соблюдается довольно строгий альтернативный замрет, т. е. ко­лебания, активные в спектре КР, оказываются неактивными в ИК спектре, и наоборот.Исследование колебательных спектров таких циклических систем как циклопентадиен и циклогептатриен [52, 55], наряду с отмеченной выше аномалией в порядке и выявило рад особенностей, обусловленных, по-ввдимому, квазиароматическим характером этих уг­леводородов. Результаты работы [55] указали на значительные анома­лии электронного строения молекулы циклопентадиена по сравнению с другими диенами и далеко идущее сходство с пятичленными гетероаро- матическими циклами, исследованиям колебательных спектров которых в творчестве Алексаняна уделено значительное место [-58—65].При исследовании колебательных спектров ряда алкилзамещенных фуранов, а-ви'нилфурана и 1-метил-2-фурилциклопропана [56] было изучено поведение частот и интенсивностей линий валентных колебаний фуранового кольца в зависимости от числа и типа заместителей. Было установлена различие частот валентных колебаний а и р^связей С-Н фу­ранового кольца.В тех случаях, когда заместитель способен был вступать в сопряже­ние с фурановым кольцом, например, в 2-вмнилфуране, интенсивность линии синфазного колебания (аналога у£=с в фуране) резко возра­стала. Кроме того, значительно была повышена и интенсивность виниль­ной группы. Интересно, что возрастание интенсивностей линий колебаний «двойных> связей фуранового кольца, хотя и в меньшей степени, наблю­далось и в том случае, когда заместителем являлось циклопропановое кольцо. Таким образом, и в этом случае трехчленный цикл проявлял свойства ненасыщенной системы.Исследовались также колебательные спектры тиофена, селенофена и их дейтеропроизводных в кристаллическом, жидком и газообразном состояниях [61]. Были обсуждены плоские [62, 63] и неплоские [61] колебания этих систем; произведен расчет нормальных колебаний этих 
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молекул Г64] и найдены коэффициенты силового поля для плоских и неплоских колебаний тиофена и селенофена, удовлетворяющие совокуп­ности опытных данных.Исследованиями колебательных спектров а- и р-проилводных фура­на тиофена и селенофона [60] установлена возможность определения почожения заместителей в кольце по спектрам КР в области частот валентных колебаний С-Н связей. При помощи измерения ИК дихроиз­ма монокристаллических пленок тиофена в поляризованном свете было произведено уточнение симметрии его кристаллической ячейки [65]. При обсуждении двух кристаллических структур симметрии Ол, и С2>. на основании поляризационных измерений был сделан выбор в пользу первой.Работы этого направления дали богатый материал, выявляющий характерные черты спектров поглощения и рассеяния ароматических и гетероараматических циклов и основные факторы, опредляющие их фор­мирование. Попутно были получены и детально исследованы колебатель­ные спектры многих простейших гетероциклов.
Работы по документации спектральных данныхВ этом цикле работ решалась задача создания документации спектральных данных лабораторного типа с использованием щелевых перфокарт (десятирядных). В результате проведенных исследований (совместно с Институтом научной информации АН СССР) были решены следующие задачи: создан рациональный код для представления во фрагментарной форме структур исследуемых соединений [66, 67] , разра­ботана система представления спектральных данных с оптимизированным выборам информации [68] и подготовлена для издания первая серия щелевых перфокарт (1000 штук), охватывающая наиболее важные для опектрохимических приложений соединения. Была создана также пер­фокарта, предназначенная для личных библиотек спектроскописта [69].

Исследования в области теории колебательно-вращательного взаимодействияОсновная задача в этом цикле работ состояла в выяснении возмож­ностей использования постоянных, колебательно-вращательного взаимо­действия для вычисления или уточнения расчетов силовых постоянных молекул [70]. Однако решение поставленной задачи потребовала прове­дения ряда дополнительных исследований.Был усовершенствован аппарат теорий колебательно-вращательно­го взаимодействия—метода контактных преобразований. Для диагона­лизации матрицы колебательно-вращательной энергии молекул приме­няется так называемая Б-функция, которая ранее была найдена только для первого и второго контактных преобразований. Б-функции для сле­826



дующих преобразований оператора энергии не были известны. Отсутст­вовали также указания на общие методы их нахождения. В [71] была выведена формула для контактного преобразования оператора колеба­тельно-вращательной энергии и предложен метод нахождения З-функ- иий для диагонализации операторов, содержащих члены типа (рт дп + с произвольны ли /гаи л (р и — операторы импульса и коор­динаты)-В качестве конкретного примера была получена формула для 3- функций, неообходимых для диагонализации произвольного члена воз­мущения в операторе колебательно-вращательной энергии двухатомной молекулы по колебательному квантовому числу, и вычислена колеба­тельно-вращательная энергия двухатомной молекулы в четвертом при­ближении [72]. Было найдено также общее выражение для 3-функций, необходимых для диагонализации оператора колебательно-вращатель­ной энергии многоатомной молекулы по колебательному квантовому числу уп в произвольном приближении [73].Часть дважды преобразованного оператора колебательно-вращатель­ной энергии Нц, соответствующая чисто вращательной энергии молеку­лы с учетом центробежных поправок второго и четвертого порядков, имеет вид
+ н„ + н„ = — 2 !-„₽■ + •]- 2 +

+ 4֊ 2 Е.„-;Р.Р>Р,РР.Р,.

где рм(«։ 8, = х, у, а) —значения обратных главных моментов инер­ции, и £«3^,, — центробежные постоянные, Ра, Р?-- • - операторы проекций углового момента на главные оси инерции молекулы. В четвертом приближении теории возмущений рв։ и ։ зависят от ко­лебательных квантовых чисел, тогда как £«3,^ не зависят. Поправки к уровням жесткого волчка во втором приближении были вычис­лены другими авторами. Поправки же в четвертом приближении, т. е. вклады диагональных элементов Нк, и недиагональных элементов в энергию, не вычислялись. Предложен общий метод решения этой задачи для молекул типа симметричного волчка [74], а также про­ведены конкретные вычисления для частного случая молекул типа £ЛУ։ и ХУ3, имеющих ось симметрии третьего порядка. Эти расчеты имели принципиальное значение, поскольку экспериментальные исследо­вания вращательных спектров молекул определенно указывали на необхо­димость в ряде случаев учета поправок четвертого порядка, особенно для описания спектров в области переходов с высокими значениями враща­тельных квантовых чисел К и У.Было получено важное соотношение, связывающее между собой по­стоянные центробежного растяжения и кориолисового взаимодействия многоатомных молекул. Оно имеет следующий вид:
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где ^ — постоянные центробежного растяжения; ^—постоянные кориолисового взаимодействия, Л«, 4֊ компоненты тензора инерции (а> р։ f — X, у, z). Соотношение верно для произвольной молекулы и не зависит явным образом от силового поля или от формы колебаний, а только от частот колебаний и моментов инерции [75].Выведен ряд общих соотношений между т-постоянными изотопо­замещенных молекул для нескольких практически важных случаев (молекулы типа ABa(C2V), АВ3(Сзг, Dai,), AB,j(Td) и АВв(Оь)) [70, 76]. Получен еще ряд важных соотношений, включающих постоянные ко­лебательно-вращательного взаимодействия [77, 78].Для определения силовых коэффициентов нелинейных трехатомных молекул широко привлекаются постоянные колебательно-вращательного взаимодействия и, в частности, постоянные центробежного растяжения (т-шостоятаные). В работе [70] показана, что в отличие от частных произ­водных силовых коэффициентов по вращательным постоянным о, ко­торые малы, те же производные по т-постоянным исключительно вели­ки, превышая на 5—6 порядков соответствующие частные производные по а-геостоянным. Вследствие этого силовые коэффициенты очень чув­ствительны к значениям т-лостоянных, что повышает требования к точ­ности их определения. В работе определены силовые коэффициенты не­линейных трехатомных молекул АВ2 из т-постоянных центробежного растяжения и вычислены силовые коэффициенты SOj с использованием т- постоянных различных изотопозамещенных молекул.Методами многомерной статистики определены условия примени­мости информации о постоянных колебательно-вращательного взаимо­действия для расчетов силовых постоянных многоатомных молекул. По­путно исследованы границы применимости адиабатического приближе­ния для расчетов спектроскопических постоянных колебательно-враща­тельного взаимодействия [79]. Показано, что для глубоких синглетных состояний (молекула НС1) поправки восьмого-десятого приближений теории возмущений вое еще имеют смысл, т. е. применение адиабати­ческого приближения в этих случаях все еще возможно.
Колебательная спектроскопия и строение малых цикловИсследования в этой области посвящены изучению структуры колеба­тельных спектров простейших соединений с трех- и четырехчленными циклами, как углеродными, так и содержащими разные гетероатомы (кислород, серу, аэот, фосфор, кремний, германий и олово) с целью получения информации об особенностях строения малых циклов, роли электронных и кинематических эффектов в формировании их спектров, геометрии четырехчленных циклов и решения многих других вопросов.
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Колебательные спектры соединений с трехчленными циклами из­давна привлекали внимание исследователей вследствие необычных свойств этих соединений, делающих их во многих отношениях похожими на классические ненасыщенные системы.Во многих работах были предложены отнесения для наблюдаемых спектральных переходов по симметрии и по форме. Однако, если отне­сение частот основных колебаний по симметрии основано на эксперимен­тальных критериях (поляризация линий КР, форма контуров в ИК спектре газа и др.), то отнесения по форме основаны в литературе главным образом на сопоставлении со спектрами родственных соедине­ний. В случае циклопропана правомерность такого подхода по сущест-4 ву мало обоснована, поскольку речь идет о новой системе со своими ин­дивидуальными свойствами.В работе [80] была предпринята попытка разрешения противоре­чий в интерпретации спектров циклопропана, носящих общий характер для соединений с трехчленными циклами: отнесение по форме частот ва­лентно-деформационного колебания кольца (/С(о)) и симметричного веерного колебания СН2 (pw (СН2)), отнесение по форме крутильных (*г) и маятниковых (?^) колебаний групп СН2 и интерпретация симме­тричных и антисимметричных валентных колебаний СН2 (vs и vOj-, соответственно). В работе убедительно показано, что к ₽>ш (СН2) необхо­димо отнести сильные в ИКС полосы в области 1000 см-1 и выше, тогда как колебание Л(3), которому соответствует интенсивная линия в спектре КР, лежит в области ниже 950 см՜1. Здесь же рассмотрена воз­можность использования постоянных кориолисового взаимодействия в качестве критерия для выбора отнесения по форме колебаний и . Однако расчет показал, что в данном случае C-постоянные не чувст­вительны к выбору отнесения, а зависят лишь от степени смешанности колебаний и Что касается и vaj, в работе было строго дока­зано, что колебания с синфазным изменением координат çCH лежат в области —3000 см՜1, а с антифазным— —3100 см՜1.Пользуясь зависимостью формы ИК полос поглощения от симмет­рий колебания и соотношения величин главных моментов инерции, были установлены истинные стехиометрические конфигурации изомерных диалкилциклопропанов [81]. Было найдено, что в соответствии с прави­лом Ауэрса-Скита .нижекипящнм являлся транс-изомер.Проведено детальное исследов'ание колебательных спектров молекул тиирана [82], окиси этилена и окиси этилена-di [83], сульфона тиира- на [84].Долгое время принято было считать, что соединения с насыщенным четырехчленным углеводородным циклом и их простейшие гетероцик­лические аналоги имеют плоское строение цикла. Это убеждение естест­венным образам следовало из байеровской теории напряжений.При исследовании колебательных спектров циклобутана и его дей­теропроизводных [85] обнаружен ряд доказательств неплоокого строе­ния циклобутанового кольца. Во-первых, в спектре монодейтероциклобу­
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тана полоса vc_D была расщеплена на две компоненты примерно рав­ной интенсивности, что могло быть обусловлено аксиальным и эквато­риальным расположением связи С-D. Во-вторых, в ИК спектре погло­щения С«Н8 для модели D«h (плоское строение) разрешены лишь четы­ре колебания в области спектра ниже 1500 см-1. В действительности наблюдалось значительно большее число полос поглощения. Сущест­венно, что они наблюдались в спектре газа и поэтому не могли быть обусловлены нарушениями правил отбора из-за межмолекулярного взаи­модействия. Наконец, и в спектре КР число линий было заведомо больше ожидаемого по правилам отбора для плоской конфигурации мо­лекулы.При исследованиии силациклобутанового кольца также было об­наружено расщепление колебаний vsl_H и *SI_D. Вывод тот же: коль­цо имеет неплоское строение [86].

Были исследованы также колебательные спектры соединений I, II и III [87]. Если кольца в этих соединениях плоские, то ввиду высокой симметрии молекулы (Огь) в спектрах должен был действовать альтер­нативный запрет. Для неплоской модели кольца (С>У) эти ограниче­ния почти полностью снимались. Анализ спектров показал, что соеди­нения II и III имеют неплоское строение цикла, соединение же I либо плоское, либо отклонения от плоской структуры очень незначительны. , Исходя из колебательных спектров, определены цис- и транс-изомер­ные формы стереоизомеров 1,3-диметидциклобутана. Вопреки правилу Ауэрса-Скита, иижекипящим оказался quc-изомер. Вывод был сделан на основании температурной зависимости интенсивностей некоторых по­лос поглощения полносимметричных колебаний одной из форм [88].При переходе от бромциклобутана I к 1Вг-3,3-диметилциклобута- ну II предполагалось, что в соединении II вследствие отталкивания за­местителей в положении 1 и 3 величина барьера для плоской конфор­мации кольца будет понижена [89]. Исследование температурной за­висимости .интенсивностей полос С-Вг в аксильном и экваториальном конформерах соединений I и 11 полностью подтвердили исходные пред­положения.
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В [90] был проведен расчет силовых постоянных /С?(СН) метиле­новых групп большого числа трех- и четырехчленных циклов, содержа­щих такие гетероатомы как кислород, сера, азот, фосфор и т. д. Резуль­таты расчета показали, что силовые постоянные связи С-Н в трехчлен­ных циклах значительно превосходят соответствующие значения в че­тырех-, пяти- и шестичленных циклах и близки к значениям Кч (СН> олефиновых соединений. Природа гетероатома, как оказалось, мало влияет на силовые постоянные метиленовых групп трехчленного цикла.В работах этого цикла были изучены спектры ИК поглощения и КР более 200 соединений этого типа, обобщены закономерности поведения частот кольцевых колебаний .и колебаний метиленовых групп в зависи­мости от размеров цикла и природы гетероатома, получены сведения о конформации ряда четырехчленных циклов. Важное значение имело установление роли кинематических факторов в формировании колеба­тельных спектров этих соединений, что позволило элиминировать влия­ние этого источника сдвигов частот при исследовании электронных эф­фектов в спектрах.
Исследования механизмов релаксации в соединениях с нежесткими колебательными модамиРаботы этого направления были инициированы открытием в 1970 г. в лаборатории молекулярной спектроскопии ИНЭОС аномально быст­рой колебательной дезактивации возбужденных состояний с участием не- плоокой колебательной моды в циклобутане [91]. В области полосы маятниковых колебаний в ИК спектрах газообразного циклобутана бы­ла обнаружена структура с несколькими Q-ветвями, которым в спектре жидкости и кристалла соответствовала лишь одна полоса. Аналогичная структура была найдена и в спектрах циклобутана-di с тем отличием, что число компонент было удвоено из-за конформационной изомерии. Най­денные дополнительные Q-ветви в спектре газа были отнесены к пере­ходам из возбужденных уровней неплоского колебания молекулы, а их исчезновение в спектре конденсированной фазы связывалось со значи­тельно меньшим временем жизни возбужденных уровней неплоского ко­лебания кольца по сравнению с другими колебательными уровнями.Исследование этого интересного явления находится пока на срав­нительно ранней стадии, многие его стороны пака недостаточно ясны. Получены следующие результаты. Показано, что явление сверх­быстрой колебательной релаксации проявляется во всех случаях, когда в молекуле наряду с жесткими, почти «гармоническими» модами при­сутствует по крайней мере одна нежесткая мода, характеризующаяся ко­лебаниями с большой амплитудой [92]. Так, это явление наблюдается для всех соединений с четырехчленными циклами (ангармоническая мо­да—неплоское деформационное колебание цикла), для соединений с внутренним вращением (ангармоническая мода—крутильное колебание) в спектрах и ИК, п КР. Интересные эффекты наблюдаются и в спектрах-831



соединений, в которых нежесткая мода—движение атома металла с большой амплитудой, как это имеет место в бериллоцене.
Исследования в области теории интенсивностей в спектрах ИК поглощения многоатомных молекулК началу исследований в этой области для расчетов интенсивно­стей в спектрах ИК поглощения многоатомных молекул пользовались валентно-оптической моделью, в которой структурными единицами мо­лекулы служили связи, и дипольный момент представлялся в виде сум­мы дипольных моментов отдельных связей.^-։..р=2 Ну (2V — число атомов в молекуле).Однако во .многих молекулах, например координационных соеди­нений, химическая связь не имеет характера обычной валентной связи между парами атомов и валентно-оптическая модель была непригодна для них. Поэтому было предложено использовать в качестве основных структурных единиц молекулы не связи, а атомы [93, 94]. Соответст­венно в качестве модели р было предложено использовать представле­ние его через эффективные заряды атомов е։:

N. 1*=2 (/?«— радиус-вектор а-го атома).
а=1Таким образом, в основу нового метода была положена модель эффек­тивных зарядов, для которой было разработано первое приближение теории возмущений.Изменение р при малых приращениях радиус-векторов атомов R представлялось в виде

_ w _ <v - л' / <?г \ - 
А И = У, £0а &R ~Ь У Rt)a ( ~) А/?^

®=| «=1 т,=1 ՝ dRTl 'Огде в отличие от нулевого приближения, для которого (d^/dRJg = О 
(d^/dR^o^ 0, т. е. рассматривалась модель изменяющихся в процессе колебаний эффективных зарядов атомов.С помощью нового метода были исследованы интенсивности основ­ных тонов нормальных колебаний в спектрах ИК поглощения гексакар- бонильных комплексов хрома, молибдена и вольфрама [93] и тетра- карбонильных комплексов кобальта и никеля -[94]. Полученные резуль­таты позволили понять с единой точки зрения имеющиеся эксперимен­тальные факты.
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Аналогичные исследования металлоценов привели к интересным результатам [95]. Против ожидания оказалось, что разделение зарядов в никлопентадиенильных комплексах металлов очень невелико и, что особенно существенно, практически одинаково для комплексов с ион­ной и ковалентной координационной связью. Этот важный результат вынудил нас пересмотреть существующие представления о природе ■связи в координационных соединениях.Интенсивность полосы поглощения определяется величиной квад­рата производной дипольного момента молекулы по нормальной коорди­нате — (сЩдС^У. Поэтому из эксперимента величину можноопределить лишь с точностью до знака.Исследованию проблемы определения относительных знаков про­изводных д^дС^ для случая бездипольной и дипольной молекул были по­священы соответственно работы [96, 97] Полученные результаты по­казали, что с помощью данных об интенсивностях в ИК спектрах двух изотопозамещенных молекул можно найти истинное решение обратной электрооптической задачи.
Электронные эффекты в спектрах КР комплексов с незамкнутыми электронными оболочкамиПри теоретическом анализе колебательных спектров пользуются приближением Борна-Оппенгеймера, рассматривая электронные и ко­лебательные движения в молекуле раздельно. Это приближение является хорошим для большинства молекул, находящихся в синглетном основном состоянии. В координационных же соединениях переходных металлов с незамкнутыми электронными оболочками основное состояние из-за эф­фекта спин-орбитального или вибронного взаимодействия оказывается расщепленным. Это приводит к появлению ряда низколежащих элек­тронных уровней, и переходы на эти уровни могут быть активными в ко­лебательных спектрах.Разработка этого вопроса для случая металлоценовых соединений была проведена совместно с лабораторией известного специалиста в области спектроскопии КР профессора Конингстайна (Карлтонский университет, Оттава). Были проведены обширные измерения спектров КР большого числа металлоценов [98—‘102] и удалось обнаружить ли­нии чисто электронных и вибронных переходов в спектрах КР солей феррициния [100, 103] и хромоцена [104, 105], полученных при низких температурах.С ростом температуры узкая и интенсивная линия при 200 см՜1, связанная с чисто электронным переходом в БеСр^՜ (Ср—циклопента- диенильное кольцо), уширяется, и в спектрах, полученных при комнатной температуре, она не обнаруживается. Найденная линия была отнесена к электронному переходу ... (^)л(е№у—- ... (а^)1 (еад)4 —+ 8Аи),что подтверждалось данными ЭПР, согласно которым, орбитали ек и 

.а^ в ионе феррициния отстоят на ~200 смгх [106]. 833



В [107] была рассмотрена поляризация линий КР в спектрах цн- клопентадиенильных комплексов с вырожденными основными электрон­ными состояниями. Оказалось, что для молекулярных систем с орбиталь- но вырожденными основными состояниями за счет вклада антисиммет­ричного тензора рассеяния может повыситься значение степени деполя­ризации линий полпосимметричных колебаний.Было также установлено, что с электронными переходами в спек­трах КР комбинирует крутильное колебание молекулы [103, 104]. Это позволило впервые надежно определить частоты крутильных колебаний в металлоценовых системах.Исследования взаимодействия атомарных металлов с органическими лигандами в матрицах лиганда или благородных газовИсследования в этой бурно развивающейся области науки, получив­шей название криохммии, преследуют двоякую цель. С одной стороны, это поиски новых направлений синтеза металлоорганических соединений при прямом взаимодействии компонент при низких и сверхнизких тем­пературах и, с другой стороны, получение новых комплексов и изучение их строения методами колебательной и электронной спектроскопии.В этом' направлении были получены следующие результаты. Иссле­довалось взаимодействие паров Г41, Рб и Р1 с ацетиленом [108] и за­метанными ацетиленами [109, ПО] и было показано образование гомо- лигандных ацетиленовых л-комплексов исследованных металлов. Мето­дом матричной спектроскопии с привлечением данных по дейтерозамс- щенному бензолу было установлено образование при низких темпера­турах ареновых л-комплексов нульвалентных Мп, Ре, Со, № и Рё и оп­ределены границы их термической устойчивости [111]. Были получены ранее неизвестные бис-ареновые комплексы Ре с толуолом, мезитиленом и дуролом [112]. Согласно данным ИК спектров, нульвалентные Рб и Р1, изолированные в матрице ацетонитрила, координировались с ним через л-электронную систему тройной связи [ИЗ].Было исследовано взаимодействие паров 141 с ацетонитрилам и метил- иэонитрилом в матрице Аг при 20°К. В первом случае с привлечением данных по ацетонитрилу—15И было показано образование ранее неизвест­ного мононитрильного комплекса 141 [114], во втором—обнаружены ком­плексы различного стехиометрического состава 141(С14СН3)։_4 [115]. Было определено строение этих комплексов и рассчитаны силовые коэф­фициенты Лыс4 связи Ы+=С՜ для комплексов с различным числом координированных лигандов, что дало возможность высказать суждения об относительных донорно-акцепторных характеристиках изонитриль- ного лиганда.Методом прямого синтеза были получены бис-изонитрильные комплек­сы палладия и установлено их строение [116]. Низкотемпературные ис­следования были распространены и на исследования в жидких инертных матрицах [117], например, в матрицах жидкого ксенона.834
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Колебательная и электронная спектроскопия металлоорганических соединенийМеталлорганические комплексы, представляющие в большинстве- своем высокосимметричные соединения, являются идеальными объекта­ми для исследования их методами колебательной спектроскопии-Еще в 1948—1951 г.г. под руководством академика Сыркина Алексаняном были исследованы низкотемпературные спектры по­глощения некоторых соединений четырехвалентного урана [118].Исследования координационных соединений методами оптической спектроскопии в научной деятельности В. Т. Алексаняна получили новый импульс в связи с приглашением его в середине 60-ых годов в ИНЭОС АН СССР для руководства лабораторией молекулярной спектроскопии. За истекшие десять с лишним лет в области спектральных исследова­ний координационных соединений лабораторией накоплен обширный ма­териал, детальное освещение которого было бы возможным лишь в рам­ках самостоятельного обзора. Поэтому здесь мы вынуждены будем ос­тановиться лишь па некоторой части исследований в этой области.Химия л-комплексов металлов с олефинами за последние два десяти­летия развивалась исключительно интенсивно с широким привлечением колебательной спектроскопии в качестве метода исследования их строе­ния. Исследование колебательных спектров норборнадиена и его комп­лексов с переходными металлами восьмой группы [119—121] привело к важному заключению о закономерной зависимости между интенсивно­стью ИК полосы поглощения неплооких деформационных 'колебаний р ( = С—Н) и природой координационной связи в комплексе. Было обна­ружено, что в отличие от комплексов с металами 1Б группы, комплек­сообразование с переходными металлами VIII группы сопровождается резким падением интенсивности полосы р ( = С—Н).Колебания р ( = С—Н) очень характеристичны и можно считать, что основной вклад в интенсивность вносит смещение эффективных зарядов на атомах, образующих связь С—Н и, в первую очередь, на атоме водо­рода, являющемся положительным концом диполя. Следовательно, на­блюдаемое снижение интенсивности ИК полос в комплексах металлов VIII группы можно объяснить уменьшением эффективного заряда на атоме водорода вследствие допирования электронной плотности с метал­ла на лиганд (М_>. Ь). В спектрах комплексов металлов, в которых пре­обладает донорно-акцепторная компонента связи металл-лиганд (Ь -> М} эффект снижения интенсивности ИК полос р ( = С—Н) выражен слабее, либо вообще отсутствует. Таким образам, интенсивности ИК полос р ( = С—Н), наряду со смещениями частоты валентных колебаний крат­ной связи, могут служить чувствительным критерием природы коорди­национной связи в олефиновых комплексах переходных металлов.Правильность сделанных выводов была подкреплена дальнейшими исследованиями колебательных спектров олефиновых л-комплексов
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г 122__ 12-4]. Были выявлены также спектральные проявления комплексо­образования переходных металлов с сопряженными диенами [125—127]. :Органояцетилениды переходных металлов представляют собой ин- • тереснейший класс соединений, обладающих уникальными свойствами. В частности, органоацетилениды меди обладают фотоэлектрической чувствительностью и полупроводниковыми свойствами. Исследование этих соединений методами колебательной спектроскопии дало дополни­тельные данные о строении комплексов и природе координационной свя­зи в них [128, 129].При наследовании .колебательных спектров оргапоацетиленндов ме­ди в спектрах КР был обнаружен аномальный рост интенсивности (в десятки и сотни раз) некоторых полосе области колебаний органоэтиль- ного фрагмента комплекса по сравнению со спектром свободного лиган­да. Анализ полученных в результате расчета нормированных форм ко­лебаний показал, что наблюдаемое усиление линий нельзя объяснить в рамках аддитивной валентнооптической схемы. Исследованные՜ органо- ацетилениды меди были окрашенными соединениями, длинноволновая по­лоса поглощния которых в электронном спектре лежала в области 4200—■ 4700А. Поэтому не была исключена возможность предрезонансных яв­лений, которые могли привести к избирательному усилению линий КР орпаноэтинильното фрагмента. Однако при возбуждении спектра КР ли­ниями лазеров разной длины волны: 5145, 6328, и 6764А (линии Аг+։ Не—Не, Кг+-лазеров) с приближением длины волны возбуждающей линии к длинноволновой полосе поглощения вещества соотношение ин­тенсивностей линий практически сохранялось, что является аргументом против объяснения факта усиления некоторых линий спектра КР органо- ацетиленидов меди резонансными явлениями.Таким образом, обнаруженный экспериментальный факт аномалии спектра КР органоацетиленндов меди, выделяющий эти соединения, на­ряду со свойством фотопроводимости, из ряда других ацетиленовых сое­динений металлов, не нашел пока объяснения-Были проведены также спектральные наследования аддукта фенил- ацетиленида меди с солями ртути и предложена его структура, комплек­сов фенилацетнлена с СиС1 [130], обнаружены комплексы фенилацети- ленида меди с рядом п-донорных лигандов [131].л-Аллильные комплексы .переходных металлов имеют важное значе­ние как выюокоизбирательные катализаторы полимеризации диенов. В серии работ [132—1135] исследованы колебательные спектры л-аллиль- ных комплексов № [132], ЯЬ [133], Рё [134,136] и Р1 [135], представляю­щих значительный теоретический интерес как соединения, в которых про­исходит стабилизация ненасыщенных углеводородных частиц за счет ком­плексообразования.На основании действующих правил отбора в области скелетных ко­лебаний у(М-АП) был сделан вывод о гране-конфигурации бис-аллил- никеля и бне-аллилпалладия в твердом состоянии
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C2h(симметрия Cih), о равноценности трех л-аллильных групп в молекуле (л-СзН5)зКЬ. Рассчитанные из модели точечных масс эффективные сило­вые коэффициенты связи М—АП свидетельствовали об увеличении ее прочности в ряду Ni^PdcPt. Исходя из анализа колебательных спект­ров было показано также, что в случае образования связи М—АП раз­рыхляющая орбиталь лиганда заселяется в гораздо меньшей степени, чем в случае связи металл-олефин, и аллильный лиганд по сравнению с СО, олефинами и NO обладает меньшей акцепторной способностью.Ряд работ [137—139] посвящен исследованию колебательных спек­тров производных элементов III и V групп. В [137] было показано, что- димер три метил алюминия имеет строение I, а не II, предлагаемое в ли­тературе. На основе действующих правил отбора было показано 
НИН

что у соединений ММе3 и МЕ13 (М = Оа, 1п) [138] скелет МС3 плоский,, тогда как для аналогичных производных таллия имелись доводы в поль­зу неплоского строения скелета.Было обнаружено явление поворотной изомерии вокруг связи металл-углерод у этильных производных мышьяка и сурьмы [139]. Жид­кие АзЕ13 и БЬЕ13 существуют в виде смеси двух конформеров, в кристал­ле же остается один изомер, имевший у АэЕ13 ось симметрии третьего, порядка.Большое внимание уделялось в лаборатории исследованию цикло- пентадиенильных комплексов, которые известны едва ли не для всех металлов периодической системы элементов; В работе [140] был прове­ден сравнительный анализ колебательных спектров большого числа Ср- комплексов, включая комплексы с ионным характером связи МСр, и обсуждены отнесения для частот основных колебаний комплексов типа МСр2.Отправной точкой для интерпретации спектров Срзкомплеисов яв­ляется спектр родоначальника этих соединений—ферроцена. Многие ко­лебания ферроцена из-за высокой симметрии молекулы запрещены как в ИК спектре, так и в спектре КР. Большинство из них было обнаружено благодаря исследованию кристаллов при низких тзмпературах [99, 141]. Одновременно анализ танкой структуры спектров КР и ИК поглощения низкотемпературной фазовой модификации ферроцена позволил дать 837՜



более надежное обоснование отнесений ввиду низкой позиционной сим­метрии молекулы ферроцена в элементарной ячейке кристалла (С. или Ci).Анализ частот колебаний ценовых соединении показал, что колеба­ния Ср-лиганда очень характеристичны и мало реагируют на природу металла даже при переходе от соединений с ионным характером связи металл-лиганд [142, 143] к ковалентно связанным комплексам [102, 144—147]. Более существенные эффекты обнаруживаются в интенсив­ностях спектральных переходов в спектрах ИК поглощения и КР- Они позволяют достаточно четко проследить непрерывный переход от ком­плексов ионно-связанного типа к комплексам с преимущественно кова­лентным характером связи металл-лиганд.Как и в олефиновых комплексах, особенно чувствительна к природе химической связи интенсивность полосы рсн. В спектрах ионно-связан­ных комплексов она значительно выше по сравнению с ковалентными комплексами. Измеренные значения интегральных интенсивностей по­лос рсч для ферроцена, рутеноцена, осмоцена и никелоцена составили 0,7; 0,7; 0,6 и 4,0-104 моль-см2 [99].Остановимся еще на одной интересной проблеме, в решении которой заметную роль сыграла спектроскопия КР. Речь идет о высказанном Несмеяновым предположении о существовании о,л-сопряжения в ряде ртуть-органических соединений, в которых кратная л-овязь рас­положена рядом с ст-овязыо углерод-ртуть. Ранее уже говорилось о рез­ком усилении интенсивностей линий кратных связей в спектрах КР со­пряженных систем. Аналогичный эффект был обнаружен при исследова­нии ряда меркурированных альдегидов и кетонов и ртутноорганических соединений аллильного типа, что наряду с другими экспериментальными фактами подтвердило наличие с,«-сопряжения в таких системах [148— 150].Исследования в области спектроскопии металлоорганических сое­динений дали следующие основные результаты. Для большинства ти­пичных лигандов была дана интерпретация колебательного спектра в ко­ординированном состоянии, установлены общие закономерности изме­нений спектра лиганда при его координации в зависимости от типа ор­биталей, принимающих участие в образовании координационной связи. Были найдены типичные картины распределения частот и интенсивно­стей в области низких частот, в которой располагаются колебания ме­талл-лиганд, для разных случаев'координационной связи. В общей слож­ности были детально изучены спектры ИК поглощения и КР более двух­сот комплексов, большинство из которых исследовалось впервые. Мате­риалы этого цикла работ были частично обобщены в монографии [151].Работы последнего десятилетия выдвинули лабораторию молеку­лярной спектроскопии ИНЭОС в число ведущих лабораторий мира, в которых ведутся спектральные исследования координационных соеди­нений.
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Лаборатория находится в тесных научных контактах со многими -лабораториями у нас в стране и за рубежом (институт химии при ГГУ, г. Горький, АФ ВНИИ «ИРЕА», г. Ереван, Институт изотопов Венгер­ской АН, Карлтонский университет, Канада и др.) - В разное время в ла­боратории проходили стажировку, делали дипломные и диссертационные работы посланцы многих городов нашей страны, в том числе г. Еревана.Несмотря на сильную загруженность, В- Т. Алексанян ежегодно, уже более 15 лет, читает курс молекулярной спектроскопии студен­там-оптикам физического факультета ЕГУ. Издательством Ереванского • университета вылущены «Лекции по молекулярной спектроскопии» В. Т. Алексаняна, оказывающие неоценимую помощь начинающим спектро­скопистам
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ДЕГИДРОГАЛОГЕНИРОВАНИЕ ГАЛОИДОРГАНИЧЕСКИХ 
СОЕДИНЕНИЙ С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ КАТАЛИЗАТОРОВ

МЕЖФАЗНОГО ПЕРЕНОСА

III. СИНТЕЗ АЦЕТИЛЕНОВЫХ И ДИАЦЕТИЛЕНОВЫХ СОЕДИНЕНИИ

А. Е. КАЛАЙДЖЯН, К. А. КУРГИНЯН, И. М. РОСТОМЯН 
и Г. А. ЧУХАДЖЯН

Научно-производственное объединение «Наирит», Ереван

Поступило 20 V 1980

Получен ряд ацетиленовых и диацетиленовых соединений дегидрогалогенированием 
а-галоидстнролов, «.{1-дигалоидэтилбензолов, п-бис(а-бромвинил) бензола, бромгек­
сснов, дибромгексадиенов и 2,7-дихлор-2,6-октадиена водным;; растворами едкого на­
тра в присутствии катализаторов межфазного переноса—смесей ди метила лкилбензил- 
аммонийхлоридов (катамин АБ) (1)

R — С։о—С։,

С1

млн дн(р-окснэтил)алкилбензнламмоннйхлоридов (катннол ЬВ-80) (II)

НОСН։СН։ч + ,СН։С,Н։>Ի1< носн3сн/_\р R —С1։—С1։

Библ, ссылок 11.

В предыдущих работах [1, 2] было сообщено о дегидрогалогениро- 
вании рада ненасыщенных соединений в водных растворах гидроокиси 
натрия, калия или карбоната натрия с использованием катализаторов 
межфазного переноса. Другим интересным приложением разработанного 
нами метода является синтез ацетиленовых соединений дегидрогалогени­
рованием дигалоидалканов или галоидаиниловых соединений.

Дегидрогалогениравание талоидвиниловых соединений является ос­
новным методам синтеза ацетиленовых соединений. В известных в лите­
ратуре способах отщепление галогеноводорода ат галоидвинилавых сое­
динений в основном осуществляется в жестких условиях с применением 
спиртовых растворов едкого кали, алкоголятов щелочных металлов 
{3, 4] или амидом натрия в жадком аммиаке [5]. Применение водных 
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растворов оснований для дегидрогалогенирования галоидвиниловых сое­
динений в литературе неизвестно.

Нами показано, что водные растворы гидроокиси натрия в присут­
ствии каталитических количеств катамина АБ дегидрогалогенируют мно­
гие галоидвиниловые соединения с образованием ацетиленовых соеди­
нений. По сравнению с галоидалканами [1] и алкенами [2], не содер­
жащими галоидных атомов у двойной связи, галоидвиниловые соедине­
ния дегидрогалогеннруются в более жестких условиях—при высоких кон­
центрациях гидроокиси натрия и температуре 110—140°. Так, нами раз­
работан способ получения фенилацетилена дегидрогалогенированием а- 
галоидстирюла в водных растворах гидроокиси натрия в присутствии 
каталитических количеств катамина АБ. Выходы фенилацетилена до­
статочно высокие—80—90%.

-нх 
РЬСХ = СН,---------- > РЬС = СН

Фенилацетилен можно получить также из 1,2-дигалоид-1-фенилэтана. 
минуя стадию синтеза а-галоидстирола по схеме

-2НХ
Р11СНХСН։Х-----------► РЬС = СН

Отметим, что в известных способах синтеза фенилацетилена дегидрога­
логенирование осуществляется в спиртовых растворах едкого кали 
[3, 4] или амидом натрия в жидком аммиаке [5].В [6] фенилацетилен 
был получен дегидрогалогенированием 1,2-дибром-1-фенилэтана с ис­
пользованием метода экстракции пар. Нами разработан также препара­
тивный метод получения л-диэтинилбенэола из л-ди(а-бромвинил)бен­
зола.

- 2НВг

Выход полученного л-диэтинилбензола несколько уступает известному 
в литературе способу [7], где дегидрогалогенирование проводится гидро­
окисью калия в бензольно-спиртовом растворе. Однако разработанный, 
нами способ может оказаться выгоднее, т. к. он осуществляется в водных 
растворах и исключает применение органических растворителей.

Для синтеза 1-тексина дегидрогалогенированию был подвергнут 1,2- 
дигалоидгексан. В результате реакции была получена смесь 1- и 2-бром- 
гексенов [1, 8], дальнейшее дигидробромирование которой привело к 1- 
гексину с выходом 29%.

—2НВг 
С4Н,СНВгСН։Вг ---------- -> С4Н,С = СН

Дегидрогалогенирование 1,2,5,6-{гетр.абро(мге1ксана тв аналогичных 
условиях привело к смеси цис-, транс-1,6- и 2,5-дибромгексадиенов, даль­
нейшим дегидрогалогенированием 'которой был получен дипропаргил.
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I

—НВг 
(СН։ВгСНВгСН։)։ -----------> (НС = ССН։)։

Дегидрогалогенирование 2,7-дихлор-2,6-октадиена привело к обра­
зованию 2,6-октадиинз.

-2НС1
СН։СС1=СНСН,СН։СН = СС1СН3 -----------*֊ СН3С = ССН։СН,С = ССН3

Экспериментальная часть

Все опыты проводились при интенсивном перемешивании. Продол­
жительность реакции и чистоту полученных продуктов определяли ГЖХ 
(колонка 3 м, носитель—диатомитовый кирпич, 5% ПЭГ-себацинат, 
5% ПЭГ-адипинат).

Фенилацетилен, а) В колбу, снабженную мешалкой, термометром, 
елочной насадкой, соединенной с нисходящим холодильникам, загру­
жают 16 г (0,4 моля) гидроокиси натрия, 20 мл воды, 0,5 г нитрозодифе­
ниламина, 2 г 53% водного раствора диметилалкилбензиламмонийхлорн- 
да (катамин АБ) и 18,3 г (0,1 моля) аЧфомстирола. Реакционную смесь 
нагревают до 120—130°. В течение 1,5 часа отгоняют с водой фенилаце­
тилен. После отделения воды и сушки над СаС12 получают 9,2 г (90,1%) 
фенилацетилена с т. кип. 137—1397680 мм. п“ 1,5500 [3, 4]. Получен­
ный фенилацетилен хроматолрафичеюки чистый и дополнительной пере­
гонки не требует.

б) Аналогично из 16 г (0,4 моля) гидроокиси натрия, 20 мл воды, 0,3 г 
нитрозидифениламина, 2 г ди.(₽-оксиэтил)алкилбензиламмонийхлорида  
(катинол ЬВ-80) и 18,3 г (0,1 моля) сибромстгарола в течение 1,5 часа 
получают 8,7 г (85,2%) фенилацетилена.

в) В колбу, снабженную мешалкой, термометрам, обратным холо­
дильником, загружают 16 г (0,4 моля) гидроокиси натрия, 20 мл воды, 
0,5 г нитрозодифениламина, 2 г 53% водного раствора катамин-а АБ и 
13,85 г (0,1 моля) а-хлорстирола. Реакционную смесь нагревают при 
перемешивании при 115—120° 1—1,5 часа Обратный холодильник заме­
няют нисходящим, соединенным с дефлегматором высотой 15 см. В те­
чение 1 часа с водой отгоняют 8,3 г (81,3%) фенилацетилена.

г) Аналогично из 16 г (0,4 моля) гидроокиси натрия, 20 мл воды, 
2 г катинола ЬВ-80, 0,3 г нитрозоднфениламина и 13,85 г (0,1 моля) 
а-хлорстирола в течение 1,5 часа получают 8,2 г (80%) фенилацетилена.

д) В колбу, снабженную мешалкой, термометром, обратным холо­
дильником, загружают 28 г (0,7 моля) гидроокиси натрия, 34 мл воды, 
7 г 53% водного раствора катамина АБ, 1,5 г нитрозодифениламина, 
26,4 г (0,1 моля) а,₽-дибромэтилбензола. Реакционную омесь при пере­
мешивании напревают при 115—>120° 1 час. Обратный холодильник за­
меняют нисходящим, соединенным с дефлегматором высотой 15 см. В 
течение 1 часа с водой отгоняют 8,6 г (94,1%) фенилацетилена.

е) Аналогично из 32 г (0,8 моля) гидроокиси натрия, 38 мл воды, 
7 г 53% водного раствора катамина АБ, 1 г нитрозодифениламина и 
17,5 г (0,1 моля) а,р-дихлорэтилбензола в течение 1—'1,5 часа получают 
7,7 г (75,4%) фенилацетилена.
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п-Диэтинилбензол. В колбу, снабженную .мешалкой, термометром и 
•обратным холодильником, запружают 20 г (0,5 моля) гидроокиси на-1 
трия 20 мл воды, 0,3 г нигрозодифениламина, 2 г 53% водного раствора ' 
катамина АБ н 17 г (0,05 моля) бис(а-бромвинил) бензола. Реакцион­
ную смесь при перемешивании нагревают при 80 90 2,5 3 часа. Обра­
зовавшийся при этом диэтинилбензол сублимируется в верхней части 
колбы. Снимают кристаллы, высушивают в вакуум-эксикаторе над ще­
лочью, получают 3,5 г п-диэтинилбензол а с т. пл. 95—96’ [7]. Из реак­
ционной смеси экстрагированием эфиром и перекристаллизацией из 
уксусной кислоты получают еще 0,9 г вещества. Общий выход диэти- 
иилбенэола 4,4 г (70,9%).

1-Гексин Смесь 8 а (0,2 моля) гидроокиси натрия, 30 мл воды, 
2 г катамина АБ и 24,4 г (0,1 моля) 1,2-дибро.мгексана при 85—90° пе­
ремешивают 4 часа. Полученный органический слой, состоящий из смеск 
1- и 2-бромгекеснов, выделяют и добавляют к смеси 32 а (0,8 моля) 
гидроокиси натрия, 25 мл воды, 4 а катамина АБ, 1,5 а л-нитрозодифе- 
ниламина и перемешивают при 125—130° 5 час. Обратный холодильник 
заменяют нисходящим, соединенным с дефлегматором высотой 15 см. 
В течение 1,5 часа отгоняют 7,7 а жидкости, из которой перегонкой 
выделяют 2,4 а (29,2%) 1-гексина с т. кип. 72—747680 мм, л“ 1,4100 [9].

1,5- Гексадиин- Аналогично из 40 а (1 моля) гидроокиси натрия, 
25 мл воды, 6 а .катамина АБ, 2 а нитрозодифениламина и 24,0 а (0;1 мо­
ля) смеси цис-, транс-1,6 и 2,5-дибром- 1,5-гежсад'иена при 110—115° в 
течение 30 мин. получают 5,6 а (70,7%) дицропарпила с т. кип. 82— 
847680 мм, п“ 1,4490 [10].

2,6- Октадиин. Аналогично ив 40 а (I моля) гидроокиси натрия, 25 ял 
ззоды, 6 а катамина АБ и 1.7,9 а (0,1 моля) 2,7-дихлор-2,6-октадиена при 
135—140° <в течение 5 час. получают 13 а жидкости, перегонкой которой 
в вакууме с 30 см дефлегматором получают 8,1 а (76,4%) 2,6-октадиина 

■с т. кип. 81—85°/45 мм, п£° 1,4810 [И].

2ԱԼՈԳԵՆ0ՐԳԱՆԱԿԱՆ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ԴԵ2ԻԴՐՈ2ԱԼՈԳԵՆԱՑՈԻՄԸ 
ՄԻՋՖԱՋԱՅԻՆ ԿԱՏԱԼԻԶԱՏՈՐՆԵՐԻ ՆԵՐԿԱՅՈՒԹՅԱՄՐ

III. ԱՑԵՏԻԷԵՆԱՑԻՆ ԵՎ Դ1Ս.ՑԵ8ԻԼԵՆՍ.ՅԻՆ ՄԻԱ8ՈbMՈԻՆՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶԸ

Ա. Ե. ԿԱԼԱՅՋՅԱՆ, Կ. Ա. ԿՈԻՐՂԻՆՑԱՆ, Ի. IF. ՌՈՍՏՈՄՅԱՆ և Գ. Ա. ՑՈԻԽԱՋՑԱՆ

Ա-Հալոդենստիրոլների, Օ.,^-դիհա յոդենէթիլբենզո լի , պ-ք)իս(Ա-բրոմվինիլ)֊ 
բ են զոլի, բրռմհեքսենի, դիբրոմհեքսադիենի և 2,7-դիքլոր-2,6-օկտա դի են ի դե- 
հիդրոհայոգենացմամր հիմքերի ջրալին լուծույթներում միջֆազային կատա­
լիզատորների' դիմեթիլալկիլբԱնզիլամոնիումի ■ քլորիդի (կատամին AB) և 
դի(ֆ-օքսիկթիլ)ալկիլբենզիլամոնիումի քլորիդի (կատինոյ LB-80) առկայու­
թյամբ ստացվել են մի շարք աց ետ ի լենային և դիացետիլենային մ իա ցոլ- 
թյուններ։
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DEHYDROHALOGENATION OF ORGANIC HALIDES USING AN 
INTERPHASE TRANSFER CATALYST

III. SYNTHESIS OF ACETYLENE AND DIACETYLENE COMPOUNDS

A. E. KALAIJIAN, K. A. KURGINIAN, I. M. ROSTOM1AN 
and A. G. CHUKHAJIAN

The dehydrohalogenation of u-halosterenes, a,ji-dihaloethylbenzenes,. 
7?-6/s(a-broniovinyl)benzenes, bromohexenes, dlbromohexadlenes, and 
:2,7-dichloro-2,6-octadienes has been carried out in aqueous solutions of 

> sodium hydroxide using interphase transfer catalysts such as dimethylal- 
i kylbenzylammonium chloride or di(0-hydroxyethyl)alkylbenzylamnionium 

bchloride.
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լ Ա Ց Կ Ա Կ Ա Ն ՔԻՄԻԱԿԱՆ ԱՄՍԱԳԻՐ 
АРМЯНСКИЙ ХИМИЧЕСКИЙ ЖУРНАЛ 

■ ХХХШ, № ю, 1980

УДК 54737+547,594

ЦИКЛОАЛКИЛИРОВАНИЕ МЕТИЛВИНИЛ КЕТОНА И 
бензилиденацетона малоновым и ацетоуксусным 

ЭФИРАМИ И АЦЕТИЛАЦЕТОНОМ

Д. С. ХАЧАТРЯН, И. М. МОРЛЯН, Р, Г. МИРЗОЯН Н Ш. О. БАДАНЯН 
Армянский филиал ВНИИ «ИРЕА*

Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван
Поступило 6 II 1980

Показано, что углекислый калий является хорошим катализатором генерации кар-
-банионов из С-Н кислот. Осуществлен синтез ряда алициклических кетонов и про­
изводных кислот.

Табл. 1, библ, ссылок 14.

В продолжение наших исследований по применению углекислого 
калия для генерации карбанионов в реакциях алкилирования кратных 
связей С-Н кислотами [1] было изучено поведение метилвинилкетона 
и бензилиденацетона в 'реакции Михаэля [2]. Оказалось, что для алки- 
.лировапия указанных а,р-непредельных кетонов как малоновым и ацето­
уксусным эфирами, так и ацетилацетоном не требуются сильные основа­
ния [3—12J, а достаточно применения углекислого калия в качестве ка­
тализатора. Реакция протекает гладко, и в зависимости от условий мож­
но выделить как эфиры промежуточно образующихся кислот II, IV, VI, 
VII, так и -конечные продукты—кетоны III, V, VIII, являющиеся произ­
водными циклогексенона. Процесс алкилирования протекает по схеме 1.



Следует отметить, что, в отличие от бензилиденацетона, метилви- 
нилкетон реагирует с малоновым эфиром, приводя к образованию про­
дукта алкилирования линейного строения I (Ri = R2=H), который не 
подвергается циклизации в условиях алкилирования, а также незави- 

"3 симым путем.
Строение синтезированных соединений было доказано ИК, ПМР 

и масс-спектрометрическими методами анализа, а также сравнением с 
известными образцами. Молекулярные веса соединений II, III, VI (R։ = 
Н, R2 = CcHs), определенные масс-спвктрометричеоки, соответствуют рас­
четным (табл.), а основные пути распада подтверждают их структуры.

Таблица
Масс-спектры соединений II, III и VI (R։=H, R։=C,HS)

Соеди­
нение Значение т/е (относительные интенсивности, %)

11) 189 (16) 188 (80) 160 (18) 146 (8) 145 (28) 132 (16) 131 (90) 118 (14)
117 (22) 105 (24) 104(100) 103 (30) 91 (10) 84 (35) 78 (22) 77(5)

и 261 (5) 260 (62) 215 (18) 214 (68) 213 (48) 203 (8) 188 (12) 187 (94) 
186 (20) 172 (12) 171 (20) 159 (20) 158 (32) 145 (24) 144 (96) 137 (14) 
131 (65) 118 (12) 117(22) 116 (24) 115 (28) 105 (22) 104 (100) 
103 (44) 102 (12) 95 (16) 91 (18) 84 (12) 78 (18) 77 (13)

VI 259 (8) 258 (46) 214 (4) 213(12) 212 (13) 211 (20) 186 (25) 185(100) 
184(22) 181 (12) 167 (6) 156 (5) 131 (14) 109 (10) 105(6) 104(7) 
91 (6) 83 (8) 82 (88)

В масс-спектрах соединений II и III присутствуют пики ионов с мас­
сами 131, 104 и 103 (схема), которые являются характеристическими 
для циклических р-дикетоно® [13]. Кроме того, >в масс-спектре II в 
области высоких m/e присутствует ряд пикав, наличие которых, почви- 
димому, объясняется распадом карбэтокснлыной группы (пики ионов 
с т/е 216, 215 и 187).

Армянский химический журнал, ХХХШ, 10—5
851



Диссоциативная ионизация соединения VI протекает весьма селек­
тивно и привадит к образованию фрагментов с массами 213 211, 186 
184 и 82- Первые две группы ионов образуются при распаде карбэток- 
енльного радикала, а пик с т/е 82—в результате ретро-Дильс-Альдеров- 
ского распада, что является характерным процессом для шестичлеивых 
циклических систем, содержащих одну двойную связь Ц4].

Экспериментальная часть

ИК спектры записаны на приборе UR-20, спектры ПМР—<на «Perkin 
Elmer» R-12B, с рабочей частотой 60 МГц, внутренний эталон ТМС, 
растворитель—CC1«, температура 34°.

Во всех опытах применялись свежеперегнанные исходные соедине­
ния и безводный углекислый калий. Индивидуальность продуктов кон­
тролировалась ГЖХ на приборе «ЛХМ-8Д» с катарометром, подвиж­
ная фаза—хроматов с 5% SE-30. Длина колонки 2 м, газ^носитель— 
гелий (30 л1час), температура колонки ПО—200°.

Масс-спектры получены на приборе MX-1303 с прямым вводом об­
разца в область ионизации при ионизирующем напряжении 50 эВ и 
температурах напуска на 20—30° ниже температуры плавления изучае­
мых соединений.

4-Карбэтокси-5-фенилциклогександион-1,3. Смесь 80 г (0,5 моля) ма­
лонового эфира, 73 г (0,5 моля) бензялиденацетона и 20 г углекислого 
калия нагревалась 5 час. при 130—140е на масляной бане. После охлаж­
дения реакционная смесь подкислена 10% раствором соляной кислоты, 
выделившиеся кристаллы перекристаллизованы из спирта. Получено 
119.5 г (91,9%) 4-1карбэтакси-5-фенилциклогександиона-1,3 (II, Ri = H,. 
R2=C6H5) ст. пл. 144° [4—6]. ИК спектр, v, см՜1: 710, 760, 1525, 1580— 
1600, 1710—1730.

5-Фенилциклогександион-1,3.՝ Омылением и последующим декарбок­
силированием II (Ri = H, R2=C6H6) аналогично [4, 5] получено 68 г 
(72, 4%) 5-фенилциклогемса1Ндиона-1,3 (III, Ri = H, К2 = С6Н5), т. пл. 183“ 
(из уксусной кислоты). ИК спектр, V, ел՜1: 710, 760, 1525, 1080—1600, 
1660, 1710—1720.

3-Метил-2-цик.логексен-1-он. Смесь 67,5 г (0,5 моля) ацетоуксусного 
эфира и 35 г (0,5 моля) метилнинилкетона нагревалась в присутствии 
6 г углекислого калия 3 часа на масляной бане при 120—'130°. После до­
бавления 50 мл воды смесь кипятилась еще 2 часа. Перегонкой удалена
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азеотропная смесь вода-этиловый спирт (85—90"). Из оставшейся в кол­
бе массы отделен органический слой и перегнан в важууме. Получено 
40 г (72, 7%) 3-метил-2-никлогексен-1-она (VIII, Е։ = Е2=Н), т. кип. 
8077 мм, п£* 1,4930, 0,9693 [9, 10|. ИК спектр, V, си՜1: 1615
(кратная связь в цикле), 1675 (карбонильная группа в цикле), 3030 
(валентное колебание =С11).

3-Метил-5-фенил-2-циклогексен-1 -он. Аналогично из 67,5 г (0,5 моля) 
ацетоуксусного эфира и 73 г (0,5 моля) бензилиденацетона получено 
72,5 г (77,9%) 3-метил-5-ф“нил-2-Ц|Иклогексен-1-она (VIII, К1 = Н, 1?2 = 
•—С։Н։), т, кип. 13Г/3 мм, п'ь0 1,5670, 6“ 1,0574 [И, 12]. ИК спектр, 
у, см~1: 710, 770, 1490, 1590, 1620 (кратная связь в цикле), 1660 (кар­
бонильная группа в цикле), 3036—3060. ПМР спектр, 8, м. д.: 1,99 д 
(311, СН3, Ь, 3=1,2 Гц), 2,41 м (2Н, СН։, а, широкий), 2,55 с (2Н, 
СН2, а), 3,14 (1Н, С8Н8СН, /), 5,89 кв (1Н, =СН, с, У = 1,2 Гц), 7,27 
(5Н, С8Н։).

Карбэтокси-3-метил-2-циклогексен-1-он. Смесь 65 г (0,5 моля) аце­
тоуксусного эфира и 36 г (0,5 моля) метилвинилкетона в присутствии 
6 г углекислого калия нагревалась на масляной бане 3 часа при 120— 
130°. После охлаждения реакционная смесь нейтрализована 5% раство­
ром соляной кислоты, экстрагирована эфиром, экстракт высушен над 
сульфатом магния и перегнан в вакууме. Получено 17,5 г (31,8%) 
3-метил-2-циклогексен-1-она (VIII, К1=К։=Н), т. кип. 8077 леи, п'-® 
1,4930. и 40,5 г (45%) смеси З-метил-6- и 4-карбэтокси-2-циклсгек- 
сен-1-онов (VI, VII, Н1։=Р։=Н, 1,5:1 по ГЖХ), с т. пер. 130- 
13277 мм, п=“ 1,4890, б*> 1,073 ]8, 9].

6-Карбэтокси-3-метил-5-фенил-2-циклогексен-1-он. Аналогично из 65 г 
(0,5 моля) ацетоуксусного эфира, 73 г (0,5 моля) бензилиденацетона и 
6 г углекислого калия получено 32,3 г (34,7%) 3-метнл-5-феннл-2-Ц'ИКло- 
гексен-1-она (VIII, КХ=Н, Р։=С8Н5), т. кип. 13Г/1 мм, п*1 1,5670, 
6“ 1,0574, и 47,4 г (36,7%) 6-карбэтокси-3-метил-5-фенил-2-циклогек- 
сен-1-она (VI, Н, К8=С8На), т. пл. 95° (из смеси этанол-вода, 
1:1) [И]. ИК спектр, V, с.«՜1: 710, 770, 1490, 1580, 1615 (кратная 
связь в цикле), 1660 (карбонильная группа в цикле), 1730 (сложно- 
эфирная группа).

2-К.арбэгокси-5-оксокапроновая кислота. К смеси 80 г (0,5 моля) 
малонового эфира и 6 г углекислого калия при интенсивном перемеши­
вании прикапывалось 35 г (0,5 моля) метилвинилкетона. Температура 
реакционной смеси в течение часа поддерживалась 40—50°, затем пере­
мешивание продолжалось еще 2 часа. После охлаждения реакцион­
ная смесь нейтрализована 5% раствором соляной кислоты, орга­
нический слой отделен, высушен над сульфатом магния и пе­
регнан. Получено 105 г (91,3%) 2-карбэтакси-5-аюоакап։роновой кислоты 
(1, ₽1-К8=Н), т. кип. 13173 мм, п*° 1,4450, 6“ 1,0624. Т. пл. семи- 
карбазона 117° [3]. ИК спектр, 7, см֊1֊. 1140—1250, 1720-1745.
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‘6-Ацетил-3-метил-2-циклогексен-1-он. Смесь 50 г (0,5 моля) ацетил- 
ацетона и 35 г (0,5 меля) метилвинилкетона в присутствии 6 г углекис­
лого калия нагревалась при 100-120° 3 часа. После охлаждения реак­
ционная смесь нейтрализована 5% раствором соляной кислоты, органи­
ческий слой отделен и после, сушки над сульфатам магния перегнан в 
вакууме Получено 52,2 г (68,7%) 6-ацетил-3-метил-2-циклогексек-1-о>на  
(V, RX=RS=H), т. кип. 112-115710 мм, п» 1,5275, d“ 1,063 [7-8]. 
ИК спектр, >, см՜1: 1620 (кратная связь в цикле), 1670 (карбонильная 
группа в цикле), 1710 (карбонильная группа в ацетилене). ПМР спектр, 
S, м. д.: 1,89 (ЗН, СНа, Ь, уширенный), 1,95 с (ЗН, СН3, е), 2,0—3,36 м 
(5Н, 2СН,+ ICH, a + d+f), 5,75 кр (1Н, =СН, с, J = 1,4 Гц).

6-Ацетил-3-метил-5-фенил-2-цик.логексен-1-он. Аналогично из 50 г 
(0,5 моля) ацетнлацетона и 73 г (0,5 моля) бензилиденацетона получено 
92,1 г (80,8%) 6-ацетил-3-метил^5-фенил-2-циклогексен-1-ана (V, R։ = H, 
R։=CeH։), т. кип. 159—16072 мм, n“ 1,5798, d“ 1,0976 [8]. ИК спектр, 
\ см՜1: 710, 760, 1495, 1595 (колебания фенильного кольца), 1620 
(кратная связь в цикле), 1670 (карбонильная группа в цикле), 1720 
(карбонильная группа в ацетиле), 3030—3060 (валентное колебание 
=СН). ПМР спектр, 8, м. д.: 1,75 (ЗН, СН3, Ь, уширенный), 1,84 с (ЗН, 
СН„ е), 1,96-3,23 м (4Н, СНг4-2СН, а + d + /), .5,90 кв (1Н, =СН, сг

1,2 Гц), 7,21 (5Н, CeHs).

ՄԵԹԻԼՎհՆԻԷԿԵՏՈՆԻ ԵՎ ԲԵՆՋԻԼԻԴԵՆԱՑԵՏՈՆԻ ՑԻԿԼՈԱԼԿԽԼՈhlTQ 
՚ ՄԱԼՈՆԱԹԹՎԱԿԱՆ ԵՎ ԱՑԵՏ «ՔԱՑԱԽԱԹԹՎԱԿԱՆ

ԷՍԹԵՐՆԵՐՈՎ ՈԻ ԱՑԵՏԻԼԱՑԵՏՈՆՈՎ

Դ. Ս. ԽԱՉԱՏՐՅԱ.Ն, Ն. Մ. էքՈՐԼՅԱՆ, Ռ. Գ. ՄԻՐՋՈՑԱՆ և Շ. Հ. ԲԱԴԱՆՅԱՆ

Յոլյց է տրված, որ կալիումի կարբոնատը հանդիսանում է C-H թթու­
ներից կարրանիոնների գեներացման լավ կատալիզատոր։ Իրականացված են 
մի շարք ալիցիկլիկ կևտոնն֊երի և թթուների ածանցյալների սինթեզներ-

CYCLOALKYLATION OF METHYLVINYLKETONE 
AND BENZYLIDENACÊTONE WITH MALONATES, 

ACETOACETATES AND ACETYLACETONE

D. S. KHACHATRIAN, N. M. MORLIAN, R. G. MIRZOYAN 
and Sh. O. BÀDANIAN

It has been shown that potassium carbonate may serve as a con­
venient catalyst for carbanion generation from C—H acids. The synthesis 
of some alicyclic ketone and acid derivatives has been realized.
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УДК 547.466.23+547.589+547.732ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ р-ТЕНОИЛАКРИЛОВОИ КИСЛОТЫ С НЕКОТОРЫМИ НУКЛЕОФИЛЬНЫМИ РЕАГЕНТАМИ
Г. В. ГРИГОРЯН и С. Г. ЛГБАЛЯН

Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 11 VI 1980

Установлена а-ориентацня нуклеофильной атаки при взаимодействии Р-теноилакри- 
ловой кислоты с производными индола, пиррола аммиаком и аминами различного 
строения.

Табл. 3, библ, ссылок 4.Ранее нами была осуществлена [1] реакция нуклеофильного присое­динения индола, его производных, не имеющих заместителей в положении 3, и замещенных пирролов со свободным «-положением [2] к 0-ароил- амриловым кислотам, приводящая к образованию соответствующих ₽- ароил-а-замещенных пропионовых кислот- Поскольку предварительными испытаниями была установлена активность последних в качестве сти­муляторов роста растений, исследования в этом направлений были про­должены. Синтезированы производные р-гетароилпропионовых кислот.Данные квантово-химичеокого расчета [3] свидетельствуют о том, что в гетароилакриловых, как и в ароилакриловых кислотах, центром нуклеофильной атаки должен быть «^углеродный атом. Следовательно, реакцию 0-теноилакриловой кислоты можно представить схемой
с-сн-ан-соон
>г
О

Нами показано, что р-тенюилакриловая кислота при кипячении в бен­золе в течение 24 час. с индолом, 2-метилиндолом и 2-метил-З-карбэток- сипирролом образует р-теноил-а-за1мещенные пропионовые кислоты I с удовлетворительными выходами. Образование I подтверждено данными 856



элементного анализа и ИК спектроскопии В спектрах имеются полосы поглощения, соответствующие кислому карбонилу при 1710 п карбони­лу, сопряженному с гетероциклическим ядром при 1650 см՜'.а-Ориентация нуклеофильной атаки была установлена исследова­нием спектров ПМР кетонов, образующихся при декарбоксилировании '•՛ кислот I. Так, нагреванием в вакууме при 19075 мм р-теноил-а-(индо- лил-3) пропионовую кислоту удалось декарбоксилировать в тиенил-р- (ипдолил-З)этилкетон, в ИК спектре которого найдена полоса погло­щения, характерная для сопряженного кетонного карбонила (1650 он՜1). Полоса поглощения, характерная для кислого карбонила, отсутствует. В ПМР спектре, снятом в пиридине, отсутствуют сигналы протонов ме­тильной группы.
^..ссн։сн- и֊“н-сн,- ^֊

о о
Н н

II »Синтезированные кислоты взаимодействием с 0,5% раствором хло­ристого водорода в метаноле были переведены в метиловые эфиры III. Конденсация же с гидразинпидратом привела к образованию 6-тиенил- 4-замещенных-2,3,4,5-тетрагидркмтиридазинонов-3 (IV).
R 

IVОсуществлена также реакция нуклеофильного присоединения ам­миака и различных аминов к р-теноилакриловой кислоте, представляю­щая интерес для синтеза а-аминокислот, гетероциклических аналогов аланина. Известно, что некоторые из них встречаются в природе. Таос, 2- (фуроил-2') аланин выделен из семян Fagopyrum esculentum Моепсп [4]- Взаимодействием р-теноилакриловой кислоты с водным аммиаком 'при комнатной температуре нами получен d,l 2-(тенсхил-2')аланин (V).
il „ 1-ссн=снсоон ֊^> 11 JLcch։chcooh
X/ || Xs/ !l |

О О NH։

VАналогично реакцией индоил акриловой кислоты с аммиаком получен d,l 2-(индолнл-3) аланин.
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мн,
Строение образовавшихся а-аминокислот подтверждено данными ПМР, ИК и УФ спектров, а также анализом масс-спектров..Показано, что текоилакриловая кислота взаимодействует с первич­ными и вторичными аминами, образуя (1,1 а-аминокислоты (VII).

и -ССН,СНСООН

О R
VIIВ ИК спектрах последних не содержатся полосы поглощения, харак­терные для карбонила карбоксильной группы, однако наблюдаются по­лосы внутренних солей а-аминокислот. В случае этиленимина и имидазо­ла могут образоваться не только а-аминокислоты, но и их соли с этими аминами.

Экспериментальная частьСпектр ПМР .получен на спектрофотометре «Регкш-Е1тег» 60 МГц, ИК спектры—на приборе ПК-10 (КВг), УФ спектры—на «Зресогб», масс- спектры—на МХ-1303 (160°, ионизирующее напряжение 50 В, ток эмис­сии 1,5 мА, прямой ввод образца в область ионизации).
р-Теноил-а-(индолил-З)пропионовая кислота (I). Смесь 1,8 г (0,01 моля) р-теноилакрилавой кислоты и 1,17 г (0,01 моля) индола в 10 мл сухого бензола кипятили 24 часа. Образовавшийся осадок отфиль­тровали и перекристаллизовали՝ из метанола. ИК спектр, см՜': ՝>с^0 1650, 1680. Продукты конденсации с 2-метилиндолом — р-теноил-а- (2-метилиндолил-3)пропионовую кислоту (ИК спектр, см.-՛1: 1710, 1640), и 2-метил-З-карбэтоксипирролом — р-теноил-а-(2-метил-3- карбэтоксипирролил-5)пропионовую кислоту (ИК спектр, см՜1, >с=0 1650, 1680, 1710), получили аналогично (табл. 1).

Тиенил-р-(индолил-3)этилкетон (II). 1,2 г (0,004 моля) ₽-теноил-а- ('ВДдолил-З)'пропионавой кислоты нагревали в вакууме при 190°/5 мм- Образовавшийся вязкий продукт кристаллизуется при охлаждении. Кри- 858



сталличеокую массу промыли щелочью, водой, высушили и перекристал­лизовали из спирта. Выход 0,9 г (90%), т. пл. 105° ИК спектр, см՜1: *с_о 1650. Найдено %: С 70,56; Н 5,67; N 5,41. С^МОЗ. Вычис­лено %: С 70,57; Н 5,73; К 5,48.
^-Теноил-а-замещенные пропионовые кислоты (I) и их эфиры (III)

Таблица 1

R R'

Вы
хо

д,
 % Т. пл., 

°C

Найдено, % Вычислено, %

С Н N С Н N

Ипдолил-З Н 93 175 64,2 4,5 4.6 64,5 4,3 4,6
2-Метилиндолнл-З Н 81 171 65.3 4,8 4,5 65,1 4,8 4,5
2-Метил-3֊карбэтокси- 

пирролил-5 Н 64 154 57,4 5,2 4,4 57,3 5,1 4,2
Индолил-З сн։ 97 102-105 65,5 4,8 4,3 65,2 4,8 4.4
2-Метилиндолил-З сн3 73 130-131 66,3 5,0 4,4 66,0 5,2 4,3
2-Метил-З-карбэтокси- 

лирролнл-5 СН3 70 137—139 58,3 5,5 4,1 58,4 5,4 4,0

Метиловые эфиры $-теноил-а-замещенных пропионовых кислот (III). К 0,05 моля соответствующей кислоты I прибавили 10 мл 0,5% раствора хлористого водорода в метаноле и оставили при комнатной температуре на несколько суток. Растворитель испарили, а остаток перекристалли­зовали из разбавленного метилового спирта (табл. 1). ИК спектр, 
см֊1: *с-о 1730-1740, 1650.

6-Тиенил-4-'К.-2,3,4,5-тетрагидропиридазиноны-3 (IV). Смесь 0,005 мо­ля соответствующей кислоты I и 4 мл 80% гидразингидрата нагревали на водяной бане 2—4 часа. Образовавшийся осадок промыли горячим спиртом, либо перекристаллизовали из спирта. ИК спектр, см՜1: 1680 (табл. 2).
Таблица 2 

6-Тненнл-4-К-2,3,4,5-тетрагидропнридазиноны-3 (IV)

R

Вы
хо

д,
 %

---- 1-----------

Т. пл., 
°C

Найдено, 
%

Вычис­
лено, %

N N

Индолил-З 85 224 14,1 14,2
2-Метилиндолнл-З 96 147 13,7 ■ 13,5
2-МеТил-3-карбэтоксипирролнл-5 63 177 14,8 14,8

(1,1-2-(Теноил-2') аланин (V). Смесь 3,64 г (0,02 моля) р-теноилаири- ловой кислоты и 30 мл 15% водного раствора аммиака выдержали при ■комнатной температуре два дня. Упарили реакционную смесь на во­859
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дяной бане. Образовавшуюся кристаллическую массу кипятили с эти­ловым спиртом, после охлаждения отфильтровали белый кристалли­ческий осадок, промыли спиртом. Выход 3 г (75%), т. пл- 181 182 . ИК спектр, см֊': 3220 (NH), 2600 -2200 (~N^), 1665 (сопряж. кетон), 1630, 1590, 1520, 1470-1420, 1405-1380 (COO՜, NH3+, тиофеновое ядро). УФ спектр (вода), >֊mi։ (lgs): 265 (5,0792), 290 (4,9823). Спектр ПМР (DjO, ТМС), S, м. д.: 3,66 д (2Н, СН2С=О), 4,16 т (1Н, СНоСНСООН), 7,24 кв (1Н, 4'Н), 7,9 д (1Н, З'Н) и 7,96 д (1Н, 5'Н). Масс-спектр: М 199. CeHBNO։S. Найдено: т/е 111 (теноил), т/е 126 (М—СНСООН) и т/е 182 (М—NH։). Найдено %: С 47,91; Н 4,87;
IINHN 6,81; S 16,00. CgH։NO3S. Вычислено %: С 48,23; Н 4,55; N 7,03; S 16,09. Гидрохлорид, т. пл. 225-226° (из спирта). .

2-(Индоил-3)аланин (Vi). Получили при 3-дневном выдерживании при комнатной температуре 2,15 г (0,01 моля) թ-индоил аир иловой кис­лоты с 20 мл 15% водного раствора аммиака. Образовавшийся раствор отфильтровали, затем упарили досуха на водяной бане, после чего мно­гократно промыли горячим спиртом. Выход 1,77 г (71 %), т. пл. 222—223°. ИК спектр, см՜': 3330—3100, 2650—2200 (—1650 (сопряж. ке- _ +тон), 1610, 1570, 1530 (СОО , аром, кольцо NH3). УФ спектр (вода), Xm„ (Ige): 243 (5,0128), 262 (4,9138), 305 (5,0212). Спектр ПМР (NaOD—DjO, ТМДС), о, м. д.: 3,65 д (2Н, СН8С=О), 4,15 т (1Н, CHjCHCOOH), 6,95—7,8 м (5Н, аром, протонов и а-протон индольного . I NHSядра). Масс-спектр: М 232. C1։H1SNSO3. Найдено: т/е 132 (индоил), 
т/е 159 (М-СНСООН), т/е 215 (М—NH3). Найдено %: С 57,80; Н 5,86; N 11,16. CiaHiaNaO3 • НаО. Вычислено %: С 57,60; Н 5,64; N 11,20. Гидрохлорид, т. пл. 265—266° (из спирта).

ֆ-Теноил-а-аминопропионовые кислоты (VII). Смесь 0,005 моля те- ноилакриловой кислоты и 0,04 моля амина в 10 мл воды оставили при комнатной температуре на 3 суток. Избыток амина удалили на кипящей водяной бане. Вещество закристаллизовали, растирая густую массу в эфире (табл. 3). ИК спектр, см՜' 2400—2800 (— .
Имидазолиевая соль р-теноил-а-(И-имидазолил)пропионовой кис­

лоты (VIII). Смесь 0,8 г (0,005 моля) теноилакриловой кислоты и 0,7 г (0,01 моля) имидазола в водной среде выдержали при комнатной тем­пературе 3 дня. Реакционную смесь упарили па водяной бане. Твердый кристаллический осадок кипятили в сухом ацетоне, после охлаждения отфильтровали и промыли ацетоном, сушили. Выход 54%, т. пл. 175°. ИК спектр, см֊': 1720, 1660 (С=О), 1530 (С = С гетероц. ядер). Най­дено %: С 52,82; Н 5,8; N 17,55. C14H14N4O3S. Вычислено %: С 52,82: Н 5,4; N 17,60.860



З-Тенонл-х-аминопропноновые кислоты (VU)
Таблица 3

R

Вы
хо

д,
 % T. пл., 

°C

Найдено, % Вычислено. %

С Н N С Н N

CHjNH, 86 100-103 50,7 5,6 6,3 50,5 5,6 6,5

68 135-137 58,2 6,3 5,4 58,4 6.4 5,3
Xfj/

67 117 53,4 5,6 5,4 53,5 5,6 5,2
XN/
CHj-СН/ 
Xn/

78 147 49,8 5,0 5.5 49,4 5,3 5,5

Մ . 76 139-140 49,0 4,2 10.0 49,2 4,5 10,4

* Перекристаллизованы из ацетона. Моногидраты.

Азиридинневая соль $-теноил-а.-(1\Газиридинил)пропионовой кисло­
ты (IX). Получена аналогично. Выход 74%, т. пл. 180°. ИК спектр, 
см֊1: ?с_0 1710, 1660. Найдено %: С 53,56; Н 5,9; Ы 10,34. СиН^ЫгОзБ. Вычислено %: С 53,72; Н 6,0; И 10,4.

թ-ԹԵՆՈԻԼԱԿՐԻԼԱԹԹՎԻ ՓՈԽԱԶԴԵՑՈՒԹՅՈՒՆԸ ՄԻ ՔԱՆԻ ՆՈԻԿԼԵՈՖԻԼ ՌԵԱԳԵՆՏՆԵՐԻ ՀԵՏ
Գ. Վ. ԳՐԻԳՈՐՅԱՆ և Ս. Գ. ԱՎՈԱԼՅԱՆ

Ւնդոլի, պիրոլի ածանցյալների, ամ ոնիւսկի և տարրեր ամ ինների հետ 
ֆ֊թենոիլակրիլաթթվի փոխազդեցության ժամանակ հաստատված է նուկլեո- 
■ֆիլ հարձակման Ո-օրիենաացիա՚նւ

THE INTERACTION ÔF p-THENOYLACRYLIC ACIDS WITH SOME NUCLEOPHILIC REAGENTS
G. V. GRIGORIAN and S. G. AGBALIANThe direction of the nucleophilic attack during the interaction of ■p-thenoylacrylic acids with indole, pyrrole derivatives, ammonia and other amines has been established.
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2ԱՑԿԱԿԱՆ ՔԻՄԻԱԿԱՆ ԱՄՍԱԳԻՐ 
А РМЯНСКИИ ХИМИЧЕСКИЙ ЖУРНАЛХХХШ, № 10, 1980

УДК 547.589+547.722РЕАКЦИЯ НУКЛЕОФИЛЬНОГО ПРИСОЕДИНЕНИЯ ФУРАНА К р-АРОИЛАКРИЛОВЫМ КИСЛОТАМ
Г. В. ГРИГОРЯН и С. Г. АГБЛЛЯН

Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 11 VI 1980

Взаимодействием Р-аронлакриловых кислот с фураном получены Р-ароил-а-(2-фу- 
рил)пропионовые кислоты.

Табл. 2, библ, ссылок 6.Ранее было показано, что р-аронлакриловые .кислоты алкилируют производные индола и пиррола по р- и «^положениям [1—3].В настоящем сообщении представлены результаты исследования реакции р-ароилакриловых кислот с другими л-элеюгроноизбыточнымн гетероциклическими соединениями—фураном и тиофеном.. Согласно литературным данным, относительные скорости реакций пиррола, фурана и тиофена с электрофильными реагентами отличаются на порядки [4]. Установлено, что пиррол и его производные легко алки­лируются электрофильными олефинами, а алкилфураны—лишь в при­сутствии кислых катализаторов [5]. Об алкилировании тиофена электро­фильными олефинами литературных данных почти не имеется. Известно лишь, что тиофен образует л-комплекс с тетрацианэтиленом [6].Как и следовало ожидать, фуран и тиофен не реагируют с р-ароил- акриловыми кислотами в отсутствие катализаторов. Нашими опытами было показано, что взаимодействие фурана с р-ароилакриловыми кисло­тами в присутствии серной кислоты приводит к осмолению. При прове­дении реакции в ледяной уксусной кислоте в присутствии соляной кисло­ты удалось получить а-(2-фурил)производные р-араилпропионовых кис­лот (I). Реакцию можно представить схемой, включающей промежуточ­ное образование цвиттер-иона (б-комплекс).
ЛлСОСН'СНСООИ * II У ---- ЛгСОСКЫСООН----- ЛгСОСИ.СНСОЭИ

й ձ
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Тиофен в этих условиях в реакцию с ароилакриловыми кислотами не- вступил.Конденсацией синтезированных кислот с гидразингидратом полу­чены 6-арил-4-фурил-2,3,4,5-тетрагидропиридазиноны-3 (II).
н

В ИК спектрах последних обнаружены полосы поглощения при 1670 ел՜1 характерные для карбонила в гетероциклической системе пиридазинона..___ к й 'Экспериментальная частьИК спектры снимали на спектрометре иК-20, масс-спектры—на при­боре МХ-1303.
а.-(2-Фурил)-^-ароилпропионовые кислоты (I). Смесь 0,01 моля со­ответствующей р-ароилакриловой кислоты, 1,38 г (0,02 моля) фурана и 5 мл уксусной кислоты напревали на водяной бане в присутствии 2—3֊ капель соляной кислоты 8 час. Темно-коричневую реакционную массу раз­бавили 20 .ил воды, водный слой декантировали с осадка, снова добавили 20 .ил воды, тщательно растерли осадок, отфильтровали, затем раство­рили его в 1% растворе ЫаОН, отфильтровали от не растворившихся в щелочи примесей. Действием разбавленной соляной кислоты осадили а- фурил-р-араилпропионовую кислоту. ИК спектр, V, см՜1: 1680—1690, 1710—1720 (С=О). Масс-спектр (К=п-СН8СбН4): М 258. Найдено: /п/е 258 (табл. 1).

Таблица Г 
а-(2-Фурил1-‘-аронлпропионовые кислоты (1)

R

Вы
хо

д,
 % Т. пл., 

"С

Найдено, % Вычислено, %

С Н С Н

с.н5 64 100-102 68,9 4,8 68,8 4,9
л-СН3С,Н4 50 185-187 69.4 5,2 69,7 5,4
п-СНзОС.Щ 63 105 65.8 5.2 65,7 5,1

СюН։1* 62 127-129 72,6 6,3 72,5 6,0

* 1^3,4-Тетрагидро-б-нафтил.

6-Арил-4-фурил-2,3,4>5-тетрагидропиридазиноны-3 (II). Смесь 0,002՜ моля соответствующей кислоты и 1,5 мл 80% гидразингидрата нагрева­
ли на водяной бане 4 часа. Образовавшиеся осадки перекристаллизовы­вали из спирта, либо промывали горячим спиртом (табл. 2). 863’



Таблица 2
6-Арил-4-фурил-2,3,4,5-тетрап1дропиридазиНоны-3 (II)

R

Вы
хо

д,
 % Т. пл., 

•с

Найдено, 
%

Вычис­
лено. %

N N

с.н, 90 255 П.9 11.6
л-СН3С,Н4 «2 213 11,4 11,0
л-СН,ОС,Н4 95 202 10,6 10,4

С։оН։։ 75 212-214 9,8 9,5

ՖՈԻՐԱՆԻ ՆՈԻԿԼԵՈՖԻԼ ՄԻԱՑՄԱՆ ՌԵԱԿՑԻԱՆ ԱՐԻՈԼԱԿՐԻԼԱԹԹՈԻՆԵՐԻ 2ԵՏ
Գ. Վ. ԴՐԻԳՈՐՅԱՆ և Ս. Գ. ԱՂ9Ա13ԱՆ

ֆ-Արոիլակրիլաթթուների և ֆուրանի փոխազդեցությունից ստացված 
.են $-արոիւ֊Օ.-(2-ֆոլրիլ)պրոպիոնաթթոլներ։

THE NUCLEOPHILIC ADDITION REACTION OF FURAN WITH 
AROYLACRYLIC ACIDS

G. V. GRIGORIAN and S. G. AGBALIAN

p-AroyI-a-(2-furyI)propionic acids have been synthesized by the in-
-teraction of թ-aroylacryllc acids with furan.
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КРАТКИЕ СООБЩЕНИЯ

УДК 547,491.8.07(088.3)

2-ХЛОР-4-М-АЛКИЛ-ЮМЕТОКСИАМИНО-6-АЛКИЛ- 
(ДИАЛ КИЛ) АМИНО-силси-ТРИАЗИНЫ

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

Армянский сельскохозяйственный институт, Ереван

Поступило 24 VII 1979

Установлено, что в метоксиамино-си.ил։-триазинах, в отличие от 
соответствующих алкиламинопроизводных, атом водорода у азота на­
столько протонизирован, что они под действием щелочей в среде ацетона 
гладко образуют соли, которые могут быть выделены в твердом ваде и 
устойчивы в виде водных растворов. Сказанное позволяет осуществить 
селективное алкилирование таких соединений с переходом в Ы-алкил-М- 
метоксиаминопроизводные силси-триазина по схеме

С1 С1

КОН
ЯК'М-к ]1—МНОСНз ацетон * ]1-ЫОСНз *՜

R

—МОСНз
I
R՞

Р = Н, СНз, С։Н։; R'=C^H։-C4H,; К'=СН3, СгН։.

С1

Некоторые из приведенных соединений описаны в [1]. Они получены 
в основном взаимодействием цианурхлорида с гидрохлоридом О,Ь1-диал- 
килгидроюсиламина с последующим аминированием.

Экспериментальная часть

ИК спектры соединений сняты на спектрометре иК-20. ТСХ проведе­
но на пластинках силуфол 1’У-254 с использованием системы раствори­
телей ацетон—-гексан, 1 : 6 (И'^СНз) или 1 : 10 (К"=-С2Н8), проявление 
AgNOз^-0,4% БФС+4% лимонная кислота.

865



2-Хлор-4-Ы-калий-М-метоксиамино-6-д11нетиламино-симм-триазин. К 
суспензии 0.66 г (0.01 моля) 84% едкого кали в 20 мл сухого ацетона 
прибавляют 2,0 г (0,01 моля) 2^хлор-4-Н-метокоиам1ИНо-6-диметиламино- 
сплл-триазина и перемешивают при комнатной температуре 2 часа, за­
тем фильтруют налиевую соль. Выход 2,3 г (95%), т. разл. 218 219 . 
Найдено %: С 30,17; Н 4,00; N 28,63. C6H9C1KN8O. Вычислено %: 
С 29,81; Н 3,72; N 28,98.

Аналогично получены: 2-хлор-4-М-жалий^-метоксиамино-6-этил- 
амино-сижи-триазин с выходом 96%, т. .разл- 220—222°. Найдено %: 
С 30,22; Н 3,91; N 29,13. C6H9C1KNsO. Вычислено %: С 29,81; Н 3,72; 
N 28,98; 2-хлор-4-М-калий-Ы-метоксиамнно-6-ызо-бутиламино-сыл։ж-триа- 
зин с выходом 93%, т. разл. 170—171°. Найдено %: С 36,11; Н 4,69; 
N 26,21. C8H1։C1KN8O. Вычислено %: С 35,62; Н 4,42; N 25,97.

Таблица

R R' R*

Вы
хо

д,
 % Т. пл., °C 

(т. кип., 
°С.!мм)

Rf
Найдено, % Вычислено, %

С Н N С Н N

СзНв h СН3 85 87-88 0,41 39,00 5,79 32,50 38,62 5,51 32,18
изо-С3Н, н СН3 85 (150-152/3) 0,34 41,08 6,31 30,48 41,46 6,04 30,23

втор- С^Нд н СНз 86 (171-172/3) 0,48 44,17 6,43 28,84 43,99 6,51 28,51
трет-С4Н, н сн. 86 96-98 0,55 43,58 6,22 28,16 43,99 6,51 28,51

изо-С4Н, н СНз 87 74-75 0,32 44,23 6,78 28,84 43,99 6,51 28,51
• СН, сн3 сн3 85 85-86 0,54 38,43 5,57 32,39 38.62 5.51 32,19

С1Н։ С2Н։ сн3 77 (149-151/2)* 0,42 43,62 6,31 28,76 43,99 6,51 28,51

с,н։ н сан։ 98 105-107 0,56 41,92 6,40 29,81 41,46 6,04 30,28
изо-С3Н, н C,HS 89 (169-171/1) 0,42 44,36 6,73 28,21 43,99 6,51 28,51

втор- С^Нд н СзН, 92 сироп 0,43 46,61 7,08 27,19 46,24 6,93 26,97
m/>em-C4H, н C։HS 88 75-76 0,38 45,90 6,62 27,21 46,24 6,93 26.97

лзо-С4Н, н С3Н5 90 71-73 0,52 46,68 7,23 26,70 46,24 6,93 26,97
сн։ СНз С2Н։ 91 58-59 0,61 41,90 6,27 30,61 41,46 6,04 30,23
с։н, С,н, С2Н։ 84 (153-155/1) 0,52 45,83 7,30 26,71 46,24 6,93 26,97

' • n2D° 1,5310.

2-Хлор-4-И-метил-Ы-метоксиамино^-диметиламино-симм-триазин. К 
суспензии 2,4 г (0,01 моля) 2-хлор-4-№-калийметоксиамино-6-диметил- 
амино-сихи-триазина в 20 мл сухого ацетона прибавляют 1,7 г (0,012 
моля) йодистого метила и при 'перемешивании нагревают 3 часа. Смесь 
фильтруют, из фильтрата упаривают часть ацетона, продукт реа!кции 
осаждают водой, отсасывают и сушат на воздухе. Выход 1,85 г (84,8%), 
т. пл. 85—86° (октан). Найдено %: С 38,43; Н 5,27; Ы 32,39. С7Н12С1Н5О. 
Вычислено %: С 38,62; Н 5,51; Ы 32,18. 0,58.
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ИК спектр, CAt-»: 1510, 1570 (триазиновое кольцо), 1165, 1215, 1250 
(СО).,

Аналогично получают другие соединения этого ряда. В случае не­
обходимости экстрагируют эфиром, сушат и перегоняют в вакууме.
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ПИСЬМА В РЕДАКЦИЮ

УДК 547.544.3+547.538.1414-546.32—36АЛКИЛИРОВАНИЕ ДИМЕТИЛСУЛЬФОНА ИМ-ПЕНТАМЕТИЛЕНМЕТАНСУЛЬФАМИДА  СТИРОЛОМ В ПРИСУТСТВИИ ЕДКОГО КАЛИРанее было показано, что в присутствии 'Каталитических количеств натрия диметилсульфон взаимодействует со стиролом (80°, 10 час., ра­створитель—гщссаметилфорфортриам.иднбенэол), приводя к соответст­вующим 'моно- и ди алкилированным продуктам—метил (3-фенилпропил)- сульфону (I) и ди(3-фенилпрситил)сульфону (II) с выходами 50 и 17%, соответственна [1].В настоящей работе впервые осуществлено алкилирование диметил- сульфона в суперосновной среде (избыток основного агента в диполярном растворителе) [2, 3]. Установлено, что взаимодействие 0,1 моля диме- тилсульфона и стирола в присутствии 5 г КОН в 20 мл диметилсульфок- свда (ДМСО) при 120° в течение 3 час. приводит к образованию смеси I и II с выходами 16 и 27%, соответственно. Лучшие выходы получаются в отсутствие растворителя. Так реакция 0,1 моля диметилсульфона и сти­рола в присутствии 5 г КОН (120° 3 час.) приводит к образованию про­дуктов алкилирования с суммарным выходом 78% (25% I и 53% II).
кон

СН35О3СН3 + СН։֊СНС.։'։ ------ >֊

------ > С.Н։(СН3)35О։СН3 + С։Н։(СН3)35О։(СН։)3С,Н։

1 ИСледует отметить, что использование 0,033 моля стирола в анало­гичных условиях приводит к образованию 62% I и 20% II, а 0,3 моля стирола—31% I и 60% II. Таким образом, из приведенных результатов видно, что в предложенном способе алкилирования целевые продукты получаются с более высокими выходами, чем в [1].Проведено также а-С-алмилирование 0,1 моля Н^пентаметиленме- тансульфамида 0,033 моля стирола в присутствии 5 г КОН (120°, 3 час.). При этом выход моноалкилированного продукта—Ы-пентаметилен-З-фе- нилпропансульфамида [4], составляет 25%.
СН35О։

• кон
СН,=СНС,Н։ ----- ■*- С.Н,(СН2)Э5О3868



В аналогичных условиях З-метил-2,5-дигидротиофен-1,1 -диоксид не алкилируется стиролом, а М,М-диэтил-п-толуолсульфамид подвергается гидролизу.Обработку реакционных смесей проводили стандартным способом: нейтрализовали соляной кислотой, экстрагировали хлороформом в ваку­уме аналогично [1, 4] и идентифицировали по ГЖХ с заведомыми об­разцами.
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