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ВЛИЯНИЕ ГЕТЕРОГЕННЫХ ФАКТОРОВ НА РЕАКЦИЮ 
ГАЗОФАЗНОГО ОКИСЛЕНИЯ ПРОПИОНОВОГО АЛЬДЕГИДА

Р. А. БАХЧАДЖЯН, И. А. ВАРДАНЯН и А. Б. НАЛБАНДЯН

Институт химической физики АН Армянской ССР, Ересзн

Поступило 26 XI 1980

Исследовано влияние удельной поверхности реакционного сосуда (S/V) на реак­
цию низкотемпературного окисления пропионового альдегида в пропионовую кислоту. 
Показано, что с увеличением S/V возрастает количество израсходованного альдегида и 
сокращается время пребывания реакционной смеси в реакторе.

Рис. 3. табл. I, библ, ссылок 8.

Известно, что при низкотемпературном газофазном окислении про­
пионового альдегида кислородом воздуха основными продуктами яв­
ляются пропионовая и надпропионовая кислоты [1—3], соотношение ко­
личеств которых зависит от условий проведения опытов (размеры и 
удельная поверхность реакционного сосуда (SIV), 0бра1ботка стен реак­
тора различными веществами и т. д.) [1, 4]. Имеющиеся немногочис­
ленные данные указывают на возрастание выхода пропионовой кисло­
ты с ростом удельной поверхности.

Целью настоящей работы является исследование влияния удель­
ной поверхности реакционного сосуда на процесс селективного окисле­
ния пропионового альдегида в пропионовую кислоту.

Опыты проводились в проточных условиях, при атмосферном дав­
лении в струе воздуха. Методика эксперимента подобна описанной в [3]. 
Концентрации С2Н5СНО, СН3СНО, С2Н5ОН и СО2 определялись мето­
дом газовой хроматографии: С2Н5СНО, СН3СНО, С2НБОН—на колон­
ке длиной Зли диаметром 0,4 см, заполненной полиэтиленгликольади- 
пинатом, на носителе хромосорб W, при 124°, детектор—пламенно-иони­
зационный; СО2—на колонке длиной 3 м и диаметром 0,4 см, заполнен­
ной полисорбом-1, детектор—катарометр. Надпропионовая кислота 
анализировалась йодометрическим титрованием, а пропионовая—титро­
ванием пробы раствором КОН в присутствии индикатора фенолфта­
леина.

В опытах были использованы реакторы из пирексового стекла дли­
ной 1=67 и 19.см, диаметром d=3,3 см. Температура опытов варьиро­
валась в интервале 130—180°, а концентрация исходного альдегида— 
от 7,8 до 12,5 об. %. Изменение S/V достигалось заполнением реакто­
ра насадкой. В качестве насадки служили цилиндрические трубки из 
пирексового стекла с внешним и внутренним диаметрами б1=5,5 и б2= 
3,7 мм, соответственно, длиной от 20 до 3 см, или цилиндрические трубки 
из молибденового стекла с öi = 3,8 и 62=2,4 мм длиной 1,5 см. Реальные 
значения S/V трудно было точно оценить, поэтому в данном случае под 
S/V подразумевается отношение общей площади поверхности реакцион­
ного сосуда и насадки к его объему. Реакторы и насадка промывались 
хромовой смесью, водой, затем они обрабатывались 10% растворам КС1. 
Выбор соли КС1 обусловлен тем, что образующаяся при окислении про­
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пионового альдегида нэдггропионовая кислота заметно быстрее распа­
дается на этой поверхности, чем на поверхности реактора, обработанной 
реакцией [3, 5] Кроме того, в [3] показано, что в этом реакторе при 
175° в ряде случаев до 85% израсходованного альдегида переходит в
кислоту-

Рис. 1. Кинетические кривые расхо­
дования пропионового альдегида в реак­
ционном сосуде с насадкой из пнрексового 
стекла с S/V = 5,5 см՜1 (1) и без насадки 
с S/V=l,2 см՜՜1 (2) при 175 и 
|С։Н։СНО)0=7,8%.

Кривые расходования пропионового альдегида в реакторах с насад­
кой из пнрексового стекла и без нее, полученные нами при 175°, приве­
дены на рис. 1. Содержание альдегида в смеси составляет 7,8%. Из срав­
нения этих кривых рис. 1 видно, что скорость окисления альдегида в 
реакторе с насадкой возрастает примерно в 2 раза. Анализируемые ко­
личества надпропионовой кислоты в указанных реакторах при времени 
пребывания (отношение свободного объема к скорости потока) смеси в 
реакционном сосуде т=7 мин, составляют 0,58 и 15% от израсходован­
ного альдегида, соответственно. Такое резкое падение процентного со­
держания надпропионовой кислоты с увеличением S/V неудивительно 
и связано с гетерогенным радикальным распадом надпропионовой кис­
лоты на поверхности, обработанной КС1 [5]. Что касается количества 
пропионовой кислоты, то опытами установлено, что при 175° окисление 
пропионового альдегида сопровождается заметным образованием вто­
ричных продуктов, что несколько уменьшает максимальный выход про­
пионовой кислоты. Естественно предположить, что понижение темпера­
туры приведет к увеличению селективности процесса. Как оказалось, 
в условиях настоящих опытов оптимальной температурой окисления про­
пионового альдегида в пропионовую кислоту является 150°. При этой 
температуре выход пропионовой кислоты (в реакторе с насадкой из пи- 
рексового стекла) в расчете на израсходованный альдегид при т= 
6,3 мин. возрастает примерно на 10—12% по сравнению с 175°, состав­
ляя ~90%.

Более подробно влияние S/V на ход процесса было изучено при 
150° и исходной концентрации альдегида в смеси 12,5%. Кривые рас­
ходования пропионового альдегида в зависимости от т представлены на 
рис. 2. Измерения показали, что с увеличением удельной поверхности 
скорость расходования альдегида по-прежнему возрастает. Для нагляд­
ности на рис. 3 приведена зависимость количества израсходованного 
альдегвда от S/V при фиксированном т=1,5 мин. Из полученных дан­
ных следует, что при увеличении удельной поверхности от 5,5 до 
14,5 см՜1 количество израсходованного альдегида возрастает в 8 раз,
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составляя 70—75% от исходного альдегида. В последнем случае селек­
тивность по пропионовой кислоте достигает ~90—95%.

Однако из рис- 3 следует также, что дальнейшее увеличение удель­
ной поверхности не будет заметно влиять на скорость расходования аль­
дегида. Это подтверждается результатами опытов, поставленных в 
реакторе с 1 = 19 и 6=3,3 см. Насадкой служили цилиндрические трубки 
с 61 = 3,7 и 62=2,4 мм, длиной 1,5 см или кусочки битого молибденово­
го стекла. В этих случаях скорость расходования альдегида увеличилась 
незначительно.

Рис. 2. Кинетические кривые расхо­
дования пропионового альдегида в 
реакционных сосудах из пирексового 
стекла с $/У=5,5 (1), 7 (2), 9,6(3) и 
14,5 с.«՜1 (4) при 150“ и [С։Н5СНО]0= 

= 12,5%.

Рис. 3. Кривая зависимости расходова­
ния пропионового альдегида от удель­
ной поверхности реакционного сосуда 
при т=1,5ж«н, 150° и[С։Н։СНО]։= 

= 12,5%.

Опыты показали, что с увеличением 8/У возрастает не только ко­
личество израсходованного альдегида, но и селективность по пропио­
новой кислоте, достигая 90—95%. При этом выход надпропионовой кис­
лоты заметно уменьшается, составляя ~0,24% в реакторе с 8/У= 
=9,6 см՜1 при т=2 мин.'

Обращает на себя внимание резкое сокращение времени пребыва­
ния реакционной смеси в реакторе, при котором наблюдаются значи­
тельные превращения исходного альдегида (70—75%) с 90—95% се­
лективностью по кислоте. К примеру, если в -реакторе с $/У=5,5 см՜1 
т=15 мин, то в реакторе с 5/У=14,5 см՜1 т=1 мин (табл.).

Экспериментальные данные окисления пропионового альдегида 
в зависимости от S/V

Таблица

S/V, см՜1 [С։Н։СНО]01 
% г, мин Д[С։Н։СНО] [С,Н,СО,Н] 

[С։НвСНО][С,Н։СНО]0

5,5 12,5 15 70-75 90-95
7- 12,5 7,4 70-75 90-95
9,6 12,5 2 ~70 90—95

14,5 12.5 1 ~70 90-95
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Среди прочих продуктов реакции можно отметить наличие уксус­
ного альдегида (3—4%), этилового спирта (1—2%) и СО2 (1—1,5% в 
расчете на израсходованный альдегид).

Отметим, что при жидкофазном окислении пропионового альдеги­
да [6—8] в ряде случаев в присутствии катализаторов пропионата мар­
ганца или кобальта также наблюдается 75% превращение альдегида с 
90% селективностью по пропионовой кислоте.

Таким образом, исследования показали, что увеличение удельной 
поверхности реакционного сосуда является эффективным способом воз­
действия на процесс селективного окисления пропионового альдегида в 
пропионовую кислоту, приводя к значительному сокращению времени 
реакции и увеличению выхода пропионовой кислоты.

В заключение авторы приносят благодарность Э. А. Оганесян и 
Д. Г. Пароникяну за помощь в работе.

' ՀԵՏԵՐՈԳԵՆ ԳՈՐԾՈՆՆԵՐԻ ԱԶԴԵՑՈՒԹՅՈՒՆԸ ՊՐՈՊԻՈՆԱԼԴԵՀԻԴԻ 
ԳԱՋԱՖԱՋ ՕՔՍ!*ԳԱՑՄԱՆ ռեակցիայի վրա

Ռ. Լ. ՐԱԽ9ԱՋՅԱՆ, Ի. Ա. ՎԱՐԴԱՆՅԱՆ ԵՎ Ա. Р. ՆԱԼՐԱՆԳՅԱՆ

Ուսումնասիրված է ռեակցիոն անոթի մակերեսի և ծավալի հարաբերու­
թյան (5У) ազդեցությունը պրոպիոնալդեհիդի դազաֆազ ցածրջերմ աստի­
ճանային օքսիդացման ռեակցիայի վրա։ Յոլյց է տրված, որ Տ^-ի մեծա­
ցումով ավելանում է ելա լին ալդեհիդի ծախւը և կրճատվում ռեակցիայի 
ժամանակը։

. , THE EFFECT OF HETEROGENEOUS FACTORS ON THE 
GAS PHASE OXIDATION REACTION OF PROPIONALDEHYDE

R. A. BAKHCHAJ1AN, 1. A. VARDANIAN and A. B. NALBANDIAN 
/

The effect of the surface to volume ratio (S,'V) of the reaction vessel 
in the gas phase oxidation of propionaldehyde has been Investigated. It 
has been shown that an Increase In the yield of propionic acid was ob­
served with an increase in the S/V ratio.
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УДК 547.128+546.55

КИНЕТИКА /РЕАКЦИИ ГИДРОПЕРОКСИДА КУМОЛА 
С ОКТИЛМОРФОЛИНОМ В ОТСУТСТВИЕ И В 

ПРИСУТСТВИИ Со2+ В ВОДНОЙ СРЕДЕ

С. К- ГРИГОРЯН
Ереванский государственный университет 

Поступило 8 XII 1980

Изучена кинетика реакций ГПК+октилморфолин (ОМФ) и ГПК+ОМФ+Со2+ 
в водной среде в интервале 50 --80°. Первая из указанных реакций нерадикального, 
а вторая - радикально-цепного характера. Комплекс [Со2+... ОМФ] катализирует 
распад гидропероксида, параллельно протекающий с реакцией ГПК+ОМФ. Скорость 

2 l расхода ГПК в присутствии Со * больше, чем в его отсутствие. Скорость реакции 
ГПК с ОМФ в присутствии Со2'1՜ выражается следующим уравнением:

»’сумм = ^иекат 1ОМФ]0- ]ГПК]0 + Кк„ [Со2+ ]°'5 [ОМФ]0 [ГПК]«, 

Температурные зависимости констант скоростей пекаталитической и каталитической 
реакций выражаются уравнениями

Кпск„= 2,75-1 О’» ехр (—17509//? 7՜) л-моль՜1 мин՜1

/Ск։т = 1.9-10’ ехр (—9500//? 73 л-моль՜1 мин՜՜1

Рис. 2, библ, ссылок 3.

Кинетика реакции морфолина (МФ) с гидропероксидом кумола 
(ГПК) в водных растворах в отсутствие и в присутствии ионов Си2+ , 

Со24՜, Мп24՜ нами изучена ранее [1, 2]. Показано [1], что в интервале 
60—80° в присутствии только МФ ГПК расходуется лишь непосредст­
венной реакцией с МФ. Эта реакция второго порядка и нерадикаль­
ная. 'Температурная зависимость константы скорости выражается 

уравнением: k = 4,4-10® ехр .(—16000//?Г) л-моль՜1 -мин՜1. В присут­
ствии ионов Си2+ или Со24՜ параллельно протекают две реакции [2]: од­
на между ГПК и МФ, другая между ГПК и комплексом состава 1 : 1 
[Ме+2... МФ], причем общая скорость расходования гидропероксида в 
присутствии Ме2+ больше, в то время как скорость расхода МФ как в от­
сутствие, так и в присутствии Ме2+ одна и та же. Катализированная 
комплексом реакция распада ГПК имеет радикально-цепной характер, 
однако цепи очень короткие [3]. Температурная зависимость константы 
скорости реакции, катализированной аминным комплексом [Ме2+... 
МФ], выражается уравнениями

^(Cu2+) =4,1-10’ ехр (—19000//?Г) л моль՜1-мин՜1

А(Со2+)= 1.0-10“ ехр (—24000//? Г) л-моль՜1 мин՜1

Интересно было исследовать кинетику реакции ГПК с октилморфо- 
лином (ОМФ), содержащим длинную углеводородную цепь в отсутст­
вие и в присутствии Со2՜4՜.

213



а) Кинетика реакции ГПК с ОМФ изучена в интервале 50—80° на 
воздухе (кислород не действует на скорость расхода гидропероксида). 
Показано, что между реагирующими компонентами протекает бимоле­
кулярная реакция второго порядка.

=Й„.,(Р)։.(Л). (I)
\ сП /г-0'

где — начальная скорость непосредственной реакции между 
ГПК и ОМФ, Р и А — начальные концентрации гидропероксида и ок- 
тилморфолина, константа скорости реакции. При избытке
амина кинетическое уравнение становится уравнением первого по­
рядка, где А|1։х։т - Аиекм" (Д)о

= (֊ Д[К°0-] ) = (Р)о (2)
\ и* /

Температурная зависимость константы скорости (А„ск։т) реакции 
ГПК с ОМФ выражается уравнением (рис. 1)

А„«,т =2,75-10м ехр (— 17500//? Т՝) л-молъ՜1 мин 1

б) Кинетика реакции ГПК с ОМФ в присутствии Со2+. Исследова­
ния были проведены в инертной атмосфере (N2), т. к. кислород оказы-

Рнс. 1. Температурная зависимость 
констант скоростей: 1 —некатализнро- 
ванной, 2—катализированной реакций.

вает сильное замедляющее влияние 
на расход ГПК.

Показано, что в присутствии 
Со2+ параллельно протекают две 
реакции: между ГПК и ОМФ, и 
катализированный распад ГПК под 
действием аминного комплекса 
Со2՜1՜ [Со։+... ОМФ]. Суммарная 
скорость выражается уравнением

1Г/о _/ [РООН] \
и՜ суми — I-----------—------  1 —

\ о/ //«в
= 17/влек։т + = Аиек„(Д)0(Р)0 +

+ А1.т(Со2+)^(Л)0(Р)0 (3)

При избытке амина (Л)о^> 
(ИООН)0 из уравнения (3) получим"

^сумм — (— (—------  ) — (Аиекат 4՜ Ак։т) (Р)о = Асуми (Р)о (4)
X X /г—о

где Авек։т = АПемт• (^4)о и Ак։т =АКВТ(Со + )0’5-(Д)в.
Из Асуми = Ав„вт Аввт было определено Акот, т. к. А11е1։։т опре­

деляется непосредственно из уравнения (1). Температурная зависи­
мость константы скорости катализированного распада ГПК—/С։т вы­
ражается уравнением (рис. 1)

Аж.т = 1,9-10’ ехр (—9500//?7) л-моль՜1 -мин՜1 (5)
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ОМФ является комплексообразователем в кинетически активном 
комплексе [Со2՜ ...ОМФ] и при катализированном распаде гидроперок­
сида не расходуется—это установлено методами ТСХ и ГЖХ. ТСХ сня­
та па готовой пластинке <8иНГо!-1ГУ», покрытой силикагелем. ГЖХ ана­
лиз проведен иа препаративном хроматографе марки сНехукМ-Раскагё 
776»; колонка заполнена додецилфталатом.

Если по реакции ГПК-ОМФ (в отсутствие Со2+) ОМФ в конце 
реакции полностью расходуется, то в конце реакции ГПК+ОМФ+Со2+ 
амин расходуется неполностью—не расходуется связанная в комплексе 
часть ОМФ. Катализированный распад ГПК под действием комплекс­
ного катализатора носит радикально-цепной характер, однако цепи 
очень короткие (рис. 2).

Рис. 2. Сравнительный расход ГПК: 
|ГПК]о=О,О25, |ОМФ]0-0,15, [МФ]о=О,25, 
[Ме2 ]0= 10՜ 4 моль!л. 1 - ОМФ 4- Со2* 
(М։), 2 —ОМФ, 3-ОМФ + Со2+ (на 
воздухе), 4 — МФ + Со2+ (А^։), 5—МФ-|- 
Со2+ (М), 6 — МФ.

Скорость расхода ГПК в присутствии ОМФ (в отсутствие и в при­
сутствии Со2*) больше, чем в присутствии МФ (рис. 2). '

Из полученных данных можно заключить, что замещение одного 
атома водорода в молекуле морфолина на октильную группу не только 
не приводит к пространственным затруднениям, наоборот, в присутствии 
ОМФ (как в отсутствие, так и в присутствии Со2+) распад гидроперок- 
спда несколько облегчается, а скорость распада гидропероксида увели­
чивается.

ՋՐԱՅԻՆ ՄԻՋԱՎԱՅՐՈՒՄ ԿՈՒՄՈԼԻ 2ԻԴՐՈՊԵՐ0ՔՍԻԴԻ 2ԵՏ 
ՕԿՏԻԼ ՄՈՐՖՈԼԻՆԻ ՌԵԱԿՑԻԱՅԻ ԿԻՆԵՏԻԿԱՆ Շօ2+-Ի 

ԲԱՑԱԿԱՅՈՒԹՅԱՄԲ ԵՎ ՆԵՐԿԱՅՈՒԹՅԱՄԲ

Ս. Կ. ԳՐԻԳՈՐՅԱՆ

Ուսումնասիրվել է ԿՊՀ-\-0ՄՖ և ԿՊՀ-\-0ՄՖ-\- Օօ2+ ռեակցիաների կի­
նետիկան ջրային միջավայրում 50— 80° ջերմաստիճանային միջակայքումք 
Ցույց է տրված, որ դրանցից առաջինը ոչ. ռադիկալայինիսկ երկրորդը' ռա- 
դի կա լային ֊շղթա յա կան բնույթի, են։ Ամին-մետաղ իոն կոմպլեքսը կատա- 
լհզում է հիդրոպերօքսիդի քայքայումը, որին զուգահեռ կերպով ընթանում է 

■նաև հիդրոպերօքսիդ-Հ-օկտիլմ որֆոլին ռեակցիան։ Կ ու տա լիզված ռեակցիա­
յում ամինը չի ծախսվում և հանդես է դայիս միայն որպես Լլոմպլեքսադոյա- 
ցուցիչ (լիզանդ), իսկ ԿՀՊ-Հ-ՕՄՖ ռեակցիայում ամինը լրիվ ծախսվում է 
(օքսիդանում է)։
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ԿՀՊ-^-ՕՄՖ+Շօ^ ռեակցիայի գումարային արագությունը արտահայտ­
վում է հետևյալ հավասարումով.

= «։։-lop,4lol*4*Je + X*— lCo’+ 1Օ'л-l0irAlo

Չկատալիզված և կատալիզված ռեակցիաների արագության հաստա- 
տունների ջերմաստիճանային կախվածությունները րավարարում են Արե- 
նիուսի հավասարմանը'

= 2,75-10։0 ехр ( —17500/ЛГ) է• մպ֊« -րոպ֊1

= 1,9-10® exp (—9500//?ր) լ-մոլ֊1 -թոպ-1

THE KINETICS OF THE REACTION OF CUMENE HYDROPEROXIDE 
WITH OCTYL MORPHOLINE IN AQUEOUS SOLUTION WITHOUT

AND IN THE PRESENCE OF Co (II)
S. K. GRIGORIAN

The kinetics of cumene hydroperoxide (CHP) reaction with octyl 
morpholine (OM) and Co (II) has been studied In 50—80° temperature 

range. The first reaction occurs by non radical mechanism, the second 
is radical chain.

The over-all rate law (U7°) has the following expression

ԱՀ = {/Coonc ֊Ւ /C.t [Co։+]0’5) [OM]0 [CHP] 
where

/Cnonc«t = 2,75- 1U։O exp ( —17500/Ջ7՜) ЛГ1 mln՜'

Kiat = 1,9-10® exp (—9500//?Г) 7И՜1 mln՜1
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РОЛЬ ФЕНИЛДИЭТАНОЛАМИНА ПРИ ПОЛИМЕРИЗАЦИИ 
СТИРОЛА, ИНИЦИИРОВАННОЙ ДИНИТРИЛОМ 

АЗОИЗОМАСЛЯНОЙ КИСЛОТЫ И
ПЕРОКСИДОМ БЕНЗОИЛА

Б. М. СОГОМОНЯН
Ереванский государственный университет

Поступило 1 XII 1980

Показано, что присутствие фенялдиэтаноламина (ФДЭолА) не влияет на кинети­
ческие параметры при полимеризации стирола в массе, если процесс инициируется ра­
дикалами динитрнла азоизомасляпой кислоты (ДАК), генерируемыми его термическим 
и фоторазложением. При полимеризации же стирола, инициированной системой перок-
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сид бензоила (ПБ)—фенилдиэтаиоламии, наблюдаются отклонения от "идеальной» 
кинетики. Причина аномалии—изменение механизма обрыва цепей: квадратичный обрыв 
макрорадикалов переходит в обрыв на первичных радикалах инициатора.

Рис. 2, табл. 5, библ, ссылок 12.

Работы по кинетике полимеризации винилацетата (ВА) [1—3], сти­
рола (СТ) [4—6], метилметакрилата (ММА) [7, 8], инициированной 
окислительно-восстановительными, системами ПБ—ал кил аминоспирты, 
а также ДАК, можно в общем охарактеризовать следующим образом: 
1) если инициатором служит ДАК, то присутствие алкиламиноспиртов 
не сказывается пи на общей скорости полимеризации, ни на скорости 
инициирования, ни на константах роста и обрыва цепей; 2) если генера­
ция цепей производится системой ПБ—алкиламиноспирт, то наблю­
даются отклонения от «идеальной» кинетики.

Среди аминоспиртов достоин внимания ФДЭолА, который, будучи 
аминоспиртом, должен проявлять присущие им свойства и в то же время 
должен обладать стабилизирующим действием на полимер.

Исследование системы ПБ—ФДЭолА как инициатора полимеризации 
даст возможность обобщить сделанные ранее наблюдения, распростра­
нить заключения, сделанные на примере алкиламиноепиртов, на арил- 
аминоспирты и окончательно выявить причину отклонений от «идеаль­
ности».

Целью настоящей работы является выявление роли ФДЭолА в эле­
ментарных стадиях полимеризации стирола.

Экспериментальная часть

Стирол обрабатывался 10% раствором щелочи, после отмывания 
щелочи и высушивания от влаги перегонялся при пониженном давле­
нии. ФДЭолА использован марки «х. ч.>.

Скорость полимеризации определялась дилатометрически, скорость 
инициирования— методом ингибирования. Ингибитором служил ста­
бильный цминоксильный радикал—2,2,6,6-тетраметил-4-оксочпипери- 
дин-1-оксил.

Вначале инициирование в присутствии ФДЭолА проводилось ДАК, 
т. к. известно, что амины не влияют на скорость его термического раз­
ложения [9—11], следовательно, участие амина в стадии инициирова­
ния цепей заведомо исключается. В таком случае влияние амина должно 
проявиться в росте и обрыве цепей.

В табл. 1 приведены значения суммарной скорости полимеризации 
стирола и скорости инициирования цепей в отсутствие, и в присутствии 
ФДЭолА. Неизменность Ц7Пм и UZIIH дает основание предполагать инак- 
тивность ФДЭолА в стадиях формирования макромолекул.

Сопоставление некоторых кинетических параметров полимеризации 
стирола в присутствии ФДЭолА с соответствующими величинами в при­
сутствии алкиламиноепиртов [5] и без амина [12] подтверждает выска­
занное выше предположение (табл. 2).

В табл. 3 приведена величина K9lVKot. , определенная в присут­
ствии ФДЭолА при разных температурах, в сравнении с известной в
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литературе аналогичной величиной без амина. Она может служить кри 
теряем влияния амина на Кр и /С,б. Совпадение данных очевидно. Если 
заключение об отсутствии влияния ФДЭолА на КР и КО6 верно, еле 
дует ожидать, что наличие амина не скажется на суммарной скорости 
полимеризации и величине КР//К7 и в том случае, если процесс ини­
циируется фотохимическим разложением ДАК. Так и оказалось на са 
мом деле (табл. 4).

Таблица 1
Скорости инициирования и полимеризации 

стирола в отсутствие и в присутствии 
ФДЭолА [ДАК) =0,05 моль!л, /=50’

[ФДЭолА], 
моль/л моль/л-с

1Гя1,10’, 
моль/л-с

0 5,65 .1.42
0,004 5,60 1,48
0,008 5,45 1,45

Таблица 2
Кинетические параметры полимеризации стирола без амина 

я в присутствии различных аминоспиртов при / = 40°, [ДАК] =0,05 моль/л

Кинетические параметры Без амина ЭДЭолА ДЭЭолА ФДЭолА

1Гнн-10*, моль/л-с — 3,7 3.8 3,1
»'„ц-Ю’, моль/л с — 2.11 2,19 1,93

• (л/моль-с)՝1’ 0,011; 0,014 0,013 0,013 0,012
£пм, кДж/моль 89,2 90,0 91,7 90,0
£нн, кДж/моль 125,6 126,0 126,4 129,4

£р —у£ов, кДж/моль 27,2; 23,9 26,8 28,5 25,1

Таблица 3
Температурная зависимость 

-Кр/У Коб в отсутствие и в присут­
ствии ФДЭолА. [ДАК] =0,05 моль/л

[Л], моль;л 0 0.008

։с Кр/ГК^՜

40 0,0125 0,0112
45 0,0146 0,0142
50 0,0170 0,0171
55 0,0195 0,0190

Таблица 4
Влияние ФДЭолА на кинетические пара­
метры при фотополимеризации стирола

А=365 нм, [ДАК] =0,05.иоль/л, /=40°

[ФДЭолА], 
моль!л

К'омЮ«. 
моль/л-с

’’'ин •։о*. 
моль/л-с

кР//ков • 
(л/моль-с)՝1՝

0 1,11 2.0 0,009
0,004 0,94 2.0 0,008
0,008 1,05 2.4 0,008

Таким образом, при полимеризации стирола, инициированной тер­
мическим и фотохимическим разложением ДАК, присутствующий в реак-
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«ионной смеси ФДЭолА не принимает участия в инициировании, росте 
и обрыве полимерных цепей.

Кинетическая картина оказывается сложнее, когда в сочетании с 
ФДЭолА вместо ДАК берется ПБ.

Кинетическое исследование системы ПБ—ФДЭолА как инициатора 
полимеризации стирола проведено в разных концентрационных интер­
валах:

а) при избытке пероксида: [А] =0,002—0,01; [ПБ]=0,05; [ПБ] = 
0,025—0,06; [А] =0,007 моль/л.

б) при избытке амниа: [А] =0,0075—0,05; [ПБ]=0,01; [ПБ] = 
0,025—0,01; [А] =0,05 моль/л.

В обоих случаях инициирование описывается уравнением второго 
порядка.

а) В этой серии опытов в уравнении эффективной скорости полиме­
ризации порядок по компонентам инициатора «нормальный», равный 
0,5. В табл. 5 приведены скорости инициирования в отсутствие и в при­
сутствии ФДЭолА. Значительное ускорение генерации свободных ра­
дикалов в присутствии ФДЭолА очевидно.

Таблиц» 5
Роль ФДЭолА в стадиях зарождения, роста и обрыва цепей, [ПБ] =0,05 моль/л

/, *с [ФДЭолА], 
МОЛЬ; Л

1Г11И.1(Д 
МОЛЬ/Л • с

^пы(А) ^нк(А1
а з К

 2 о 5 —

! / (Л)

^им(О) ^ип(О) V (0)

0 0,13 _ __ __
0,0'2 6.0 4.5 •16,1 0,66

43 0.005 15,0 6.9 115,4 0,64
0.007 22,2 8,8 170,8 0,68
0.010 31,5 10,4 242,3 0,67

50 '0.002 — 3,54 20,8 0,78
0.008 — 6,95 93,3 0,72

Однако, если бы роль амина заключалась только в ускорении иници­
ирования, то следовало бы ожидать, что

^пм(А) = 

(0)

(А)
й^ии (0)

(1)

Данные табл. 5 говорят, что ФДЭолА участвует не только в стадиях 
инициирования, но и в росте или обрыве цепей, а может, в обоих про­
цессах одновременно.

б) В этой серин опытов наблюдается отклонение от классического 
уравнения мак по амину, так и по пероксиду (рис. 1, 2).

Заслуживает внимания факт, что в области «нормальной» кинетики, 
т. е. при [А] <0,025 моль/л, величина Лр/^Лов с амином и без амина 
одинакова. Различие имеет место в области «аномалии».

В изложенном экспериментальном материале независимо от кон­
центрационных условий эксперимента наблюдаются отклонения от 
«идеальной» кинетики: аномально низкий порядок в уравнении скоро­
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сти ПМ как по амину, так и по пероксиду и несоблюдение равенства 
(1). В чем их причина?

Если бы предположение, сделанное в [1, 2, 4], было верным, а 
именно: изменение реакционной способности макрорадикала происходи­
ло в результате его связывания в комплекс с аминоспиртом, следовало 
бы ожидать влияния амина и на скорость ПМ стирола, пинцированном 
термическим и фотохимическим разложением ДАК. Однако присут­
ствие ФДЭолА никак не сказывается на скорости ПМ стирола, если она 
инициируется радикалами ДАК, генерируемыми его термическим или

Рис. 1. Зависимость квадрата скорости 
полимеризации от концентрации амина 

при <—40° и [ПБ]=0,01 моль/л.

Рис. 2. зависимость скорости полиме­
ризации от [ПБ]0,2® при < = 40°, 

[ФДЭолА]=0,05 моль/л.

Такой результат следовало ожидать, т. к. в [5] однозначно показа­
но, что при ПМ стирола Хр и Кой в присутствии алкиламиноспиртов не 
изменяются, что говорит об их инактивности относительно полистироль- 
ных радикалов.

Указанные отклонения, по-видимому, можно объяснить тем, что при 
высоких скоростях инициирования механизм квадратичного обрыва на 
макрорадикалах сводится к обрыву, протекающему на первичных ра­
дикалах.

Таким образом, полученные результаты находятся в согласии с 
предшествующими работами. Из настоящей работы следует, что 
ФДЭолА в сочетании с ПБ заметно ускоряет генерацию свободных ра­
дикалов. При концентрациях амина, превышающих 0,025 моль/л, ради­
калы амина участвуют в акте обрыва цепей.

ԱՋՈԻՋՈԿԱՐԱԳԱԹ1*ՎԻ ԴԻՆԻՏՐԻԼԻ ՋԵՐՄԱՅԻՆ ԵՎ ՖՈՏՈՔԱՅՔԱՅՈԻՄՈՎ 
2ԱՐՈԻՑՎԱԾ ՍՏԻՐՈԼԻ ՊՈԼԻՄԵՐՄԱՆ ԿԻՆԵՏԻԿԱՆ

ՖԵՆԻԼԳԻԷԹԱՆՈԼԱՄԻՆԻ ԱՄԿԱՅՈԻ^ՑԱՄՐ
₽. Մ. ՍՈՂարՈՆՑԱՆ

^"լյՏ է տրված, որ ֆենիլդիէթանոլամինի առկայությունը չի ազդում 
զանգվածում ստիրոըի պոյիմ հրման կին ետ ի կական պարամետրերի վրա, երր 
պրոցեսը հարուցվում է ջերմային և ֆոտոքայքայումից առաջացած աղոիզո- 
կարագաթվի դին ի ար ի լի, ռադիկալներով,
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THE INFLUENCE OF PHENYLDIETHANOLAMINE ON THE 
DECOMPOSITION OF AZO-Ws-ISOBUTYRONITRILE AND 
BENZOYL PEROXIDE ON STYRENE POLYMERIZATION

В. M. SOOOMONIAN

It has been established that phenyldiethanolamine-azo-Ws-lsobuty- 
ronltrlle-benzoylperoxlde (I) has no Influence upon styrene bulk poly­
merization kinetics when the process was Initiated by thermic and photo- 
decomposition of azo-Ws-lsobutyronitrlle (II). The kinetics of styrene po­
lymerisation inltladed with system did not obey the ideal polymeri­
zation law.

The polymerization rate order for both (I) and (III) is less than 0,5.
The reason of the deviation from the ideal kinetics has been explained 

assuming that there is a change in a chain termination mechanism. This 
is due to the reaction of the growing macroradicals with primary ones.
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УДК 669.4.5

КИНЕТИКА ЦЕМЕНТАЦИИ СВИНЦА ЦИНКОМ И 
АЛЮМИНИЕМ ИЗ ХЛОРИДНЫХ РАСТВОРОВ

М. Л. ЕПИСКОПОСЯН, Н. С. САРКИСЯН, О. Н. ШАХБАЗЯН, С. К. КАРАПЕТЯН 
и А. X. МЕЛИКСЕТЯН

Армянский научно-исследовательский и проектный институт 
цветной металлургии, Ереван

Поступило 15 X 1980

Установлено, что вытеснение свинца как цинком, так и алюминием из хлоридных 
растворов, насыщенных поваренной солью, протекает в диффузионной области. Выявле­
но влияние температуры на кюнстанту скорости реакции (для обоих процессов). 
Определена зависимость скорости реакции от скорости вращения диска. Вычислены 
экспериментальные энергии активации реакций цементации- и коэффициент диффузии 
комплексного хлорида свинца в солянокислых растворах, насыщенных поваренной 
солью.

Рис. 2, табл. 1, библ, ссылок 8.

При продувке медных штейнов на черновую медь образуется значи­
тельное количество тонкодисперсных пылей, которые осаждаются в
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электрофильтрах. Этот промпродукт содержит много свинца, цинка, 
мышьяка, кадмия и других элементов. Так, например, тонкая пыль кон­
вертерного передела Алавердского горно-металлургического комбина­
та (АГМК) содержит 30—33% свинца, 14—15% цинка, 3—4% меди, 
6—7% мышьяка, 1% кадмия, 0,5% висмута, значительное количество 
серебра и др., Ежегодно в электрофильтрах комбината накапливается 
около 2000 т)год такого тонкого пылевидного п-ромпродукта. Эффектив­
ное осаждение тонких конвертерных пылей медеплавильного производ­
ства АГМК началось с середины 1978 г. Однако вопрос рациональной 
переработки указанных отходов остался открытым. Он не разрешен 
также на других медных предприятиях Союза. В этой связи институтом 
«Армнипроцветмет» совместно с отраслевой лабораторией Ереванского 
государственного университета и АГМК была разработана эффектив­
ная схема комплексной гидрометаллургической переработки конвертер­
ных пылей путем прямого солевого выщелачивания последних. Осаж­
дение тяжелых цветных металлов из раствора осуществляют ступенча­
той цементацией. При этом свинец можно выделить (из хлоридных ра­
створов) пинком или алюминием. В настоящее время на комбинате ра­
ботает опытно-промышленная установка по переработке конвертерных 
пылей. В [1, 2] приведены результаты ранее проведенных лабораторных 
технологических исследований.

В данной работе излагаются результаты исследований кинетики 
вытеснения свинца цинком и алюминием из хлоридных растворов мето­
дом вращающегося диска, обладающим двумя основными преимущества­
ми: равнодоступной поверхностью и гидродинамическим режимом, под­
дающимся расчету. Описание установки и методики обработки экспери­
ментальных данных более подробно приведены в [3—5].

Константу скорости реакции определяли по формуле

Д- 4^. (!)
5т.л‘/. с

где /( —константа скорости реакции, дм3-см՜'2-об՜՝1՝-с՜'1-; 5—пло­
щадь поверхности диска, см*; п. — угловая скорость вращения диска, 
об/с; т — продолжительность цементации, с; V — объем раствора в 
реакционном сосуде, дм?; Со и С — концентрации свинца в растворе в 
начале и конце цементации, г!дм?.

Уравнение (1) после преобразования может принять следующий 
вид:

где
2,303- V

1дС=1?С0-
2,303- V

а — Ь-

(размерность постоянной ЯЬ* — мин՜՝1 или с՜1)-

Чтобы установить зависимости 1г С от ~ для реакций

РЬС1а + 2п = 2пС1։-|֊РЬ

РЬС1,+ А1 —А1С1։ ֊]-РЬ

V)
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был взят технологический раствор хлоридов, полученный после выщела­
чивания конвертерных пылей АГМК насыщенным раствором поваренной 
соли. Содержание свинца в исходном растворе (Со) составляло 18,8 г/л. 
Опыты были проведены при 65՞, площади поверхности диска 27 си2, 
скорости вращения вала 3,3 об/с, объеме раствора 2 дм2 и содержании 
свободной соляной кислоты 1%. Через каждые 5 мин из цементируемого 
раствора отбирали пробы и анализировали на свинец. Результаты опы­
тов в виде зависимости 1gе от -t приведены на рис. 1.

Средние константы скоростей реакций за период цементации ока­
зались равными:

К' = 17,62-10՜6 (при цементации цинком) 
и

К" = 26,4-10՜® (при цементации алюминием)

Следующая серия опытов преследовала цель установить зависимость 
/ 2 303 • V С \скорости реакции ( V — —1-----------1" 1 от скорости вращения диска.
\ 5* т /

Эксперименты были проведены при прежних условиях. Однако скорость 
вращения диска изменяли от 100 до 960 об!мин.

T.MUH

Рис. 1. Зависимость логарифма оста­
точной концентрации свинца в ра­
створе от продолжительности цемен­

тации.

Рис. 2. Зависимость скорости цемен­
тации свинца цинком и алюминием

от скорости вращения диска.

Полученные результаты, выражающие зависимость скорости цемен­
тации от скорости вращения диска, приведены на рис. 2.

Прямолинейный характер графической зависимости оот/л пока­
зывает применимость гидродинамической теории вращающегося диска 
прп цементации свинца цинком и алюминием из хлоридных растворов. 
Следовательно, обе реакции протекают'В диффузионной области. .

Для установления зависимости скорости цементации от температу­
ры процесса опыты были проведены при тех же условиях с изменением 
температуры раствора от 30 до 80° (табл.).
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Зависимость константы скорости реакции от температуры можно 
описать уравнением Аррениуса

^=^<0•e՜*r (3)

где Т—абсолютная температура раствора, К— предэкспоненциальный 
множитель, Е — энергия активации.

Параметры и £ могут быть определены с помощью уравне­
ния (3), если его представить в логарифмическом виде (/? = 1,985 кал)

1г/Г=18АГо-О,2186£--у (4)

Используя значения констант скоростей реакций, полученные экспери­
ментальным путем и способом наименьших квадратов, находим наибов 
лее вероятные значения неизвестных коэффициентов Ко и Е по урав­
нению (4).

Таблица

Зависимость от -у՜ Для реакций цементации свинца цинком и алюминием 

из хлоридных растворов

°с 10000
К- Ю՜6 дм*-см 2-об~'1,-с ։/*

т, °к цементация, 
цинком

цементация 
алюминием

цементация 
цинком

цементация 
алюминием

30 3,2986 '9,45 14,38 —5,025 -4,892
40 3,1933 11,56 17,21 -4,938 -4,765
50 3,0944 13,85 20,65 —4,860 -4,686
60 3,0016 16,24 24,69 -4,790 -4,608
70 2,9150 18,10 28,06 —4,740 -4,552
80 2,8330 20,32 • 31,12 —4,662 —4,5'92

Согласно [6], системы нормальных уравнений должны иметь сле­
дующий вид:

21еЛ = 61гКо- 0,2186£-2 -֊-

2֊ *= 1е У - 0,2186.2г. V
После подстановки численных значений Ь» К, 2 — Ц* 2<, 2~ и 

/ 1 \։ ЛД (у I будем иметь две системы нормальных уравнений — первая 

для цинка, вторая для алюминия:

1 -29,045 = 6 12 Ко - 0,2186 -18,4 • ЮЛЕ1
-88,87-10՜3 = 18,4-102՜312— 0,2186.56,2-10՜® £■’
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п -27,96 = 6 1г Ко -о, 2186 18,4-ю՜3^" 
-86,56-10՜’ = 18,4-10՜3 Ко-0,2186-56.2-10“®£"

Решая эти системы, находим: 1£Ко=— 3: £'1 = 2761 кал!моль и 

1?Ло — —2,85: £՛'= 2715 кал!моль. Зависимости \%К от — для обоих 

процессов можно представить в виде:

18Հ--֊3--^Ջ
(5)

1е К* = -2,85--^- (6)

Полученные значения экспериментальных энергий активации 
(£*= 2761 и £п = 2715 кал!моль) еще раз свидетельствуют о том, что 
обе реакции подчиняются диффузионному механизму. В этой связи пред­
ставляло определенный интерес нахождение коэффициента диффузии 
для комплексного хлорида свинца—ЫагРЬСЦ [7], в солянокислых (сла­
бых) растворах, насыщенных поваренной солью.

Дамаскин и Петрий [8] считают, что мет;од вращающегося диска 
является одним из наиболее точных методов определения коэффициен­
та диффузии. Поэтому для определения коэффициента диффузии 
№2РЬС14 была использована формула

6,18-Ю՜4-^'^

где К — константа скорости реакции (вычисленная экспериментальным 
путем), дм?-см~2 • об՜4’-с՜՜1'*; [) — коэффициент диффузии, см^-с՜1, 
■» — кинематическая вязкость раствора, слс’-с՜1 и т — стехиометриче­
ский коэффициент реакции цементации ^при цементации цинком он

1 2 \
равен 1, а алюминием —— 1 •

Вычисленный по этой формуле коэффициент диффузии £) в слабо­
кислом насыщенном растворе поваренной соли при 30° оказался равным 
£>=3,84-10՜® см2-с֊'.

ՔԼՈՐԻԴԱՑԻՆ ԼՈՒԾՈՒՅԹՆԵՐԻՑ ԿԱՊԱՐԻ ՑԻՆԿՈՎ ԵՎ 
ԱԼՅՈՒՄԻՆՈՎ ՆՍՏԵՑՄԱՆ ԿԻՆԵՏԻԿԱՆ

Մ. Լ ԵՊԻՍԿՈՊՈՍՅԱՆ, Ն. Ս. ՍԱՐԳՍՅԱՆ, Լ. Ն. ՜ ՇԱՀՐԱԶՅԱՆ, 
Ա.Խ. ՄԵԼԻՔՍԵՕՅԱՆ ԵՎ Ս. Կ. ԿԱՐԱՊԵՏՅԱՆ

Դուրս է բերված, որ քլորիդային լուծույթներից կապարի դուրս մղման 
ռեակցիան ցինկով և այլումինով ընթանում է դիֆուզիոն մարզում։ Որոշված 
են ռեակցիաների արագության հաստատունները և նրանց կախումը ջերմաս­
տիճանից'
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, 603.55 . ,Հ nor 593,5
lg Kzn = -3-------- - — ; lg Kai = ֊2,85-------—

հաշվված են ռեակցիաների փորձնական ակտիվացման էներգիան երր' 

(Ezn — 2761 կալ/մոլ ե Ем = 2715 կայ/մոլ)
’ տ. 1

THE KINETICS OF LEAD PRECIPITATION WITH ZINC 
AND ALUMINUM FROM CHLORIDE SOLUTIONS

M. L. YEPISKOPOSSIAN, N. S. SARKISSIAN, O. N. SHAKHBAZIAN, 
A. Ch. MELIKSETIAN and N. S. KARAPETIAN

It has been determined that the displacement of lead by zinc and 
aluminum from chloride solutions (saturated salt solutions) proceeds In a 
diffusion region. Reaction rate constants (PbClt 4՜ Zn--ZnCl։ + Pb, and 
3PbCI։4-2AI=2AlCl։ + 3Pb) and their dependenst on temperature have 
been determined'

, ,, 603.55 . „ 593.5
Ig Kzn  -------- - — I 1g Kai - ֊ 2.85--------—

The experimental activation energies for both resctlons have been 
calculated and were found to be £zn = 2761 cal/mole and Kai = 
— 2715 callmole correspondingly.
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УДК 547.1 :541

АЛКИЛИРОВАНИЕ СН- И NH-КИСЛОТ ЭЛЕКТРОФИЛЬНЫМИ 
СОЕДИНЕНИЯМИ В ПРИСУТСТВИИ ОСНОВНЫХ АГЕНТОВ

А. Ц. МАЛХАСЯН и Г. Т. МАРТИРОСЯН

Научно-производственное объединение «Наирит», Ереван

Поступило 18 VIII 1981

Применение сильноосновных агентов для металлирования (с после­
дующим алкилированием) органических соединений позволило значи­
тельно расширить круг субстратов за счет привлечения относительно 
•слабых органических кислот. Исследования по катализируемому ос-
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новными агентами алкилированию СН- и ЫН-кислот ненасыщенными 
соединениями обобщены в обзорной статье [1]. В настоящем обзоре 
рассматриваются реакции С- и ^алкилирования алкилгалогенидами, 
карбонильными соединениями и сходным։։ электрофильными агентами в 
присутствии оснований. Основное внимание уделено реакциям алкили­
рования в присутствии сильноосновных агентов (амиды, диалкиламиды 
и нафталиниды щелочных металлов, алкиллитий и др.), поскольку ал­
килирование в присутствии менее основных катализаторов освещено 
подробно. Так, поданным работы [2], межфазному каталитическому ме­
тоду алкилирования посвященно более 10 монографий и обзоров.

Карбоновые кислоты и их производные
’ Карбоновые кислоты и их производные являются относительно сла­

быми СИ-кислотам.и (например, рКа СНзСООН 24 [3]), поэтому их 
ц-С-алкили'рование проводится в присутствии оилвноооновных агентов: 
дналкиламидов [4—24], нафталинидов [25—29] и амидов [30—43] 
щелочных металлов, алкиллития [11, 44—51] и др. Как и следовало 
ожидать, а-С-алкилирование карбоновых кислот осуществляется в при­
сутствии двух молей основного агента, т. к- в первую очередь метал­
лируется более кислый водород карбоксильной группы с образованием 
соли кислоты, которая и подвергается дальнейшему металлированию.

Анализ исследований по алкилированию карбоновых кислот по­
казывает важную роль применения диполярных растворителей. Пока­
зано, что влияние растворителя на выход продукта алкилирования 
уменьшается в ряду [41]: гексаметилфосфортриамид (ГМФТА) >тетра- 
метплмочевина (ТММ) >димстнлсульфокоид (ДМСО) >диметилформ- 
амид (ДМФА).

а-С-Алкнлирование карбонсвых кислот осуществлено алкилгало­
генидами [4, 7, 52], карбонильными соединениями [6, 25, 27, 52], эпок­
сидными соединениями [26] и т. д. С теоретической точки зрения осо­
бый интерес представляют данные конкурентного а- и у-алкилирования 
аф-ненасыщенных карбоновых кислот и их производных [18—21, 27, 52, 
53]. На основании анализа конечных продуктов присоединения получе­
ны доказательства влияния природы заместителя R в дианионе

КСН = СНСН = С^ Ы։ на относительную активность а- и у-по-
\ ХО՜/
ложеиий, В бутеноат-анионе электронные плотности в а- и у-лоложениях 
приблизительно одинаковы, и выходы а- и у-алкилированных продуктов 
соответственно составляют 40 и 60%, в то время как в гексеноат-анионе 
электронная плотность в а-положеннп повышена из-за присутствия 
электранодонорной этильной группы и выходы а- и у-алкилированпых 
продуктов составляют 96 и 4%, соответственно.

При использовании в этих реакциях дигалогеналканов получаются 
производные двухосновных кислот [4].

5(«зо-С,М,),Ь'Ы
(СН։)։СНСООН + Х(СН։)ПХ -----------------------> НООС(СН3)։С(СН,)ПС(СН։)։СООН

н,о+
Х=С1, Вг; п=2, 3, 4
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Более тщательно исследовано у-С-алкилирование производных кар­
боновых кислот—сложных эфиров [8, 9, 30, 49, 50, 52—56], Ы.М-диал- 
киламидов [8. 10. 12, 31—36, 44, 54, 57] и нитрилов [14—17, 39-41, 43, 
44, 47, 48, 53, 58—65] При этом в качестве алкилирующих агентов ча­
ще всего служили алкилгалогениды.

При изучении взаимодействия этилового эфира кротоновой кислоты 
с йодистым метилом и ацетоном показано, что в обоих случаях имеет 
место исключительное а-С-алкилирование [52].

(иио-С1Н,)(ч-С,Н„Ж1.1
СН3СН=СНСООС3Н։---------------------------------*■

. они
------------> СН։=СНСН(СН։)СООС։Н8

(СН.ЬСО
------------ ► СН, = СНСН(СООС։Н։)С(СН3)։ОН 

н,о+-

Аналогично происходит реакция и в случае другого сложного эфира 
[66].

СН3СН = ССООСН3 1(СН,),51),КЫ СН3-СНСРСООСН3
I +ИХ ---------------------- > |
и=снс,н։ м=снс,н5

КХ = СН։ = СНСН։Вг, (СН3)3СН1

Следует отметить также данные по алкилированию у-кетоэфиров 
алкилгалогенидами [49, 50]. Так, из метилового эфира ацетоуксусной 
кислоты действием гидрида натрия сначала получается моноанион, ко­
торый прибавлением алкиллнтия превращается в дианион [49], т. е. 
осуществлено ступенчатое металлирование субстрата. Взаимодействие 
дианиона с алкилгалогенидами приводит исключительно к продуктам 
у-алкилирования.

к«н. щз
СН,СОСН։СООСН։ + Й'Х К'СН։СОСН։СООСН։

К = СН„ к-С4Н,; К'=СН3, С։НВ, к-С4Н,; Х = С1. Вг, 1

а-С-Алкилирование сложных эфиров с последующим гидролизом 
осуществлено в двухфазной каталитической системе [56].

В последние 15 лет интенсивно развивается новое перспективное на­
правление—органический синтез на поверхности неорганических носи­
телей [67, 68]. Так, например, Брамом с сотр. предложен эффективный 
способ алкилирования малонового эфира [55] и нитрилов, эфиров аце­
тоуксусного эфира [56] алкилгалогенидами и алкилсульфатами на ос­
новных неорганических носителях.

М,М-Диалкиламиды дифенилуксусной кислоты легко алкилируются 
хлористыми алкилами в присутствии амида натрия в толуоле [31].

(С.Н։)3СНСО№?։ + С1СН։СН։МЯ'----------(С,Н։)3С(СОКК3)СН3СН,Г\՝К2

Й = К' = СН։, С3Н5, (СН3)ХСН

Аналогично протекает реакция и в случае М,М-диалкиламндов дру­
гих арилуксусных кислот [32, 33].
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Изучение а-С-алкилирования ?},М-диалкнламидов кислот алкил- 
талогенидами в присутствии этилата натрия, амидов лития и натрия 
[34] показало, что реакция осуществляется только в присутствии амида 
натрия.

ЙСН3СОМ(СН3)։ + Й'Х------------► Р1ГСНСОМ(СН3)3 + ВК։ССОМ(СН3)։

Й~Н, СН„ С,Н< Н'=СН։, С։Н։, я-С4Н։; Х=Вг, Г

При металлировании 1-метил-2-пирролидона 2-кратным избытком 
н-бутиллития в жидком аммиаке с последующим взаимодействием с 
2 молями йодистого метила получен продукт диалкилирования—1,3,3- 
триметил-2-пирролидон с выходом 45% [35].

СН3 СН։

•я-ЩН.ЫЩН,)1—1 +2С^ ----------------------* I—ЬсН, .

сн,

Гладко происходит а-С-алкилирование Ы.М-диалкиламидов карбо­
новых кислот карбонильными соединениями [12, 32, 44, 54, 57] и окисью 
этилена [36].

В отличие от М.М-дизамещенных амидов карбоновых кислот в слу­
чае Ы-монозамещенных и незамещенных амидов и М-незамещенных 
лактамов алкилированию могут подвергаться как а-С-, так и Ы-атомы.

Установлено [45], что Ы-незамещеиные 0-лактамы в присутствии 
2-кратного избытка н-бутиллития образуют И- и а-С-металлированные 
лактамы, взаимодействие которых с алкилгалогенидами приводит к 3- 
замещенным р-лактамлм, т. е. при этом происходит а-С-алкилирование.

СН,-СКСН3 ։я-С.Н,и СНЙ'-СКСН3
| I + й'Х ----------—>֊ I I
СО—МН Н.О+ со—мн

й = С3Н5, С,Н։; Ч'=СН3, я-С4Н,; Х = Вг, 1

Исключительному С-алкилированию алкилгалогенидами подвер­
гаются также фенилацетилмочевины (в присутствии 3-кратного моляр­
ного избытка амида щелочного металла) [37] и ацетанилид (под дей­
ствием 2-кратного молярного избытка н-бутиллития) [46].

В присутствии эквимолярного количества амида натрия ацетамид 
подвергается Ы-алкилированию хлористым бензилом с низким выходом 
[38]. В отличие от этого в случае ацетанилида продукт Ы-алкилирова- 
ния получается с коллчественым выходом, что, по-видимому, связано с 
легкостью отщепления протона [38].

Действием алкилгалогенидов на ацетамид или ацетанилид в систе­
ме ДМСО—КОН образуются продукты Ы-алкцли,рования [69]. Аналогич­
но происходит реакция и в случае амидов ароматических сульфокислот 
[70]. К продуктам М-алкилирования приводят также-реакции М-заме- 
щенных амидов карбоновых [71—76] и сульфокислот [75, 77] алкил­
галогенидами в двухфазной каталитической системе.
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Интересно отметить, что, по данным работы [46], введение фениль­
ной группы у а-углеродного атома в молекуле ацетамида меняет направ­
ление моноалкилирования. Оказалось, что лри действии двух молей 
амида натрия на амид фенилуксусной кислоты получается дианион, ко­
торый с одним молем алкилгалогенида образует продукт а-С-алкилиро- 
вяния, а с двумя молями—продукты а-С- и М-алкилирования.

с,н։сн3со.чн,
2N«NH։(NH,> 
----------------> C,HSCHCONH

RX

2RX

C,H5CHRCONHj

c,h5chrconhr

RX=C։H։CH։Cl’, BrCHjCU։Br

Отметим также недавно опубликованную работу по алкилирова­
нию ацетамида четвертичными аммониевыми солями [78] по следующей 
схеме:

CH։CONII։+ НПЙ(СН։СН = СС1СН։)4_П ------- >

------- > CH3CONHCH։CH=CCICH3 + Hn41N(CH։CH=CCICH։)3_֊։

n=0, 1, 2, 3

Из большого числа работ по алкилированию нитрилов алкилгало- 
гонидами [14—16, 39—41, 47, 48, 53, 58—63] наибольший теоретический 
интерес представляет статья [39], где методом ГЖХ изучено конкурент­
ное алкилирование CeHgCHgCN (I) и CeHsCHRCN (II) с помощью RX 
(III) в жидком аммиаке. В присутствии 1 моля амида натрия (метод А) 
состав продуктов определяется быстрым равновесием

C,H։CHCN + И ~—* I + C.HjRCCN

а в присутствии 2 молей амида натрия (метод Б)—сравнительной ак­
тивностью IV и V по отношению к III. Электроно-донорные группы (R-— 
С2НВ, изо-С3Н7), уменьшая кислотность П, смещают равновесие влево и 
одновременно повышают реакционную способность V, поэтому по А алки­
лируется II, а по Б—I,

Изучено также конкурентное алкилирование фенилацетонитрила 
алкилйодидами [39].

N«NH, 
C.HjCH.CN-}-RJ------------->֊ C։II։֊.HRC.\ + C,HSCRSCN

При R = C6HsCH2 и CH3 выходы моноалкилированнык продуктов 
составляют 33 и 50%. а диалкилированных—30 и 19%, соответственно. 
Эти данные полностью согласуются с вышеприведенными доводами об 
относительных активностях вторичных и третичных карбанионов.

Исследовано влияние природы заместителя на сравнительную ну­
клеофильную способность карбанионов, полученных из CeHgCHRCN, в 
реакции алкилирования йодистым метилом в жидком аммиаке [40]. По­
казано, что влияние R уменьшается в ряду:

С։Н։ ~ н֊С4Н, > СН3> (CH։)jCH>C,HsCHj > Н> (C։H։)jCH > С,Н։
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Состав и выходы продуктов алкилирования первичных нитрилов 
алкилгалогенидами существенно зависят от характера основного агента 
[14]. Так, в присутствии диалкиламида лития преимущественно обра­
зуется моноалкилированный продукт (выход до 82%), тогда как в при­
сутствии трет-бутилата лития получается только 14% моноалкилиро- 
ванного продукта, а при применении трет бутиллития в качестве осно­
вания—90% диалкилированного продукта.

Осуществлено также алкилирование циклических нитрилов. При 
обработке транс-2,3-дифенилциклопропил-1-карбонитрила 2-кратным 
молярным избытком диизопропиламида лития в ТГФ получен соответ­
ствующий карбанион, который с йодистым метилом образует а-замещен 
ный нитрил с выходом 95% [15].

С,(15 С.Н,
I

(;/зо>С1Н7)аЬ'Ь1 
сы + сн։з-----------------------

с.н5 с.н։

Легко протекает алкилирование нитрилов карбонильными соедиче- 
. ниями [17, 44, 64]. Представляет интерес использование солей а-галоид- 

кислот в качестве алкилирующих агентов в реакции с фенилацетоннт- 
рило.м [43].

В дальнейшем было показано [65], что при алкилировании фенил­
ацетонитрила эфирами п-галоидокислот образуются продукты моно- и 
диалкилирования. По-видимому, в процессе происходит переход метал­
ла от менее кислого фенилацетонитрила к образовавшемуся более кис­
лому продукту моноалкилирования, который и подвергается вторично­
му алкилированию. В случае ацетонитрила образуются продукты моно-, 
ди- и триалкилирования.

Подробно изучено алкилирование нитрилов алкилгалогенидами в 
двухфазной каталитической системе [79].

Сульфоны, Ы.Ы-диалкилсульфамиды и сульфоксиды

В литературе имеется ряд сообщений по металлированию в а-поло- 
жение к сульфонильной группе четырех- [80], пяти- [81, 82] и шести­
членных [83] циклических сульфонов. Показано, что в случае ненасы­
щенных циклических сульфонов имеет место образование продуктов как 
а- и у-металлирования [84, 85], так и открытия цикла [81—88].

В качестве основных агентов использованы н-бут.иллитий [89—91], 
. фениллнтий [92, 93], трет-бутилат калия [94, 95], амиды лития или ка­
лия [96], гидрид натрия [97], магннйорганическпе соединения [98, 99] 
и др. Электрофильными агентами служили алкилгалогениды [89, 100— 
107], альдегиды [108—110], кетоны [90, 96, 97, 108, 111, 112], фенило­
вый эфир бензплсульфокислоты [92, 93] и др.

Исследовано конкурентное а- или у-алкилирование 1-ацетил-3- (фе­
нилсульфонил)-! -циклопентена алкилгалогенидами в присутствии гид­
рида натрия [102].
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К

мен
С Н3 С О 50? Сон5--------'

—сн3со-^<5ОгС(:4н5

Установлено, что для всех алкилгалогенидов происходит преиму­
щественное а-алкилмровапие, причем в зависимости от строения алкил- 
галогелидов соотношение сс у-алкилирования меняется в ряду.

КХ «17

снр 88։ 12 (ТГФ—ГМФТЛ)

С.Н։Вг 57 ։ 43 (ДМФЛ)

СН։ = СНСН։Вг 68 >33 (ДМФА)

По-виднмому, преимущественное п-алкилирование можно объяс­
нить большим электроноакцепторнЫ|М характером фенилсульфониль­
ной группы по сравнению с ацетильной.

Интересные результаты получены при изучении реакции а-суль- 
фонилка>рбаниона из метил (2-фенилизопропил) сульфона с алкилгало- 
генидамм общей формулы КСОСН2Вг [100]. Показано, что в зависимо­
сти от природы заместителя в присутствии гидрида натрия и в ДМСО 
взаимодействие приводит либо к продуктам а-Оалкилирования (элек­
тронодонорные заместители), либо к продуктам превращения алкилг.ало- 
генидов—1,2,3-триацил циклопропанам.

л»н _ ЙСОСН.Вг
С.Н։СН3СН(СН3)5О։СН3 пмгп > С,НвСН3С(СН3)5О։СН3------------------>

* С,Н։СН։С(СН3)5О։СН3 
^о։сн3

■> ИСОСНСН(СОК)СНСОК

К=С,Н։, С։Н։О, т^е/п-С4Н,О

Кук и Магнус показали [101], что взаимодействие фенил (у-фенил- 
-р-кетопропил)сульфона с 1,3-дибромпропаном в присутствии дииззопро- 
пиламмда лития или смеси «-бутиллития и гидрида натрия приводит к 
ожидаемому фенил (у-фенил-р-кето-ш-бромгексил)сульфону с выходом 
до 75%.

В присутствии основных агентов осуществлено алкилирование суль­
фонов карбонильными соединениями [90, 96, 108, 112]. Показано, что 
в присутствии амида натрия или н-бутиллития диметилсульфон легко 
алкилируется бензофеноном, образуя соответствующий гликоль с вы­
ходом до 80% [90].

ГН ЯП ГН _1_ и ч ГП И.НН,(НН,) или «-С.НД.1 (ТГФ) 
Сп35О3СН3 + (С։Н։)։СО------------------------------------------------>

* (С,Н5)3С(ОН)СН։ЗО3СН3С(ОН)(С.Н։)3
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При использовании в качестве электрофильного агента фенилового 
эфира бензилсульфокислоты [92, 93] промежуточный карбанион ста- • 
билизируется отщеплением фенолят-иона.

C.H.I.I
C.HjSOjCHjCjIIs + C,HjCH։SO։OC,H։------------ > C։HsSO։CH(C,Hs)SOjCH:C«Hs

Алкилирование сульфонов в двухфазной каталитической системе 
исследовано на примерах взаимодействий ди (фенилсульфонил) метана 
с 1,3-дихлор-2-бутеном [ЮЗ] и метилфенилсульфона с альдегидами 
[109], ряда ароматических сульфонов с алкилгалогенидами [106, 107].

Несколько работ посвящено а-С-алкнлированию М,М-диалкилсуль- 
фамидов [97, 104-107, 110—112].

Детально изучено также а-С-алкилнрованне сульфоксидов электро­
фильными агентами [113—121].

Согласно [113, 114], при алкилировании метил(метилтиометпл)- 
сульфоксида алкилгалогенидами в присутствии гидрида натрия полу­
чаются продукты моноалкилирования с высокими выходами.

N«H
CH։SOCHjSCH3 + RX RCH(SCHj)SOCH։

RX=CH։J, h-C4H,J, C,HsCHjBr

Впоследствии было установлено, что в аналогичных условиях полу­
чаются исключительно диалкилированные продукты [115].

НаН՛
CH3SOCH,SCH3 + RBr -------> CHjSOCRjSCHj

R = h-Ci։Hh, C33H4.O3

Проведено ступенчатое металлирование и последующее алкилиро­
вание 0-кетосульфоксндов [119]. Показано, что при этом алкилирование 
происходит по более нуклеофильному атому углерода.

N1H _ я-С4Н,Ы
C,HsSOCHjCOCH3 ------- ► C,HjSOCHCOCH3-------------►

_ _ RX
------- > C,H5SOCHCOCH3 -------> C.HjSOCHjCOCHjR

KX = C,H5CI, k-C„H,J, uao-C3H,J

В отличие от этого при взаимодействии метилбензилсульфоксид^ с 
йодистым метилом в присутствии эквимолярного количества «-бутилли- 
тия алкилированию подвергается метиленовый атом углерода [120].

«-с։н,ы
CHjSOCHjC.Hj + CH3J ------------ ► CH3SOCH(CH3)C,H։

Указанное направление реакции можно объяснить тем, что под дей­
ствием эквимолярного количества основного агента металлированию 
подвергается более «кислая» связь С-Н метиленового атома углерода 
(из-за наличия двух соседних электроноакцепторных групп).

Инден, флуорен, фенилацетилен

Инден (рКа 18,5 [3]) легко металлируется с помощью щелочных 
металлов [122, 123], алкоголятов или амида натрия [123]. Установлено, 
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что моноалкилирование индена ялкнлгалогенндами приводит к обра­
зованию 1-алкилннденов [122, 124, 125], а диалкилирование—к смеси 
1,3-дналкилинденов и 1,1-диалкилннденов с преобладанием первых 
[125]. При диалкилировании моиозамещенных инденов наблюдается 
также (изомеризация 1-алкилиндечов с образованием 3-алкмлинденов. 
На основании экспериментальных данных авторы предполагают, что 
ивдсниллитиевые соединения присутствуют в виде ковалентных соеди­
нений или контактных ионных пар.

Гладко протекает также алкилирование флуорена (рКа 22,9 [3]) 
[126—129] и моиозамещенных флуоренов [127, 128] алкилгалогенида- 
ми. В зависимости от строения электрофильного агента наблюдается 
образование моно- или диалкилированного продукта [126].

На примере алкилирования 9-алкилфлуоренов аллилгалогенидами 
в присутствии эквимолярных количеств натрия или едкого кали выве­
ден ряд изменения эффективности алкилирующих агентов [127].

С3Н։.1 > С3Н,Вг > С։Н։С1 •

Готье с сотр. проведено алкилирование 9-алкил(арил)сульфонил- 
флуоренов алкилгалогенидами, например, бромистым пропаргилом в 
присутствии амида натрия в жидком аммиаке [128].

Осуществлено алкилирование флуорена алкилгалогенидами в двух­
фазной каталитической системе, причем лучшие результаты получаются 
при использовании небольшой добавки диметилсульфоксида [129].

•Можно было ожидать, что из-за наличия в молекуле фенилацети- 
тилена достаточно «кислого» атома водорода (по шкале МСЭД, фепил- 
ацетилен обладает идентичной с инденом величиной рКа—18,5 [3]), его 
алкилирование электрофильными агентами должно протекать гладко. 
Тщательно изучено металлирование фенилацетилена основными агента­
ми [130—133]. Показано [131], что по своему влиянию на металлирова­
ние растворители располагаются в ряд: ГМФТА>ДМСО>ДМФА> 
>ДМЭ>ТГФ, что согласуется с данными, полученными при а-С-метал- 
лировании карбоновых кислот [41]. Однако следует отметить, что при 
наличии многочисленных работ по металлированию фенилацетилена в 
литературе практически отсутствуют данные по его алкилированию, что, 
ло-видимому, можно объяснить склонностью фенилацетилена подвер­
гаться конденсации по механизмам реакций Глязера и Штрауса [134].

Альдегиды, кетоны, имины и четвертичные 
аммониевые соединения

Известно, что альдегиды и кетоны, содержащие атомы водорода в 
а-положении, легко подвергаются различным превращениям, поэтому для 
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их алкилирования прибегают к блокированию карбонильной группы с 
последующим алкилированием через М-алкилимины или енамины. Од­
нако в литературе имеется и ряд работ по прямому алкилированию кар­
бонильных соединений а л кил галогенида ми [31, 135—143] в присутствии 
основных агентов. Так, недавно было сообщено об а-С-алкилировании 
циклогексанона алкилбромидамн [135].

R—СН։, сн, = снсн„ нс=ссн։

Предложены способы а-С-алкилирования альдегидов [140] и кето­
нов [140—142] алкилгалогенидами в двухфазной каталитической систе­
ме.

Потаповым с сотр. установлено [144], что при взаимодействии аль- 
диминов обшей формулы СвН5СН = МСНКС6Н6 с алкиллитием происхо­
дит присоединение последнего к металлированному и неметаллироваи- 
ному азометину.
С,Н։СН—ЫСНКС,Н։КЫ —>■ С,Н։СНК'КиСНЕС,Н։+С։Н։СНК^1ЛС(1Л)РС։Н։

Й = Н, СН։; К'=СН։, я-С4Н»

Детально исследовано а-С-алкилирование альдиминов [8, 145— 
148] и кетиминов [149—152] электрофильными агентами. Так, осущест­
влено а-С-алкилирование П-этилиденциклогекоиламина алкилгалогени- 
дами [145] и бензофеноном [8] в присутствии диэтнламида лития.

При моноалкилировании циклогексилкроп-онимина алкилгалогени- 
дами [147] выделен продукт а-алкилнрования.

(изо-С,Н7),НЫ
СН։СН = СНСН = \С,Н„-|-КХ --------------------- >֊ СН։=СНСНКСН = ЫС,НП

К = СН։, я-С4Н4; Х = Вг, 1

Аналогично происходит реакция и в случае И-бензилиденбензилами­
на [153].

К продуктам а-С-алкилирования приводит также взаимодействие 
кетиминов с алкилгалогенидами в присутствии амида лития [149—151] 
например

инн, 
(СН։)։С=ЫС,НП + КХ------------ > ЙСН։С(СН3)=КС,Н11

К=(СН։)։СН, СН, = СНСН„ СН։СН = СНСН։; Х=С1, Вг

Недавно Бабаян с сотр. было опубликовано интересное сообщение 
[154] об использовании в реакциях алкилирования четвертичных аммо­
ниевых соединений в качестве СН-кислот.

Ароматические амины, фенилгидразин

Общеизвестно, что в силу своей основности алифатические амины 
являются одновременно субстратами и катализаторами в реакциях с 
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алкплгалогенидами. Тем не менее, в литературе много примеров по при­
менению различных основных агентов для N-алкилирования аминов. Это 
в особенности касается ароматических аминов.

На примере реакций анилина, изомерных анизидинов, нафтилами- 
нов и др. с 1,3-дихлор-2-бутеном и хлористым бензилом Бабаян и Гри­
горян осуществили N-алкилнрованне ароматических аминов в двухфаз­
ной каталитической системе [71]. В аналогичных условиях проведено 
N-алкилирование метиланилнна 1-хлор-3-метил-5-,метокси-2-пентепом  
[155].

N-Алкилирование большого числа первичных и вторичных арома­
тических аминов алкплгалогенидами проведено в присутствии нафтил- 
лптпя [156, 157], амидов лития [158] и натрия [159, 160].

Определенный интерес представляет метод алкилирования, пред­
ложенный Джонстоном [161]. Сущность метода заключается в кипя­
чении смеси ароматического амина и алкилйодида в системе ацетон— 
едкое кали в течение 5 минут.

КОН-лцстоп
ArNHj Ч-RJ ------------------► ArNHR

Ar=C.H։, СН3ОС,Н4; R=CH։, С։Нв, «-С։Н,.

Соколов с сотр. изучили алкилирование N-анионов некоторых ге- 
тероароматических аминов алкилгалогеиидамн в присутствии овежепо- 
лученного амида натрия [159].

NaNII,
RNHj + R'X------------ *֊ RNHR' -j- RNR.2

К=а,7-пирндил; R'--=C,HB, и-С։Н7, h-C4H,; X = CI, Br, J.

В качестве алкилирующего агента в реакции с анилином были пред­
ложены замещенные бензолсульфохлориды [162]. Выяснено, что введе­
ние метильной группы в орто-положение анилина приводит к существен­
ному замедлению реакции алкилирования.

Описано также алкилирование анилина под действием диметил- и 
диэтиловык эфиров щавелевой кислоты [163].

Осуществлено N-алкилирование индола алкплгалогенидами в си­
стеме ДМСО—КОН [164] или ГМФТА—NaNHj [160]. Позже эта реак­
ция была проведена в двухфазной каталитической системе [165, 166]. 
Установлено благоприятное влияние каталитических добавок полиэфи­
ра [18]-краун-6 на алкилирование индола и пиррола алкилгалогенида- 
ми в присутствии порошкообразного едкого кали [167].

Мацояном с сотр. показано [168], что N-алкилирование фенилгид- 
разина алкплгалогенидами протекает гладко в отсутствие катализато­
ров и приводит к продуктам a-N-алкнлирования с высокими выходами. 
Аналогично проведено a-N-алкилирование других гидразинов [169— 
174].

По сообщению Пехмана [175], при алкилировании фенилгидразина 
a-хлорбензальанилином получаются два изомера №,№-дифенилбенза- 
мидразона—продукта алкилирования ß-атома азота исходного гидрази­
на. Однако позже было установлено, что продукт, принятый Пехманом 
за изомер, оказался №,№-дифенилбензамидразоно.м, т. е. было доказа­
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но, что алкилирование происходит как по а-, так и по ß-атому азота 
[176].

C,H։NHNHj + C,H,CC1 = NC,HS ------- *֊

------- > C,H։N(NH։)C(C,Hs) = NC,He 4- C,H։NHNHC(C,I !9)=NC,H,

С этими данными согласуются результаты работы [177], где пока­
зано, что алкилирование фенилгидразина хлористым бензилом в двух­
фазной каталитической системе приводит к продуктам а- и ß-N-алкили- 
рования.
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НЕНАСЫЩЕННЫХ СОЕДИНЕНИЙ

I. ЖИДКОФАЗНОЕ ХЛОРИРОВАНИЕ 1.3-ДИХЛОР-2-БУТЕНА 
И 1-ХЛОР-3-МЕТИЛ-2-БУТЕНА

Г. Г. МКРЯН, С. К. АКОПЯН и Г. Т. МАРТИРОСЯН 

Научно-производственное объединение «Наирит», Ереван

Поступило 5 XI 1980

Изучено хлорирование 1,3-дихлор-2-бутена в диметилформамиде (ДМФА) и 1- 
хлор-З-метил-2-бутена в ДМФА и СС14 в присутствии каталитических добавок свобод­
норадикального ингибитора или ДМФА. Показано, что при хлорировании в ДМФА на­
ряду с продуктами аддитивного и аномального присоединения хлора образуются также 
продукты сопряженного хлорирования. Исследованы некоторые превращения продуктов 
сопряженного хлорирования.

Табл. 2, библ, ссылок 10.

Ранее было показано [1], что при хлорировании 1,3-дихлор-2-буте- 
на (I) в неполярной среде применение добавок свободнорадикальных 
ингибиторов существенно влияет на направление реакции, повышая вы­
ход продукта реакции Львова—2,3,4-трихлор-1-бутеиа (II), до 92% 
(выход 1,2,3,3-тетрахлорбутана III составляет всего 5—7%).

В продолжение этих исследований нами осуществлено хлорирование 
1 в ДМФА.

Установлено, что при молярном соотношении I: хлор: ДМФА 
1 : 1 :4 в интервале — 40-+ + 10’ наряду с хлоридами II и III получает­
ся продукт сопряженного хлорирования—хлористый N.N-диметил-З-(1, 
2,3-трихлорбутаноксиметилен)иммоний (IV) (табл. 1).

C1,
СП3С = СНСН,С1 — -—*• СН։ = ССНС1СН։С1 +

С1 дмфл С1
I II

+ СН3СС12СНС1СН3С1 + СН3СС1СНС1СН3С1

О—CH=»N(CH3)։
in iv ci

Из-за гигроскопичности выделить IV в индивидуальном виде не уда­
лось. О строении и выходе IV судили по продукту его гидролиза—3,4-ди- 
хлорбутан-2-ону (V).

н,о
IV  > СН3ССНС1СН3С1

II
О V

Как видно из данных табл. 1, протеканию сопряженного хлорирова­
ния способствует(понижен1ие температуры. Наибольший выход Уполуча- 
стся при непосредственном взаимодействии с комплексом ДМфА-СЬ [2].

Термическое расщепление иммпниевой соли IV приводит к образо; 
ванию 38,4% II, 11% цис- и 0,7% транс-1,2,3-трихлор-2-бутенов (VI), а 
также 40,6% III (ГЖХ).
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։°
IV ------ > 11 + 111 + СН3СС1 = СС1СН3С1 

VI

В смеси продуктов термического расщепления соли обнаружено 
небольшое количество V и З-хлор-З-бутен-2-она (VII) (5 и 4,3%, соот­
ветственно), образование которых можно объяснить частичным гидро­
лизом IV в V влагой воздуха и его дальнейшим превращением в VII.

Правильность этого предположения нами доказана эксперимен­
тально.

V —-—*֊ СН։ССС1 = СН։
ЛМФА Ц

° VII

Хлорирование 1,3-дихлор-2-бутена (I) в ДМФА 
(1 I хлор ՛ ДМФА, 1:114)

Таблица 1

Температура 
реакции, С

Выход продуктов реакции, %

V* II III

+ 5 + +10 19 21 51
- 5 + 0 28 24 35
-20 + -15 29 27 30
—304—25 34 • 25 32
-40 +-35 39 18 29
-40+-35** 51 24 18

* Продукт гидролиза IV.
** Хлорирующий агент—комплекс ДМФА с 

хлором.

Изучено также хлорирование 1-хлор-3-метил-2-бутена (VIII) 
(табл. 2). Показано, что в неполярной среде (СС1<) в интервале 
—30+-+200 в присутствии свободнорадикальных ингибиторов имеет 
место только аномальное присоединение с образованием 3,4-дихлор-2- 
метил-1-бутена (IX), в присутствии же каталитических добавок ДМФА 
в СС1< в интервале ±20° продукт аддитивного присоединения—1,2,3- 
трихлор-3-метилбутан (X), получается лишь с выходом 10,5%.

При осуществлении хлорирования в растворе ДМФА установлено, 
что наряду с IX и X образуется продукт сопряженного хлорирования 
—хлористый Ы.Ы-диметнл-З- (1,2-дихлор-З-метилбутаноксиметилен) им- 
моний (XI).

С1,
(СН3)3С = СНСН։С1 ,Шфл-> СН։ = С(СН3)СНС1СН3С1 +

VIII ' IX

+ (СН3)3СС1СНС1СН3С1 + (СН3)3ССНС1СН,С1 
(!)-СН=Н(СН3)3 

X XI С1
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Выход и строение XI определяли по продукту его гидролиза— 
3-формокси-3-метил-1,2-дихлорбутану (XII).

н,о
XI ------ *֊ (СН3)։ССНС1СН,С1

Iо—сн=о
XII

При гидролизе иммониевой соли наряду с XII получается 5—9% 
2-формокси-3-метил-1,3-дихлорбутана (XIII), образующегося в резуль­
тате сопряженного хлорирования продукта перегруппировки VIII— 
З-хлор-З-метил-2-бутена (XIV), являющегося неизбежной примесью в ис­
ходном VIII (7—8%) [3].

С1,
(СН3)3СС1СН = СН։ „цж, > X + (СН3)3СС1СНСН,С1 ДМФА | )

О-СН=Ы(СН3)3
XIV XV С1

н։о

(СН,)։СС1СНСН,С1

о-сн=о
XIII

Таблица 2
Хлорирование 1-хлор-3-ыетил-2-бутена (VIII) 

в ДМФА (VIII1 хлор : ДМФА, 1 .1 ։ 4)

Темпера­
тура, °С

Выход продуктов реакции, %

XII» XIII* IX X

+ 5—+10 18 6 34 20
- 5 + 0 19 5 33 20
—15+-10 20 4 40 22
-35+-30 20 5 49 17
—40+-35** 22 6 55 11

♦ Продукты гидролиза XI и XV.
** Хлорирующий агент—комплекс ДМФА с 

хлором.

Действием едкого кали на XII получен 1-хлор-2,3-эпокси-3՝метил- 
бу.тан (XVI) с 84% выходом.

кон
XII ------ >֊ (СН3)։С-------СНСН։С1

XVI

Термическое расщепление иммониевой соли XI приводит, согласно 
ГЖХ, к IX, X и 1,2-дихлор-3-метил-2-бутену (XVII) в соотношении 
42 : 9 : 49.
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XI —IX 4-Х + (СН։),С = СС1СН։С1

XVII

Сравнение результатов хлорирования I, VIII и термического раз­
ложения IV. XII, приводящего во всех случаях к образованию смеси 
хлоридов с преобладанием продуктов аномального присоединения, да­
ёт основание предположить, что обе реакции протекают через промежу­
точное՛ образование карбкатионов (XVIII)

СН։—С—СНС1—СН,С1

X
XVIII

где Х = С1 или СН։

которые, согласно механизму Интольда— Тищенко [4], в конечном счете 
приводят к продуктам как аномального, так и аддитивного хлорирова­
ния. Различие составов полученных продуктов при хлорировании I. VIII 
и термическом расщеплении можно объяснить различными условиями 
стабилизации вышеуказанных карбкатионов.

Экспериментальная часть

ГЖХ проводили на хроматографе «Цвет-102* с детектором по 
теплопроводности, газ-носитель—гелий, скорость 60—65 мл!мин, 1 = 
3000 жл, d = 3 мм Насадка: 4% апиезон L и 4% карбовакс 20М на цели­
те 545. ИК спектры сняты на приборе ИКС-22, ПМР спектры—на при­
боре «Varian Т-60».

а) Хлорирование 1,3-дихлор-2-бутена (I) в ДМФА. В раствор 62,5 г 
(0,5 моля) I и 146 г (2 моля) ДМФА при —404—35° пропускали 35,5 г 
(0,5 моля) хлора в течение 1,5 ч. Реакционную смесь разбавляли охлаж­
денным до —10° сухим эфиром до полного высаждения иммониевой со­
ли IV. Наряду с IV высаживался и гидрохлорид ДМФА [5] (хлористый 
водород образуется при получении II). Для определения выхода IV 
смесь солей растворяли в охлажденной воде, т. е. гидролизовали IV в 
соответствующий кетон, который затем отделяли от водного слоя. Вод­
ный слой экстрагировали эфиром, объединенные экстракты промывали 
водой и сушили над СаС12. После отгонки эфира остаток перегоняли в 
вакууме. Получено 25,8 г (39,5%) V с т. кип. 53—55715 мм; п’£ 1,4650 
[6]. Эфирный раствор, полученный после высаждения иммониевой соли, 
дважды промывали водой, сушили над СаС12 и отгоняли эфир. Получено 
12 г (18,4%) II с т. кип. 75—76742 мм, п“ 1,4913 [7]; 19,2 г (29.3%) 
III ст. кип. 92—95742 мм; п=° 1,4971 [7].

б) Хлорирование 1 комплексом ДМФА с хлором. В 73 г (1 моль) 
ДМФА при —40-֊—35° подавали 17,6 г (0,25 моля) хлора в течение 
45 мин, затем полученный раствор [2] при помощи охлаждаемой ка­
пельной воронки подавали при —404—35° в смесь 31,2 г (0,25 моля) I 
и 73 г (1 моль) ДМФА. Реакционную смесь обрабатывали аналогично 
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предыдущему. Получено 18,1 г (51,3%) Уст. кип. 53—55°/15 мм, 9,5 г 
(23,8%) II с т. кип. 75—76742 мм и 8.7 г (17,7%) III с т. кип. 92— 
95742 мм.

в) Термическое расщепление IV. 88,7 г (0,33 моля) IV (содержание 
соли определяли по количеству продукта гидролиза) нагревали при 
85—90° 1 ч. Реакционную смесь сливали в воду, органический слой от­
деляли, водный дважды экстрагировали эфиром, объединенные экстрак­
ты промывали водой и сушили над СаС12. После удаления эфира полу­
чено 58,3 г смеси, которая по ГЖХ, содержит 38,4% II, 11% цис- и 0,7% 
транс-Щ, 40,6% III, 5% V и 4,3% VII.

г) Получение VII. Смесь 8 г (0,056 моля) V и 29,2 г (0,2 моля) ДМФА 
нагревали при 85—90° 1 ч. После 2-кратной промывки водой и экстраги­
рования водного слоя эфиром получено 1,9 г (35%) VII с т. кип. 46— 
46,5750 мм; 1,4560; б*1 1,1283 [8], а также 3,4 г (63%) непро­
реагировавшего V.

д) Хлорирование 1 хлор-З-метил-2-путена (VIII) в присутствии сво­
боднорадикального ингибитора (трет-бутиллирокатехина). В смесь 
52,2 г (0,5 моля) VIII, 1,3 г (2%) бутилпзрокатехииа и 154 г (1 моль) 
СС1< при 4-10° подавали 35,5 г (0,5 моля) хлора в течение 5 ч. После 
удаления растворителя получили 67,3 г (96,7%) IX с т. кип. 63— 
64750 мм; п” 1,4713; б20 1,1256 [9].

В интервале -304-4-20° выход IX также не ниже 90%, добавка ин­
гибитора- -гидрохинона, приводит к аналогичным результатам.

е) Хлорирование VIII в ССЦ в присутствии каталитических коли­
честв ДМФА. В раствор, содержащий 23 г (0,2 моля) VIII, 154 г (1 моль) 
СС1< и 0,5 г (3%) ДМФА, пропускали 16 г (0,2 моля) хлора в течение 
30 мин. Смесь дважды обрабатывали водой и отгоняли СС1«. Получено 
33,2 г сырца, который, согласно ГЖХ, содержит IX и X в соотношении 
88 : 10,5

ж) Хлорирование VIII в растворе ДМФА. В 52,2 г (0,5 моля) VIII 
и 146 г (2 моля) ДМФА при—35-4—30° подавали 35,5 г (0,5 моля) хло­
ра в течение 1,5 ч. Реакционную смесь обрабатывали аналогично (а), 
гидрохлорид ДМФА и соль XI растворяли в воде, отделяли XII, по ко­

торому определяли выход XI. Получено 32,5 г (49%) IX с т. кип. 63— 
64750 мм; п2»' 1,4712 [9], 11,6 г (17,5%) Хет. кип. 76,5°/20 мм; п” 
1,4748 [9], а также 14,1 г (21,3%) XII с т. кип. 69,5—71°/3 мм; п2? 
1,4700; б20 1,2648. Найдено %: С 38,52; Н 5,91; С1 38,76. С6Н10О2С12. 
Вычислено %: С 38,9, Н 5,5; С1 38,3. ИК спектр, V, ел։՜1: 1750 (С = О), 
1160 (R—О—С).

■) Хлорирование \ III комплексом ДМФА с хлором. Аналогично (б) 
в 73 г (1 моль) ДМФА при—40-4—35° пропускали 17,6 г (0,25 моля) 
хлора. Полученный комплекс [2] при такой же температуре прикапыва­
ли в раствор 26,1 г (0,25 моля) VIII в 73 г (1 моль) ДМФА. Получено 
15,9 г (55%) IX, 4,9 г (11,2%) X и 10,3 г (22,3%) XI.

и) Получение 1 хлор-2,3-эпокси-З-метилбутана (XVI). К 12,3 г 
(0,22 моля) 20% водного раствора КОН прикапывали 37 г (0,2 моля) 
XII. Смесь перемешивали при -|-40—45° 1 ч. Органический слой отделя­
ли, водный экстрагировали эфиром и сушили над СаС12. После отгонки 
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эфира остаток перегоняли. Получено 20,2 г (84%) XVI с т. кип. 118 
1207680 мм; п2п° 1,4340; d20 1,0447. Найдено %: С 51,17; Н 7,75; 
С1 28,86. С5Н9СЮ. Вычислено %: С 49.7; Н 7,4; С1 29,4. Эпоксидному мо­
стику в ИК спектре соответствуют поглощения в области 1150 и 
1280 см՜', в ПМР спектре XVI наблюдаются дублет от —СН3 в области 
1,28 я. д. и сигналы от -СН- и -CHg- в области 2,9 3,45 м. д.

к) Термическое расщепление XI. 51,8 г (0,28 моля) XI нагревали при 
յю_ 115° 40—45 мин, реакционную смесь обрабатывали аналогично (в).
Получили 40,2 г сырца, который, согласно ГЖХ, содержит хлориды'IX, 
X и XVIII в соотношении 42 : 9 : 49. XVIII получен по [10].

Ջ2ԱԳԵՑԱԾ ՄԻԱ8ՈԻ0֊ՅՈԻՆՆԵՐԻ շհՎՈԻԿԱՖԱՋ 2ԱԼՈԴհՆԱՑՄԱՆ 
ՈԻՍՈԻՄՆԱՍԻՐՈԻԹՅՈԻՆՍ

1. ԼՅ-Դւ^ԼՈՐ-շ֊ՈՈԻՏԵՆԻ ԵՎ 1-₽ԼՈՐ-3-ՄԵ^Ի1-2-0ՈԻՏԵՆԻ 2նՂ0ԻԿԱՖԱ9. ՔԼՈՐԱ8III'ՄԸ

Գ. Գ. ՄԿՐՑԱՆ, Ս.Կ.2ԱԿՈ03Ա.Ն ԵՎ Գ. Թ. ՄԱՐՏհՐՈՍՅԱՆ

Ուսումնասիրված է 1,3դիքլոր-2-բոլտենի քլորացումը դի մ եթիլֆորմա- 
միզում (ԴՄՖԱ) և 1 -քլոր֊Յ-մ եթիլ-2-բուտենինր' ԴՄՖԱ-ում և 
(կատալիտիկ քանակությամբ ազատ ռադի կալա յին ինհիբիտորի կամ ԴՄՖԱ-ի 
առկայությամբ)։ Ցույց է տրված, որ ԴՄՖԱ-ում քլորացման ժամանակ քլո­
րի ադիտիվ և անոմալ միացման արգասիքների հետ միասին առաջանում են 
նաև զուգորդված քլորացման արգասիքներ։ Ուսումնասիրված են ստացված 
զուգորդված քլորացման արգասիքների որոջ փոխ արկումն երբ։

INVESTIGATION OF LIQUID-PHASE HALOGENATION OF 
UNSATURATED COMPOUNDS

I. LIQUID-PHASE CHLORINATION OF 1.3-DICHLORO-2-BUTENE 
AND 1-CHLORO-3-METHYL-2-BUTENE

O. O. MKR1AN, S. K. AKOPIAN and G. T. MART1ROSSIAN

The chlorination of l,3-dlchloro-2-butene In dimethylformamide 
(DMFA) and l-chloro-3-methyl-2-butene in DMFA and CC14 (in the pre­
sence of catalytic amounts of free-radical Inhibitor or DMFA) has been 
studied, it has been shown that on chlorination in DMFA conjugated 
chlorination products are formed together with chlorine abnormal and 
additive addition products. Some conversions of the conjugated chlori­
nation products have been Investigated.
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УДК 547.31+547.322

РЕАКЦИИ НЕПРЕДЕЛЬНЫХ СОЕДИНЕНИЙ

LXXXV. ХЛОРФЕНИЛИРОВЛИИЕ ДИМЕТИЛВИНИЛЭТИНИЛКАРБИНОЛА

Л. Г. ГРИГОРЯН. Л. М. ГЕВОРГЯН. В. О. БАБАЯН, Г. А. ПАНОСЯН.
А. Б. САРГСЯН и Ш. О. БАДАНЯН

Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 15 VII 1981

Установлено, что реакция хлорфснилирования диметилвинилэтиннлкарбннола с 
феиилдиазонихлорндом зависит от pH среды. Однако во всех случаях преобладает про­
дукт присоединения по двойной связи.

Библ, ссылок 5.

Сопряженные ениновые системы кратных связей характеризуются 
рядом особенностей, из которых наиболее важной является их повы­
шенная реакционная способность и склонность в зависимости от при­
роды атакующего агента реагировать преимущественно как по отдель­
ным кратным связям, так и по всей системе в целом [1]. Среди реакций 
присоединения к енннам наименее исследовано их галогенарилирование, 
причем имеющиеся данные часто противоречивы. Так, одни утверждают, 
что хлорарилирование енинов протекает по двойной связи [2, 3], дру­
гие—что имеет место 1,4-присоединение [4]. Сообщается также о том, 
что галогенарилирование ениниовых карбинолов протекает в основном 
по двойной связи [5]. В связи с вышеизложенным нам казалось целесо­
образным изучить реакцию диметилвинилэтиннлкарбннола (ДМВЭК) 
с феиилдиазонихлорндом, а также проследить за влиянием среды на на­
правление присоединения. Как показали опыты, хлорарилирование ди.ме- 
тилвинилэти1Н1илка1рбинола I протекает по двойной связи с образованием 
ацетиленового хлоркарбинола II и по положениям 1,4 приводя к аллено­
вому хлорспирту III ,

Региоселективность присоединения во многом зависит от pH среды. 
Если в сильнокислых средах основным продуктом реакции является про­
дукт 1,2-гарисоединения (соотношение II: III 2 : 1, по ГЖХ), то при пе­
реходе к слабокислой и нейтральной средам доля продукта 1,2-присое­
динения сильно увеличивается, и соотношение II: III = 1 : I и 4 : 1, соот­
ветственно. Интересно, что в щелочной среде региоселективность про­
цесса снова уменьшается (соотношение II: III 2:1).
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Строения II и III установлены при помощи ИК, ПМР и масс-спек­
тров, причем спектральные характеристики как отдельных изомеров, 
так и входящих в них функциональных групп определены после снятия 
спектров чистых изомеров, полученных путем разделения смеси при по­
мощи колоночной хроматографии. Для достоверности чистые изомеры 
сопоставлены с их смесью при помощи ТСХ. Так, в спектре ПМР II на­
блюдается триплетный сигнал протона CHCI группы при 6 = 4,63 м.д. 
с 3 = 7,0 Гц и двуплетный сигнал протонов СН2 пруппы при 6=ЗД6 м. д.. 
тогда как в спектре ПМР III при 6=5,76 н. д. .наблюдается триплетный 
сигнал с интегральной интенсивностью 1Н, характерный для протона 
алленовой группы. В ИК спектрах II обнаружены валентные колебания 
тройной связи (2250 еж՜1) и частота в области 3350—3400 ом՜’, ха­
рактерная для ассоцировяниой гидроксильной пруппы. Частота в области 
3150 см՜1 характеризует деформационные колебания третичной ги­
дроксильной группы.

Установлено, что в присутствии солей одновалентной меди ацети­
леновый изомер II переходит в алленовый III. В ИК спектрах III обна­
ружены частоты в области 1.950 и 3450 сж՜1, характерные для аллено­
вой и гидроксильной групп, соответственно.

Изучен ряд превращений II и III, подтверждающих отнесенные к ним 
структуры. Показано, что хлорацетиленовый спирт II под действием сер­
ной кислоты отщепляет воду с образованием енинового хлорида IV, ко­
торый в присутствии солей одновалентной меди подвергается анионо­
тропной перегруппировке, превращаясь в еналленовый изомер V. По­
следний получен также путем дегидратации алленового хлорспир- 
та III.

Сказанное подтверждается тем, что в спектре ПМР IV появляются 
сигналы при 6=1,78, 5,17 и 5,22 м. д. соответственно, характерные для 
протонов СН3 группы при двойной связи и концевой винильной груп­
пы. Изомеризация IV в V сопровождается появлением в спектре ПМР V 
сигналов при 6 — 5,74 и 3,40 м. О., характерных для=-=СНСН2 группы, 
вместо сигналов при 4,68 и 3,15 м.д. в спектре ПМР IV. В ИК спектрах 
IV обнаружены полосы валентных колебаний двойной и тройной связей 
в сопряженной системе в областях 1620 и 2235 с,и-1, V—полосы погло­
щений, характеризующие концевую винильную группу (880 см г), ва­
лентные колебания двойной связи (1620 сж՜1) в сопряженных системах 
и поглощения алленовой группы в области 1950 и 1970 см *.

Выяснилось, что ацетиленовый хлорспирт II при нагревании в при­
сутствии водно-спиртового раствора едкого натра дегидро хлорируется 
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в спиновый карбинол VI. Данные ПМР спектров VI показывают нали­
чие смеси цис- и транс-изомеров и подтверждают цис-транс конфи­
гурацию двойной связи в VI. Это подтверждается наличием в спектре 
ПМР VI двойного набора сигналов для протонов двух эквивалентных 
метильных групп и двух протонов при двойной связи (система типа АВ) 
с константами спин спинового взаимодействия 12,3 и 16,4 Гц.

ОН „,, • ОН /Н
х!_=_ /—С‘И» _______* чЬ=_^—с.н։
/ ХС| -НС1 ./ \н

II VI

В ИК спектрах VI обнаружены полосы поглощения при 1615 и 
2225 см՜1, характеризующие ацетиленовую и винильную группы в со­
пряженных системах; гидроксильную группу характеризует широкая 
полоса при 3350—3400 см՝1.

Экспериментальная часть
ИК спектры снимались на спектрометрах ИК-20 и ИК-10, ПМР 

спектры—на «Perkin-Elmer R-12B» (60 МГц). В качестве стандарта ис­
пользовался ТМС. ГЖХ проводилась на приборе ЛХМ-8М с катаромет­
ром (колонка наполнена 5% SE-30 на хроматонё N-AW 0,16—0,20 ммк, 
обмытом кислотой, скорость Не 60 мл/мин, 1=1 м, d=3 мм, температу­
ра 175—180°). Колоночная хроматография проводилась на силикагеле 
Л (40—100 мк).

Хлорарилирование диметилвинилэтинилкарбинола. а) К водно-аце- 
тоновому раствору хлористой меди, приготовленному из 192 мл ацетона, 
31 мл воды, 1 г оксида кальция, 13,2 а. хлористой меди и 30 г ДМВЭК 
при перемешивании, постепенно прибавлен охлаждеяный раствор (4—5°). 
соли фенилдиазония, приготовленный из 36,5 г анилина, 120 мл конц. 
соляной кислоты, 35 г нитрита натрия, 76 мл воды и 50 г льда (pH 
среды 1). После прибавления 30—40 г раствора соли фенилдиазония 
наблюдалось интенсивное выделение азота в сосуде Тищенко. Переме­
шивание продолжено до полного прекращения выделения азота. Полу­
ченный продукт экстрагирован эфиром, промыт раствором щелочи, 
водой и высушен над сульфатом магния. Перегонкой получено 24 г 
(39, 3%) смеси по ГЖХ 1-феиил-2 хлор-5-окси-5-метил-3-гексина и 
1-феннл-4-хло>р-5-окси-5-метил-2,3-гексадиена в соотношении 2 : 1. Т. кип. 
119-120°/! мм, п» 1,5460, d֊° 1,088. Найдено %: С1 16,07. СиН„ОС1 
Вычислено °/0: С1 15,95.

б) Аналогично предыдущему к водно-ацетоновому раствору, при­
готовленному нз 13,2 г хлористой меди, 31 мл воды, 192 мл ацетона, 1 г 
оксида кальция и 30 г ДМВЭК, добавлен раствор соли фенилдиазония, 
приготовленный из 36,5 г анилина, 90 мл нонц. соляной кислоты, 35 г 
нитрита натрия, 75 мл воды и 50 г льда (pH среды 4—5). Перегонкой 
получено 40 г (60,5%) смеси II и III (I : 1 по ГЖХ).

в) К водно-ацетоновому раствору, приготовленному из 13,2 г хло­
ристой меди, 31 мл воды, 200 мл ацетона, 1 г оксида кальция и 30 г 
ДМВЭК, при перемешивании добавлен раствор соли фенилдиазония, 
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приготовленный из 36.5 г анилина. 90 кони, соляной кислоты, 35 г 
нитрита натрия, 75 ,ил воды и 50 г льда, нейтрализованный содой до 
нейтральной реакции (pH среды 7). Перегонкой получено 30,3 г (50,0%) 
смеси II и III (4 : 1 по ГЖХ).

г) К водно-ацетоновому раствору, приготовленному из 13,2 г хлори­
стой меди, 31 мл воды. 200 мл ацетона, 1 г оксида кальция и 30 г ДМВЭК, 
добавлен раствор соли феяилдиазоиия, приготовленный из 36.5 г анили­
на, 90 мл конц. соляной кислоты, 35 г нитрита натрия, 75 мл воды и 
50 г льда, нейтрализованный содой до слабощелочной реакции (pH сре­
ды 8,5—9). Перегонкой получено 41,3 г (61%) смеси II и III (2 :1). ПМР 
спектр, 6, м. д.: 1.40 с. (6Н, (Сиз)։). 2.50 ш (1Н, ОН), 3,16 д (2Н, СН2), 
4,63т (1Н, СН) и 7,28 м (5Н, С6П6).

Изомеризация 1-фенил-2-хлор-5-окси-5 метил-3-гексина (II) в 1-фе- 
нил-4-хлор-5-окси-5-метил-2,3-гексадиен (Ш). К 0,45 г хлористого аммо­
ния, 0,65 г монохлорида меди, 0,25 г меди, 2 мл конц. соляной кислоты 
по каплям добавлено 7,5 г (0,03 моля) смеси II и III (в соотношении 
4:1). Реакционная смесь нагрета при 70° 10 ч, экстрагирована 
эфиром, промыта водой и высушена над безводным сульфатом 
магния. После перегонки получено 5 г (66%) смеси II и III (1 :4 по 
ГЖХ), т. кип. 102—10371 мм, 1,5330. Найдено %: С1 16,10. 
С13Н15ОС1. Вычислено %: О 15,95. ПМР спектр, 6,м. д.: 1,25 с (6Н, (Сиз)։), 
2,50 ш (IН, ОН), 3,41 д (2Н, СН2), 5,76 д (1Н, СН) и 7,24 м (5Н, С6Н5).

1-Фенил-2-хлор-5-метил-5-гексен-3-ин (IV). При перемешивании к 
40 мл 50% серной кислоты по каплям прибавлено 11,5 г (0,05 моля) 
смеси II и III (4:1 по ГЖХ). Смесь нагрета при 65—70° 6 ч, экстраги­
рована эфиром, высушена над безводным сульфатом магния. Перегонкой 
получено 5,15 г (60%) IV с т. кип. 104— 10571 мм, п^’ 1,5519, д’0 1,0613. 
Найдено %: С1 17,19. С13Н13С1. Вычислено %: С1 17,3. ПМР спектр, 6, 
м. д.: 1,78 т (ЗН, СН3), 3,15 д, (2Н, СН2), 4,68 т (1Н,СН), 5,17 и 5,22 м 
(2Н, =СН) и 7,21 м (5Н, С6Н6).

1-Фенил-4-хлор-5-метил-2,3,5-?.рксатриен (V). а) 9 г (0,04 моля) III 
по каплям добавлено к 45 г 75% серной кислоты. Смесь нагрета при 
перемешивании 7 ч на кипящей водяной бане, на следующий день экстра­
гирована эфиром, остаток высолен безводным карбонатом натрия, эфир­
ный экстракт промыт водой и высушен над сульфатом мапния. Пере­
гонкой получено 4,6 г (56,3%) 1-фенил-4-хлор-5-метил-2,3,5-гексатриена 
(V) с т. кип. 12071**, п™ 1,5490. Найдено %: С1 17,15. С13Н12С1. Вы­
числено %: С1 17,44.

б) К смеси 0,42 г хлористого аммония, 0,61 г хлористой меди и 0,25 г 
меди по каплям добавлено 7,3 г (0,03 моля) 1-фенил-2-хлор-5-метил-5- 
-гексен-3-ина. Смесь при перемешивании нагревали до 70° 10 ч, экстра­
гировали эфиром, промывали водой и сушили над сульфатом магния. Пе­
регонкой получено 4,8 г (58%) Уст. кил. 12071 **. п֊° 1,5490. Найдено %: 
С1 17,25. С։3Н13С1. Вычислено %: С1 17,44. ПМР спектр, б, м. д.: 1,75 т 
(ЗН, СН3), 3.40 д (2Н, СН2), 5,74 т(IН, СН), 5,15 и 5,25 м (2Н,=СН) 
и 7,22 м (5Н, С6Н6).

1-Фенил-5-окси-5-метил-2-гексен-3-ин (VI). К 25—30% водно-спирто­
вому раствору едкого натра, приготовленному из 10 мл воды, 20 мл эти- 
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левого спирта и 10 г едкого натра, по каплям прибавлено 11,5 г (0,05 мо­
ля) II. Реакционная смесь нагрета при 100° 11—12 ч. Спирт удален, 
остаток экстрагирован эфиром, промыт водой и высушен над сульфатом 
магния. Перегонкой получено 4,9 г (51%) смеси цис- и транс-изомеров 
VI с т. кип. 10871 м.и, п” 1,5870. Найдено: %: С 82,5; Н 9,00. C13Hi4O. 
Вычислено %: С 82,91; Н 8,80. ПМРспектр, Ô,м. д.: цис-1,53с (6Н, (СН3)2) 
3,00ш. (1Н,ОН), 5,64 и 6,53 мультиплет системы АВ (2Н, = СН) и 7,1 — 
7,8 м (5Н, C6HS). транс- 1,51 с (6Н, (СН3)2), З.ООш (1Н, ОН), 6,10 и 6,83 
мультиплет системы АВ (2Н,—СН) и 7,1-7,8 м (5Н, С6Н5).

ՉՀԱԳԵՑԱԾ ՄԻԱՑՈԻԹՅՈԻևՆԵՐԻ ՌԵԱԿՑԻԱՆԵՐ ՝ ’

I.XXXV. Դ1՚ՄԵ1*ԻԼՎԻՆ1Վ1ՔԻՆԻԼԿԱՐԻՆՈԼհ ՔԼՈՐԱՐ1ՎԱՑՈհՍ՜Ը.

!.. Դ. ԳՐԻԳՈՐՏԱՆ, Լ. 1Г. ԴնՎՈՐԳՅԱՆ, Վ. Հ. ԲԱԲԱՅԱՆ, Գ. Ա. ՓԱՆ0ԱՅԱՆ, 
Հ. Բ. ՍԱՐԴՍՅԱՆ և Շ. Հ. ԲԱԴԱՆՏԱՆ

Հաստատվել է, որ դիմ եթ ի լվիե ի լէթ ինի լկարբին ոլի քլորֆենի լա g ում ը 
կախված է միջավայրի рН-Д#» Սակայն բոլոր դեպքերում գերակշռում է 
կրկնակի կապին միացման արդասիքրւ

REACTIONS OF UNSATURATED COMPOUNDS
LXXXV. CHLOROARYLATION OF D1METHYLV1NYLETHYNYLCARBINOL

L. G. GRIGORIAN, L. M. GUEVORGIAN, V. O. BABAYAN, i 
G. A. PANOSSIAN, A. B. SARGSIAN and Sh. O. BADANIAN

It has been established that the chlorophénylation of dlmethylvi- 
nylethynylcarbinol depends upon the pH of the medium. However, the 
addition reaction product to the double bond predominates in all cases.
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УДК 547.314.2:541.49

КАТАЛИТИЧЕСКИЕ ПРЕВРАЩЕНИЯ НЕПРЕДЕЛЬНЫХ 
СОЕДИНЕНИЙ В ВОДНОЙ СРЕДЕ

II*  СИНТЕЗ И КАТАЛИТИЧЕСКАЯ АКТИВНОСТЬ ВОДОРАСТВОРИМЫХ 
ХЕЛАТОВ №, РН и Си

* Первое сообщение опубликовало в Арм. хим. ж. 34, 161 (1981).

Г. А. ЧУХАДЖЯН, Т. С. ЭЛБАКЯН. Л. И. САГРАДЯН и В. А. МАТОСЯН 

Научно-производственное объединение «Наирит», Ереван 
Ереванский политехнический институт им. К. Маркса

Поступило 11 II 1981

Путем введения сульфогруппы в анилиновый фрагмент салнцнлальдимииатов Ы1, 
РН и Си получен ряд водорастворимых хелатов соответствующих металлов. Изучена 
каталитическая активность указанных соединений в водной среде на примере олигоме­
ризации З-метил-1-бутнн-З-ола.

Табл. 2, библ, ссылок 4.

С целью создания новых металлокомплексных катализаторов, ра­
ботающих в водной среде, нами синтезированы водорастворимые хелат­
ные соединения переходных металлов. При введении сульфогруппы в 
анилиновый фрагмент основания Шиффа хелатных соединений никеля, 
палладия и меди, полученных на основе салицилового альдегида, послед­
ние приобретают способность растворяться в воде.

I. R=n-SO։Na, M = N1; II. R=/»-SO3H, M=N1; III. R=o-SO3ll, M=NI;
IV. R = rt-SO։Na, M —Pd; V. R=o-SO։Na, M = Pd; VI. R л-SOjH. M=Cu

Хорошо растворяются в воде как сульфопронзводные хелатных сое­
динений, так и их натриевые соли.

Синтез водорастворимых внутрикомплексных соединений переход­
ных металлов можно проводить взаимодействием либо солей переход­
ных металлов с основанием Шиффа, полученным из салицилового аль­
дегида я соответствующего сульфопроиэводного анилина, либо бис(са- 
лицилальдегидата)металла с сульфированным анилином. Можно полу­
чить комплекс и прямым синтезом из трех исходных компонентов: со­
ли металла, салицилового альдегида и соответствующего сульфоани- 
лина.

Все вышеперечисленные водорастворимые комплексы исследованы 
методами ИК и УФ спектроскопии. В ИК спектрах комплексов 1 —VI 
наблюдаются полосы поглощения, соответствующие колебаниям C = N 
(1650), SO3H (1050, 1125), ароматического кольца (1025, 1500, 
1600 ел։՜1). В исходных основаниях Шиффа колебания C—N группы на­
блюдаются в области 1620 см՜'. При координации с металлом-комллек- 
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сообразователем происходит сдвиг полосы поглощения в более высоко­
частотную область (1650 сд՜1), что свидетельствует о превалировании 
дативной связи над донорно-акцепторной в образовании связи М—-L.

В ИК спектрах 1—VI не наблюдается сдвига полос поглощения 
сульфогруппы по сравнению со свободным сульфированным основанием 
Шиффа. Это говорит о том, что сульфогруппа в координации с металлом 
fie участвует.

Введение сульфогруппы не отражается также на общих УФ спек­
трах комплексов, они остаются аналогичными спектрам внутриком- 
плексных соединений, приведенных в работе [1].

Олигомеризация 3-метн.1-1-бутпн-3-ола на водорастворимых 
хелатных соединениях переходных металлов

Взято: 0,05 г катализатора, 5 мл ацетиленового спирта, 5 мл воды, 
соотношение Кт ■ добавка 1 ։ 1. Температура 9Э°, время реакции 2 ч

Таблица 1

Катали­
затор Добавка Выход про- 

дуктоз, % Продукты

IV — 6 линейп. тример
« PPh, 100 липейн. тример*
• Р(С4Н,)։ 6 смолообразн. масса
« NH(C։IIS)։ следы ■
• CuCIj • ■
• ♦*RSH ■
• CS(NH։)։ • •
V — следы линейп. трнмер
• PPhj 90 лйнейп. тример

. II — нет нет
■ PPh3 • ■
• HN(C։H։), • ■

• 80 3.1% цикл, тетрамера
70% димера

III NH(CjH։)։ — —
• 10 50% цикл, тетрамера, 50%
• PPhj 8 низкомолек. полимера 

липейн. олигомеры-

* Выделение и идентификацию продуктов производили по [3] и [4]. 
'** R = алкил—С։1—Си, *** Опыт проводился в массе в отсутствие воды.

Синтезированные хелаты переходных металлов были использованы 
в качестве катализаторов олигомеризации алкинов на примере превра­
щения ацетиленового спирта—З-метил-1-бутин-З-ол.а (табл. 1). Комп­
лекс растворялся в воде и при перемешивании добавлялся ацетиленовый 
субстрат. Реакцию проводили при 90°. Как видно из таблицы, активны­
ми в превращении З-метил-1-бутин-З-ола оказались комплексы палла­
дия в присутствии трифенилфосфина, без которого ион Рй (II) восста­
навливается, и после окончания реакции на фильтре остается порошок 
палладиевой черни. Каталитического превращения алкиНа не. происхо­
дит. С целью предотвратить восстановление палладия было изучено 
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влияние целого ряда добавок к катализатору. Однако ни одна из ис­
пользованных добавок не оказала действия, аналогичного трифенилфос- 
фину. Последний, очевидно, оказывает оптимальное воздействие на 
комплекс, стабилизируя его. Кроме того, комплекс палладия в водной 
среде ведет процесс селективно—ацетиленовый спирт полностью пре­
вращается в линейный тример.

Сульфированные хелатные соединения никеля и меди в водной сре­
де не ведут процесса олигомеризации. При проведении реакции в мас­
се в случае никелевых катализаторов ацетиленовый спирт в присутст­
вии диэтиламина превращается в смесь замещенного циклооктатетрае- 
на и низкомолекулярных олигомеров линейного строения.

Экспериментальная часть
Синтез водорастворимых хелатов

Ы1[П-(п-Ыа-Сульфофенил)салицилальдпминат]г (I). 3 г (0,01 моля) 
перекристаллизованного МЬ(Яа1а!г1) а [2] нагревали до полного раство­
рения в минимальном количестве метанола. К раствору добавляли 4,2 г 
(0,02 моля) натриевой соли сульфаниловой кислоты, растворенной в 
10—15 мл воды. Смесь кипятили 4 ч, выпавшие после охлаждения кри­

сталлы отфильтровывали и промывали метанолом Аналитические дан­
ные синтезированных хелатов приведены в табл. 2. Все синтезирован­
ные хелаты не плавятся и при температуре выше 350° разлагаются.

Аналитические данные водорастворимых хелатов
Таблица 2

Ко
мп

ле
кс

ы!

Мол. 
масса Цвет

Вычислено, % Найдено, %

С Н К 5 М С Н м Б М

I 654,7
зелено-жел­

тый 47,65 2.75 4,27 9,77 8,90 47,17 3,05 4,25 9.42 8,87
II 610,7 салатовый 51,08 3,27 4,58 10-48 9,60 50,43 3,84 4,66 10.24 9,43

III 610,7
светло-зе­

леный 51,08 3,27 4,58 10,48 9,60 51,23 3,08 3,18 9,31 9,70
IV 702,4 горчичный 44,42 2,56 3,98 9,11 15,10 45,11 2,34 4,02 8,91 15.30

V 702,4
светло-ко­

ричневый 44,42 2.56 3,98 9,11 15,10 44,92 2,31 3,65 9,36 15,20

VI 615,5
темно-зе­

леный 50,69 3,25 4,55 10,39 10,30 50.10 3,04 4.62 10,10 10,08

Ш[П-(п-Сульфофенилсалицилальдиминат)]2 (II). а) Синтез основа­
нии Шиффа. К 12,2 г (0,1 моля) салицилового альдегида в этиловом спир­
те добавляли 17,3 г (0,1 моля) сульфаниловой кислоты в воде. Смесь на­
гревали в течение часа, после охлаждения отфильтровывали осевший 
продукт. Кристаллы желтого цвета, т. разл.>350°, хорошо растворимы в 
горячей воде..Вычислено %: С 56,31; Н 3,97; Ы 5,05; 5 11,55. Найдено %• 
С 55,9; Н 4,04; Ы 5,35; 5 11,23.

б) Получение комплекса. 2,77 а (0,01 моля) полученного основания 
Шиффа, 0,9 а (0,05 моля) ацетата никеля в метаноле нагревали 4 ч на
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водяной бане. Реакционную смесь охлаждали и добавляли 0,6 г 
(0,01 моля) КОН в спирте, отфильтровывали. Фильтрат осаждали эфи­
ром, выпавшие кристаллы салатового цвета отделяли, промывали и вы­
сушивали в вакууме.

М1[М-(о-Сульфофенилсалицилальдиминат)]2 (III). Смесь 2,37 г 
(0,01 моля) NiCl2-GH2O, 2,44 г (0,02 моля) салицилового альдегида и 
3,46 г (0,02 моля) ортониловой .кислоты растворяли в смеси спирт- 
вода (1:1) и добавляли 1,12 г (0,02 моля) КОН. Нагревали с перемеши­
ванием 2 ч. Выделили кристаллический продукт светло-зеленого цвета.

Рй[№(п-Ь'а-Сульфофенил)салицилальдиминат)]2 (IV). К 3,26 г 
(0,01 моля) раствора K2pdCL, 3,9 г (0,02 моля) натриевой соли суль­
фаниловой кислоты в небольшом количестве воды добавляли раствор 
2,44 г (0,02 моля) салицилового альдегида в этаноле и водный раствор 
2,24 г (0,02 моля) КОН. Смесь нагревали с перемешиванием в течение 
часа. После охлаждения отфильтровывали продукт.

Р4[^о^а-Сульфофрнил)спл11цилальдиминат]2 (V). Получен ана­
логично вышеописанному комплексу с использованием в качестве амина 
ортаниловой кислоты.

Си[М-(п-Сульфофеш1лсалиц1ьгальдиминат)]2 (VI). К водному раст­
вору 0,55 г (0,002 моля) основания Шиффа, полученного из салицилового 
альдегида и сульфаниловой кислоты, как описано выше, добавляли 1,8 г 
(0,001 моля) ацетата меди, нагревали с перемешиванием в течение ча­
са. После охлаждения добавляли водный раствор КОН. Кристаллический 
продукт выделяли из концентрированного водного раствора.

Ջ2ԱԴԵՑԱԾ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ԿԱՏՍՀԻՏԻԿ ՓՈԽԱՐԿՈԻՄՆԵՐԸ 
ՋՐԱՅԻՆ ՄԻՋԱՎԱՅՐՈՒՄ

II. Ni-ի. Pd-ի ԵՎ Cu-ի ՋՐՈՒՄ ԼՈՒԾԵԼԻ ԽԵԼԱՏՆԵՐՒ ՍԻՆԹԵԶՆ ՈԻ 
ԿԱՏԱԼԻՏՒԿ ԱԿՏԻՎՈՒԹՅՈՒՆԸ

Գ. Ա. ՏՈՒհԱՋՅԱՆ, Տ. Ս. ԷԼԲ.ԱԿՅԱՆ, Լ. Ի. ՍՍԶՐԱԴՅԱՆ ԵՎ Վ. Ա. ՄԱԹՈՍՅԱՆ

Pd-^ և Cu-ի и ա լի ց ի լա լդի մին ա ան երի ան ի լին ային ֆրագմենտի 
մեջ սուլֆոխմբեր մտցնելու միջոցով ստացվել են նշված մետաղների ջրում 
լուծելի մի շարք խելատներ։

Ջրային միջավայրում ացետիլենային սպիրտի Յ-մեթիլ-1 -բուտին-3-օլի 
о լի գոմ հրման օրինակով ուսումնասիրված է նշված միացությունների կատա- 
յիտիկ ակտիվությունը։

CATALYTIC TRANSFORMATIONS OF UNSATURATED COMPOUNDS 
IN AN AQUEOUS MEDIUM

II. SYNTHESIS AND CATALYTIC ACTIVITY OF WATER-SOLUBLE 
CHELATES OF Nl, Pd AND Cu

G. A. CHUKHAJIAN, T. S. ELBAKIAN, L. I. SAGRADIAN and V. A. MATOSIAN

A number of water-soluble chelates of the corresponding metals 
have been obtained by the introduction of sulphonlc acid groups In the 
aniline fragment of Nl, Pd and Cu sallcylaldlmlnates. The catalytic activity
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of the mentioned compounds has been studied In an aqueous medium 
on the oligomerization example of 3-methyl-l-butyn-3-ol,
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СИНТЕЗ ДИАЛКИЛАМИПОКАРБОКСИ-3-ХЛОР-2-БУТЕНИЛОБЫХ 
ЭФИРОВ

Л. В. БАБАХЛНЯН. Г А. ХУДАВЕРДЯН, Б. О. БАБАЯН и Л. Т. БАБАЯН

Армянский государственный՜ педагогический институт 
им. X. Абовяна, Ереван

Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван
Поступило 25 V 1981

Взаимодействием 3-хлор 2-бутсн-1-ола с хлорукгусной и 0-хлорпропионовой кисло­
тами получены соответствующие хлорсодержащне ненасыщенные сложные эфиры 
Реакцией последних со вторичными алифатическими и гетероциклическими аминами 
синтезированы третичные амины.

Табл. 1, библ, ссылок 4.

Многочисленные исследования, посвященные изучению биологичес­
кой активности аминоэфиров, указывают на важность строения спиртово­
го фрагмента. Установлено, что амины и аммониевые соединения, содер­
жащие в молекуле галоиднепредель-ную группу, являются хорошими сти­
муляторами роста растений [1] и эффективными ингибиторами коррозии 
стали в кислых средах [2, 3]. При синтезе аминоэфиров в качес'гве исход­
ных веществ преимущественно использовались не содержащие галогена 
непредельные спирты. Интересно было синтезировать аминоэфиры с ато­
мом галогена при кратной связи и изучить их свойства.

В настоящей работе взаимодействием хлорукоусной и р-хлорпропио- 
новой кислот с 3-хлор-2-бутен-1-олом с выходами 45—50% синтезирова­
ны соответствующие у-хлоркротиловые эфиры. Последние под действием 
вторичных алифатических и гетероциклических аминов переведены в 
амнноэфиры (табл.).

HOCO(CHi)qC1 HNR
СН։СС1 = СНСН։ОН------------------ > СН։СС1=-СНСН։ОСО(СН։)ПС1 —►

I
------ > CHjCCI —CHCHjOCO(CH։)nNR

R=(CH։)։, (С։Н։)։, (C4H,)։. (CH։)4O, (СН։)։, n = l, 2.

Структуры полученных соединений подтверждены данными ИК спектров, 
•чистота контролировалась ГЖХ.
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Экспериментальная часть

ГЖХ анализ проводился на хроматографе ЛХМ-8МД с детектором 
по теплопроводности. Колонка—силиконовое масло на целите 545, газ- 
носитель—гелий, скорость 60 мл/мин, 1=3 м, 1=180—200°. З-Хлор-2-бу- 
тен-1-ол получен согласно [4].

З-Хлор-2-бутениловый эфир хлоруксусной кислоты. Смесь 53,25 г 
(0,5 моля) I, 47,25 г (0,5 моля) хлоруксуоной кислоты и 1 мл 98% H2SO4 
нагревали при перемешивании на кипящей водяной бане 6 ч. К охлаж­
денной смеси добавили воду, продукт реакции экстрагировали эфиром, 
эфирный раствор промыли 10% раствором гидрокарбоната натрия и вы­
сушили над безводным MgSO4. После удаления растворителя остаток 
перегнали в вакууме. Получено 46 г (50%) З-.хлор-2-бутенилового эфира 

'хлоруксусной кислоты с т. кип. 58—61 °/2 мм, d’° 1,2196, п§> 1,4790. 
Найдено % С1 38,68. С6НаС12О2. Вычислено %: С1 38,74.

З-Хлор-2-бутениловый эфир fi-хлорпропионовой кислоты. Смесь 
53,25 г (0,5 моля) 1 и 54,25 г (0,5 моля) (З-хлорпропиоиовой кислоты пе­
ремешивали при 140” в течение 6—7 ч в колбе, снабженной нисходящим 
холодильником. При этом образовавшаяся вода отгонялась. После окон­
чания реакции продукт выделен аналогично предыдущему. Получено 
4-1 г (45%) З-хлор-2-бутонилового эфира (3-хлорпропионовой кислоты с 
т. кип. 80- 8272—3 мм, d*1 1,2144, п* 1,4741. Найдено %: С1 35,83. 
С7Н10С12О2. Вычислено %: С1 35,98. ИК спектр, v, ext՛՜1: 760 (Cl), 1680 
(С=С), 1760 (СО).

CH3CCl = CHCHjOCO(CHj)nNR
Таблица

Со
ед

ин
е­

ни
е

п R

Вы
хо

д.
 % T. кип., 

°C/2 мм $
Найдено, % Вычислено, 

%

N Cl N CI

1 1 (CHj)j 66 52-53 1,4662 1,0602 7,19 18,67 7,31 18,50
11 1 (C,Hj)3 73 79-81 1,4660 1,0464 6.31 15,78 6,38 16,14

III I (C4H,h 78 115-117 1,4600 0,9946 4.99 12,44 5,08 12,85
IV 1 (CHj)4O 73 126-127 1,4887 1,1667 6,00 14,91 5,99 15,17
V 1 (CH։), 72 113-114 1.4860 1,0881 6,44 15,14 6,05 15,30

VI 2 (CH3)j 51 79-80/3 1,4653 1,0657 6,61 17,26 6,81 17,24
VII 2 (C3HS), 77 93-94 1,4641 1,0329 6,04 15,23 5,99 15,17

VIII 2 iC<H,)j 79 125-126 1,4615 0,9863 4,83 11,98 4.83 12,23
IX 2 (CH3)4O 73 122-124 1,4870 1,1483 5,85 13,80 5,65 14,31

X 2 (CH3)j 73 110—111 1,4850 1,0807 5,61 14,00 5,70 14,43

З-Хлор-2-бутениловый эфир диэтиламиноуксусной кислоты. К 18,3 г 
<0,1 моля) З-хлор-2-бутенилового эфира хлоруюсусной кислоты при пере­
мешивании и охлаждении прибавили 14,6 ? (0,2 моля) диэтиламина. Пе­
ремешивание продолжали при комнатной температуре 6—7 ч. Образо­
вавшийся гидрохлорид диэтиламина отфильтровали, промыли небольшой 
порцией эфира. После отгонки растворителя остаток перегнали в ваку­
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уме. Получено 16 г (73%) З-хлор-2-бутенилового эфира диэтила миноук- 
сусиой кислоты.

Аналогично синтезировали остальные аминоэфиры, за исключением 
эфиров диметил а миноуксусноп и р-иропионовой кислот, полученных в 
растворе сухого эфира. Константы полученных аминоэфиров приведены 
в таблице. ИК спектр, v, с«֊': 670 (CI). 1020, 1180 (N), 1670 (С=С), 
1730 (СО).

ԴԻԱԼԿԻԼԱՄԻՆՈԿԱՐհՕՔՍԻ-Յ-ՔԼՈՐ֊շ-հՈԻՏԵՆԻԼԱՅԻՆ ԵԹԵՐՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶ

Ա. Վ. ՐԱՐԱԽԱՆՏԱՆ, Գ. Ա. (.ՈԻԳԱՎԵՐԳՏԱՆ, Վ. Z. ՈԱԲԱՅԱՆ և Ա. I*. ք»Ա8Ա8ԱՆ

Յ-fiլոր-2-բուտեն-1 ֊օլի և քլորքացախաթթվի ու ^,-քլորպրոպիոնակտն 
թթուների փոխազդեցությամբ ստացվել են համապատասխան քլոր պարունա­
կող ոչ սահմանային բարդ եթերներ։ Վերջիններիս կոնդենսմամբ ալիֆատիկ և 
հետերոցիկլիկ շարքի երկրորդային ամինների հետ ստացվել են դիալկիլ- 
ամ ինոկարբքւքսի-Յ-քլրէր֊շ֊բոԱտենիլային շարքի երրորդային ա մ ին սրմ ի ան­
ցությունները։

SYNTHESIS OF DIALKYLAMINOCARBOXY-3-CHLORO- 
2-BUTENYL ESTERS

A. V. BABAKHANIAN, O. A. KHUDAVERDIAN, V. O. BABAYAN 
and A. T. BABAYAN

Corresponding unsaturated esters containing chlorine atoms have 
been obtained by the interaction of 3-chloro-2-buten-l-ol with chloro­
acetic and р-chloropropionlc acids. Corresponding tertiary amines have 
been synthesized by their condensation with aliphatic and heterocyclic 
secondary amines.
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УДК 547—314+547.474.3

ИССЛЕДОВАНИЯ В ОБЛАСТИ ХИМИИ 4-БУТАНОЛИДОВ

II. СИНТЕЗ И НЕКОТОРЫЕ ПРЕВРАЩЕНИЯ 2-ЗАМЕЩЕННЫХ 
2-ЦИАНО-4-БУТАНОЛИДОВ

3. Т. КАРАПЕТЯН и М. Т. ДАНГЯН

Ереванский государственный университет

Поступило 1 VIII 1980

При реакции замещенных циану^сусных эфиров с этиленхлоргидрнном в присутствии 
натрия образуются 2-замещенные-1-циано-4-бутанолнды, некоторыми химическими пре­
вращениями которых получены новые производные 4-бутанолидов.

Табл. 1, библ, ссылок 2.
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Ранее [I] нами было показано, что реакция этиленхлоргидрина и 
замешенных малоновых эфиров приводит к 2-замещенным-2-этоксикар- 
бонил-4-бутанолидам.

Целью настоящей работы являлась разработка общего метода син­
теза функционально замешенных 4-бутанолидов взаимодействием заме­
щенных циануксусных эфиров с этиленхлоргидрином в присутствии на­
трия в среде абсолютного эфира по схеме

Л
С1СН,СН,0Н I---------- >'

СХСНКСООЕ! --------------------> [ РСК'

1а-е

a. R-Et; б. R=Pr; в. R-Bu; г. R =Ат; д. R=ujo-Am; е. Р=аллнл

Строение 2-циаио-2-замещен,ных-4-бутанол1Идов (I) доказано встреч­
ным синтезом, ИК спектрами. Степень чистоты полученных соединений, 
по данным ГЖХ. составляла 98%.

Осуществлен щелочной гидролиз I. Получаемые лактонокислоты V 
неустойчивы и во время перегонки декарбоксилируются в 2-замещенные- 
4-бутанолиды (II).

НаО, N.1OII
Id, Д------------------։

R

СООН
О

------- >-со,

С целью получения нминоэфиров, содержащих лактонное кольцо, 
нами исследовано взаимодействие цианлактонов I с этиловым спиртом в 
среде абсолютного эфира, насыщенного хлористым водородом. Показано, 
что присоединение спирта протекает по цианогруппе, в результате чего 
выделены гидрохлориды 2-иминоэтоксиметил-2-за1мещенных-4-бутаноли- 
дов (III), гидролизом которых получены 2-замеще1Нные-2-карбэтокси-4- 
бутанолиды (IV), синтезированные независимо алкоголизом I. При ал­
коголизе I с выходом до 65% получены 2-этоксикарбонил-2-замещенные- 
4-бутаиолиды (IV), строение которых подтверждено данными ИК спек­
тров.

• ZR
С.Н.СН, нс։ ,---------- к »NH-HCI

1а, г --------------------> I |ХС'
ХоХчочос։н5

с,н,он н,о 11,а-г
1 H.SO. /-----------

/R
i |xCOOEt

IVa, г

Показано, что кислотный гидролиз I протекает с образованием лак- 
тонокислот V. Взаимодействием последних в сыром виде с хлористым 
тионилом [2] с 50—56% выходом получены хлор ангидриды 2-карбокси- 
2-замещенных-4-бутанолидов (VI).
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/R
H,O. Ii + SOCI, I------------|\„y°

16. r--------------- ► V6, r -----------> I Iхc'
о Cl

VI6. r

Взаимодействием алл ил малонового эфира с этиленхлоргидрином 
[ 1] н алкоголизом 2-аллил-2-цпано-4-бутанолнда (1е) получен 2-аллил- 
г-этоксякарбоинл-Л-оутзнолид (VII).

г„ с,н,он .СН։СН=СН,к -------iLsTL ______/ 1
------ ► I | 'COOEt

СН։ = СНСН,СН(СООЕ1)։ CICH.CH.OH J Хо/Чо

VII

Экспериментальная часть

ИК спектры полученных соединений в тонком слое сняты на спек­
трометре UR-10, индивидуальность веществ контролировали ГЖХ на 
хроматографе ЛХМ-8МД с катарометром, детектор по теплопровод­
ности, длина колонки 2000X3 мм, на хроматоне N-AW-V SE-301 5%. 
Ине—65 мм/мин, термостат 180°.

2-Циано-2-замещенные~4-бутанолидь1 (f). К 0,4 г-ат натрия в 200.ид 
абс: эфира добавляют по каплям при перемешивании 0,4 моля замещен­
ного циануксусного эфира, далее прикапывают 0,4 моля этиленхлор- 
гидрина и смесь нагревают на водяной бане 8 ч. Охлаждают, добавляют 
воду и экстрагируют эфиром. Органический слой отделяют, сушат и пе­
регоняют. ИК спектр 16, V, слг՜1: 1770 (С=О пятичленного лактона), 
1210—1230 (С-0 в С-О-С), 2240 (C?sN) (табл.).

Свойства полученных соединений
Таблица

Со
ед

ин
е­

ни
е

Т. кип.
°С/мм

1

nD

Найдено, % Вычислено. %
Вы

хо
д.

 %
С Н N m:<d С Н N mrd

1а 131/2 1,4465 1,1072 61,12 6.58 10,22 33.51 60.43 6.47 10,07 33,80 67
16 127/2 1,4590 1,0618 62,12 7,21 9,25 39,38 62,74 7,13 9,15 38,42 69
1в 150/1 1.4550 1,0519 64,71 7,65 8.26 43,15 61,67 7,78 8,38 43,04 70
1г 165/1 1.4539 1,0378 66,51 8,21 7.65 47,21 66,29 8,28 7,73 47,66 65
1д 164/1 1,4530 1,0310 65,67 8.45 7.85 47,45 66,29 8,28 7,73 47.66 63
1е 110/2 1,4660 1,1149 63,58 6,05 9,35 37,50 63,58 5,96 9,27 37.95 61

Пв 138/1 1,4430 0,9682 66,93 9.62 — 38,88 67,60 9,86 — 38,51 72
Пд 140/1 1,4473 0,9+2) 68.52 9.71 —“ 42,43 69.23 10,25 — 43,15 69

IVa 105/2 1,4316 0,0685 .58,56 8,01' — 45.10 58,06 7,52 — 44,88 54
IVr 125/1 1,4422 1,0194 63,21 9,13 — 59,20 61.15 8.77 —• 58,74 58

Щелочной гидролиз I. Смесь I и тройного молярного количества 
насыщенного раствора едкого натра нагревают на водяной бане 6 ч. Раз­
бавляют водой, экстрагируют эфиром. Водный слой подкисляют (кон­
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го), экстрагируют эфиром, сушат, фракционируют. После декарбокси­
лирования выделяют II (табл.).

Гидрохлорид 2-иминоэтоксиметил-2-амил-4-бутанолида (Шг). Че­
рез смесь 5 г 1г, 2 мл абс. спирта и 30 мл абс. эфира пропускают газо­
образный хлористый водород. Раствор оставляют на ночь. Остаток очи­
щают спиртом и сушат. Получено 3,5 г (56,7%) Шг. Т. пл. 201° (гек­
сан). Найдено %: N՜ 6,00. С|?Н2|МОз-НС1. Вычислено %: Ы 5,31. ИК 
спектр, V, с.и 1780 (С = О пятичленного лактона), 1230 (С-0 в С-О-С),

1670 (С-ОЕ1), 3200 3400 (МН).
Гидролиз гидрохлорида 2-иминоэгоксиметил-2-амил-4-бутанолида 

(Шг). Водный раствор 3,5 г гидрохлорида Шг перемешивают 2 ч, экстра- 
। ируют эфиром, сушат,фракционируют. Получено 2,7 г (81 %) ГУг,т. кип. 
125°/1 п” 1,4422, являющийся по ГЖХ идентичным с 1Уг, полу­
ченным алкоголизом 1г (встречный синтез).

2-Ллкил-2-этоксикарбонил-4֊бутанолиды (IV). Смесь 5 г лактона I 
и 35 мл этилового спирта, содержащего 6 мл серной кислоты, кипятят 
при перемешивании 10 ч. Спирт отгоняют, остаток разбавляют водой, 
экстрагируют эфиром, сушат, фракционируют (табл.).

Кислотный гидролиз I. Смесь 0,13 моля цианлактона I и 26 мл 20% 
серной кислоты нагревают при перемешивании на водяной бане 20 ч, 
затем насыщают хлоридом аммония, экстрагируют бензолом и сырой 
продукт V применяют для получения хлорангидридов 2-карбокси-2-за- 
мещенных 4-бутанолидов (VI).

Хлорангидриды 2-карбокси-2-замещенных-4-бутанолидов (VI). К 
0,1 моля сырого продукта V добавляют 200 мл абс. бензола и 0,2 моля 
хлористого тионила. Смесь нагревают до прекращения выделения газа 
[2]. После отгонки бензола и избытка хлористого тионила остаток 
фракционируют. Получено 18 г (50,2%) У1б. Т. кип. 110°/3 мм, 
1,4430, б*° 1,1604. Найдено %: С1 18,91; М₽о 43,52. С8НиС1Оэ. Вычисле­
но %: С1 18,63; МКС 43,81. Получено также 21 г (55,8%) У1г. Т. кип. 
158-16074 мм, п“ 1,4570, й™ 1,0627. Найдено 70: С1 16,85, 53,42.
СщИцСЮ,. Вычислено %: С1 16,24; МКО 53,05. ИК спектр, հ с.и՜1: 
1755 (С=О пятичленного лактона), 1230 (С—О в С—О—С), 850 
(С-С1).

Встречный синтез 1-аллил-2-этдксикарбонил-4-бутанолида (VII). 
Смесь 4,3 г лактона 1е, 4 мл 20% серной кислоты и 20 мл этилового 
спирта напревают на водяной бане 10 ч. Спирт отгоняют, разбавляют 
водой, экстрагируют эфиром, сушат, фракционируют. Получено 3,8 г 
(85%) VII. Т. кип. 14072 мм, п" 1,4545 [1].

ՀԵՏԱԶՈՏՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐ 4֊ՐՈԻՏԱՆՈԼԻԴՆԵՐԻ ՔԻՄԻԱՅԻ ՐՆԱԳԱՎԱՌՈՒՄ

II. 2-8ԻԱՆՈ-2-ՏԵՂԱԿԱԼՎԱԾ-4-ՐՈԻՏԱՆՈԼԻԴՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶՆ ԵՎ ПРПС ՓՈհԱՐԿՈԻՄՆԵՐԸ

R. Թ. ԿԱՐԱՊԵՏՅԱՆ ԵՎ Մ. Տ. ԴԱՆՎՅԱՆ

Ցույց է տրվել, որ էթիլենքլորհիղրինի և տեղակայված ցիանրացախաթթվի 
էս թերի ռեակցիան նատրիումի առկայությամբ բերում է 2-ցիանո֊2֊տեղա- 
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կա1ված֊4֊բուտանոլիդների առաջացմանը, Հետազոտված են ստացված լակ֊ 
տոնն երի մի քանի փոխարկողները, արդյունքում անջատված են նոր 4-բոլ- 
յոանոլիդների ածանցյալները/

INVESTIGATIONS IN THE FIELD OF 4-BUTANOLIDES

II. SYNTHESIS AND SOME TRANSFORMATIONS OF 
2CYANO-2-SABSTITUTED-4-BUTANOL1DES

Z. T. KARAPETIAN and M. T. DANGIAN

It has been shown that 2-cyano-2-substituted-4-butanoIldes are formed 
upon interaction of ethylene chlorohydrins with substituted cyanoacetates 
in the presence of metallic sodium. Certain conversions of the lactones 
thus obtained have been Investigated as a result of which new 4-buta- 
nollde derivatives have been isolated.
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Изучена реакция 1,3 дналлплнзоцианурата натрия с 1,4-днхлор-, 1,2,4-трихлор- и 
1,4-дибром-2-хлор-2-бутенами.

Библ, ссылок 4.

В продолжение исследований по синтезу изоциануратов, содержа­
щих аллильные группы [1], проведена реакция 1,3-диаллилизоциану- 
рата натрия с некоторыми а,т-дигалоидными соединениями аллильно­
го типа.

При нагревании 1,3-диаллилизоцианурата натрия (I) с 1,4-дихлор- 
2-бутеном (II) при молярном соотношении 2 : 1 и 90—95° в течение 6 ч 
образуется в основном продукт дизамещения (86—90%). В случае 1,2,4- 
трихлор-2-бутена (III) в тех же условиях получается трудноразделимая 
смесь продуктов. При эквимолярном же соотношении реагентов и в бо­
лее мягких условиях удалось выделить продукт моноаамещения—1,3- 
диаллил-5- (З'Д'-дихлор-г'-бутенил) изоциану.рат с удовлетворительным 
выходом. При взаимодействии 1,3-диаллилизоцианурата натрия с 1,4- 
дибром-2-хлор-2-бутеном (IV) был выделен продукт дизамещения.
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| || ОМ НУ
СН։=СНСН,'4 ы. + хсн,с=ссн։х------ >֊

I V И—IV
о

н VН У хсн,с=ссн,х
------ ► сн։=снсн։.ч мсн։с=ссн,х---------------------- ►

|| V 
о

сн։сн=сн։ сн,сн=сн։
°ч/к/°

I I н У Г I
------> СН, = СНСН3Ы ЫСН։С = ССН։1\ .ЧСН։СН = СН։

VI, VII
о о

II. Х=С1, У=Н; III. Х = С1, У = С1; IV. Х = Вг, У = С1; V. Х=С1, У=С1; 
VI. У=Н; VII. У = С1

По данным ГИПК (г. Кировакан Арм. ССР), введение II в состав 
эпоксидного клея марки ГИПК-217 приводит к повышению физико-ме­
ханических показателей и скорости отверждения клеевого шва примерно 
в 3 раза, а также к увеличению жизнеспособности клея в 2 раза.

Экспериментальная часть

1,4-Дибром-2-хлор-2-бутен (т. кип. 98—1007Ю мм) получен броми­
рованием хлоропрена [2], 1,2,4-трихлор-2-бутен—хлорированием хлоро­
прена [3]. ИК спекты синтезированных соединений записаны .на спек­
трофотометре иР-20 в области 400—3600 см՜1.

1,4-бис (3'.5'- Д иалл ил-2',4'6'-трноксогексагидро-Г,3'5'-триаэинил-Г) - 
2-бутен (VI). К смеси 11,6 г (0,05 моля) I, 0,7 г порошкообразного едко­

го натра и 20 мл ДМФА прибавляют по каплям в течение 20 мин при пе­
ремешивании и нагревании на кипящей водяной бане раствор 3,2 г 
(0,025 моля) II в 10 мл ДМФА. Перемешивание и нагревание продол­
жают еще 6 ч. После охлаждения осадок хлористого натрия отфильтро­
вывают и из фильтрата отгоняют ДМФА на кипящей водяной бане в 
небольшом вакууме (водоструйный насос). Кристаллический остаток 
обрабатывают 250 мл 1 % водного раствора аммиака, сушат на воздухе. 
Выход VI 10,2 г (86,8%), т. пл. 125° (из этанола). Найдено %: С 56,15; 
Н 5,54, Ы 18.31. С22Н2БМ6О6. Вычислено %: С 56,17; Н 5,53, Ы 17,87. Мо­
лекулярная масса (по Расту, камфора) 458; выч. 470. Бромное число (по 
Кауфману, бром-бромидной смесью) [4] 170,3; выч. 170,2. ИК спектр, 
см֊1-. 1640, 3080 (-С = СН2), 1705 (С = О).

1,э-Диаллил-5-(3',4'-дихлор-2'-бутенил)изоцианурат (V). Смесь 
4,6 г (0,02 моля) I и 15 мл ДМФА нагревают на кипящей водяной ба­
не до растворения, после чего прибавляют по каплям при перемеши­
вании в течение 10—«15 мин 3,2 г (0,02 моля) III. Нагревание при тех же 
условиях продолжают еще 4 ч. После охлаждения осадок хлористого 
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натрия отфильтровывают и растворитель удаляют на водяной бане в 
небольшом вакууме. Остаток обрабатывают 5% водным раствором ед­
кого натрия и декантируют (после подкисления щелочного раствора со­
ляной кислотой выделено 1,2 г бесцветных легких кристаллов с т. пл. 
14ւ -146՜’, которые не лают депрессии т. пл. с заведомо известным об­
разцом 1,3-диаллилизоцнанурата). После обработки щелочью остаток 
представляет собой кашеобразный продукт, который отсасывают через 
стеклянный фильтр. Полученный порошок серого цвета промывают 
петролейным эфиром и сушат на воздухе. Выход V 4,3 г (65,5%, считая 
на взятый 1). Вещество разлагается, не плавясь, при нагревании выше 
160—170° (фильтрат—густая жидкость, по всей вероятности, сырой про­
дукт дизамещения). Найдено %: С 47,07; Н 4,64; N 11,95; С1 21,07. 
C13H16CI2N3O3 Вычислено %: С 46,98; II 4,51; N 12,14; С1 21,39. Моле­
кулярная масса (по Расту, камфора). 321, выч. 332. ИК спектр, см՜1 : 
1700 (С = О), 1645 (—СИ = СН), 940, 990, 3020, 3090 (деформационные 
колебания -НС= в -НС=СН), 1670 ()с=СС1-).

1,4-6սէ(3 ,5'-Диаллил-2’4',6'-триок.согексагидро-1',3',5'-триазинил- 
-Г)-2-хлор-2-бутен (VII)- Смесь 11,6 г (0,05 моля) 1 и 20 мл ДМФА на­
гревают на кипящей водяной бане при постоянном перемешивании до 
растворения I, после чего при тех же условиях прибавляют по каплям в 
течение 10—15 мин 6,2 г (0,025 моля) IV. Нагревание и перемешивание 
продолжают еще 8 ч. После охлаждения осадок бромистого натрия от­
фильтровывают (1,7 г), а растворитель отгоняют. Остаток—вязкую тем­
ную жидкость, растворяют в бечзоле. Бензольный экстракт промывают 
5% водным раствором едкого натра, затем водой и сушат над хлори­
стым кальцием. Растворитель удаляют на водяной бане. Остаток (вяз­
кая жидкость) очищается переосаждением гексаном из раствора в 
ДМФА. Выход VII 7,3 г (76,5%). Найдено %: С 52,12; И 4,67; N 16,28: 
С1 6,86. С22Н25С1М6О6. Вычислено %; С 52,33; Н 4,95; N .16,65; С1 7,04. 
Молекулярная масса*  506; выч. 504,5 [tj] =0.041 (20°, ДМФА).

* Молекулярная масса определена эбулиоскопическим способом в лаборатории 
физико-химических исследований ИОХ АН Арм.ССР под руководством Даниеля­
на В. А.

ալիլիզոցիանոիրատների սինթեզ

» Ա. Կ. ՀԱՅՐԱՊԵՏՅԱն. Լ. Տ. ԵԱԱՅԱՆ ԵՎ Ա. Լ. 8Ա(1Ս.ՅԱՆ

նոր մոնոմերներ, պոլիմերային նյութերի մոդիֆիկատորներ ստանալու 
նպատակով ուսումնասիրված է նատրիումի 1,3-դիալիլիզոնիանոլրատի փո­
խազդեցությունը 1,4-դիքլոր֊, 1, 2,4-տրիքլոր-, և 1,4-դիրրոմ-2-քլոր-2-րու- 
տենի հետ։

Յոլ1!] է տրված, որ առաջին և վերջին դեպքերում հեջտությամբ տեղա­
կայվում են երկու ծայրային հալոդենի ատռմները, իսկ երկրորդ դեպքում հնա­
րավոր է լինում անջատել մեկ ծայրային քԼորի ատոմի տեղակալման ար­
դյունքը։
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SYNTHESIS OF ALLYLISOCYANURATES
A. K. AYRAPETIAN, G. T. YESSAYAN and A. A. BABAYAN

The interaction between the sodium salt of 1,3-diallylisocyanuratfc 
and l,4-dichloro-2-butene. l,2,4-trlchloro-2-butene and l,4-dibromo-2- 
chloro-2-butene has been investigated.

It has been shown that the two terminal halogen atoms are readily 
substituted in the first and last compounds while the monosubstituted 
compound was possible to Isolate in the case of the second compound.
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УДК 541.64 : 547.339

РАДИКАЛЬНАЯ СОПОЛИМЕРИЗАЦИЯ 1,3-ДИАЛЛИЛ- 
-5- (2'-ОКСИ-3'-ФЕНОКСИПРОПИЛ) ИЗОЦИАНУРАТА 

С ВИНИЛАЦЕТАТОМ

М. Л. ЕРИЦЯН и А. В. АГАСАРЯН

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

Поступило 15 ХП 1975

Исследована сополимеризация 1,3-диаллил-5-(2'-окси-3'-феноксипропил) изоциану­
рата с винилацетатом в растворе дихлорэтана в присутствии перекиси бензоила. Оп­
ределены константы сополимеризации (г, п г։) мономеров, а также интегральный и 
дифференциальный составы полученных полимеров.

Рис. 3, табл. 4, бнбл. ссылок 6.

Исследования в области сополимеризации аллильных производных 
s-триазинов с виниловыми мономерами в основном относятся к тр’иал- 
лильным соединениям [1, 2].

В настоящее время отсутствуют данные по оценке констант сополи­
меризации диаллильных производных изоциануровой и циануровой кис­
лот с виниловыми мономерами в среде органических растворителей.

Цель данной работы—исследовать радикальную сополимеризацию 
КЗ-диаллил-б-^'-окси-З'-феноксипропил) изоцианурата (ДАОФПИЦ) с 
винилацетатом (ВА) с определением констант сополимеризации (гг и 
г։), а также дифференциального и интегрального составов полученных 
полимеров.
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Экспериментальная часть

ДАОФПИЦ синтезировали взаимодействием эквимолярных коли­
честв дналлилнзоцианурата с фенилглицидиловым эфиром в присут­
ствии третичного Зимина (М(Е1)3) при 854-95’ в течение 3,5—4 ч. Полу­
ченный продукт (ДАОФПИЦ) перегоняли в вакууме 1,54-0,2 мм рг ст 
при 218—220°, после чего очищали многократной перекристаллизацией 
из этанола (т. пл. 67,5-68’). Найдено %: С 60,00; Н 5,85; Ц 11,77. 
Вычислено °/0: С 59,35; Н 5,46; Ы 12,1.

Винилацетат очищали согласно методике [3] (т. кип. 73°; п^ 
1,9958), перекись бензоила — по методике [4], дихлорэтан (ДХЭ) — 
по [4] (т. кип. 83,7°, п*> 1,4444).

Сополимеризацию проводили в реакторе с обогревательным кожу­
хом, снабженным обратным холодильником и мешалкой в атмосфере 
воздуха при 75±0,5° в присутствии инициатора—перекиси бензопла. 
Введение инициатора в реактор осуществляли после предварительного 
нагревания раствора мономеров до постоянной температуры (75±0,5°). 
Сополимер осаждали из ДХЭ диэтиловым эфиром, фильтровали и су­
шили в вакуум-термошкафу при давлении 10±5 мм рт ст и температу­
ре 404-45° до постоянного веса.

Структуру полученного сополимера исследовали методом ИК спек­
троскопии на приборе Ш?-20. Для снятия спектров применялись сухие 
пленки сополимеров, полученные на пластинках ЦаС! из ДХЭ.

Обсуждение результатов

Сополимеризация би- и монофункциональных мономеров описы­
вается механизмом, представленным в табл. 1 [1]

Таблица 1
Основные стадии сополимеризации ДАОФПИЦ—ВА'и скорости 

соответствующих актов

Урав­
нение Акт ы Скорость актов

1 Му + Му
К,у 

----------- > мг Л'и 1'И,| (2 М։|

2 Му Л Му
^»1 

----------- > МуМ[ Л'„ |Л1։| I и։]

3 мг 4- м2 -
Кп

м։ *>= [л1:| [Л<։|

4 ЛГ, + Л<1 -
ЛГц 

--------►֊ Му К2у [Л12] 1241x1

5 лг, + МуМ,
К и

*• /Й։<
,М2

՝мг
К23 (Л.,1 [Л/х/Й,]

где Му и Л£։—ДАОФПИЦ и ВА, соответственно.
МуМ\ — ДАОФПИЦ с одной оставшейся аллильной группой.

При сополимеризации с малыми глубинами превращения мономе­
ров (до 10%) рост сополимерной цепи в основном описывается по актам 
1—4. Это приводит к образованию линейных полимеров. С увеличением
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степени конверсии мономеров возрастает вероятность акта 5, что н яв­
ляется причиной получения сополимеров разветвленной структуры. 
Дальнейшие расчеты по сополимеризации мономеров ДАОФПИЦ с ВА 
проводились только по актам 1—4.

С целью определения отношения мономерных звеньев, входящих в 
сополимерную цепочку, использовали градуировочные данные ИК спек­
тров, полученных для гомпполимеров по отношению <к оптическим плот­
ностям полос поглощения 763 и 1370 с.к՜1 (табл. 2).

. Таблица 2
|ДАОФПИЦ|яо, 

Зависимость -----  от --------------------------
^2

|ДАОФПИЦ|по,
0,1033 0,2,82 0.4КЗ 0,8327 1,249 1,668 2,498

£>3
0,3022 0,6216 1,0927 2,315 3,3055 3,795 5,50

где 1)г — оптическая плотность полосы поглощения 763 см ։, характеризующая изо- 
циапуратное кольцо; Д։—оптическая плотность полосы поглощения 1370 см՜1, ха.

[ДАОФПИЦ]поя
рактсризующая метильную группу и винилацетате,--------  — •------------ — мольное со-

|ВЛ]Н0Л
отношение полимерных звеньев.

С помощью градуировочных данных нам удалось определить соот­
ношение мономерных звеньев, входящих в полимерную цепочку. Для 
получения воспроизводимых результатов по выходу и составу сополи­
мера сополимеризацию проводили неоднократно при каждом соотно­
шении мономеров.

Данные сополимеризации при разных соотношениях мономеров 
[ДАОФПИЦ] ж о—----- ---------- — приведены в табл. 3.

Зависимость соотношений мономерных звеньев в сополимере 
от соотношений мономеров в исходной смеси

Таблица 3

Молярное 
соотношение 

ДАОФПИЦ/ВА 
в исходной 

смеси

Время 
проведения 
сополиме­
ризации, 

мин

Выход 
сополимера. 

Z

Д1
Молярное 

соотношение 
мономерных 

звеньев в со­
полимере

0,1 50. 0,1500 0,75 0,28

0,2 70 0,2712 1,472 0,54
0,4 90 0,4700 2,465 0,97
0,6 ПО 0,485 3,242 1,31
0,8 120 0,5717 4,31 1,78

1,0 130 0,7463 5,3 2,26
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Полученные данные позволяют оценить константы сополимеризации 
(/1 и га) указанных мономеров, применяя уравнение Файнемана-Росса 
для сополимеризации бифункциональных ненасыщенных соединений 
с монофункциональными соединениями [1]:

2

отношение мономеров
звеньев

вгде F— молярное

лярное отношение мономерных в
исходной смеси, /— мо-

Х։х сополимере, гх = —— ;

J Кп и /<п — элемен­
те։

тарные константы присоединения 
„своего“ радикала к „своему" моно­
меру и „своего“ радикала к „чу­
жому“ мономеру (перекрестный 
рост цепи).

Используя данные в табл. 3 и 
указанное уравнение, легко опре­
делить гх и г„ равные 3,65 ±0,1 и 
0,157 ± 0,005, соответственно. Зна­
чения гх и г2 определялись также 
по методу Майо-Лыоиса с учетом 
бифункциональности мономерп [I]. 
В этом случае гх и г, оказались 

равными 3,7 ± 0,05 и 0,145 ± 0,017, соответственно (рис. 1).
С целью проверки правильности определяемых констант rt и г2 бы­

ли получены интегральный (расчетный и экспериментальный) и диф­
ференциальный (расчетный) составы сополимеров. Для этого была про­
ведена сополимеризация при заданном соотношении мономеров и при 
различных степенях конверсии мономеров ДАОФПИЦ и ВА (табл. 4).

[ДАОФПИЦ]
Зависимость соотношения --------—---------- в сополимере

, [ВА]
<• от премени полимеризации

Таблица 4

Молярное 
соотношение 
(ДАОФПИЦ]

Время 
проведения Выход

Молярное 
соотношение 
[ДАОФПИЦ]

[ВА] .
В исходной 

смеси

сополимери­
зации, мин

сополимера, г
[ВА] 

в сополимере

о,1 50 0.15 0,28
од 100 0,3778 0,28
0,1 200 0,6512 0.2
0,1 300 0,7013 0,184
0.1 380 0,73 0,153
0,1 480 0,8663 0,145
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Для получения расчетного интегрального и дифференциального со­
ставов полимеров использовали уравнения [6].

• Ж։—1 

=7

1 /П։

7 — произвольный параметр.
Исходя из вышеприведенных уравнений (для гиперболы и прямой) 

и принимая для у различные значения, а для г, и га—определенные зна­
чения, был построен ряд гипербол и 
дают искомую кривую зависимости

прямых, точки пересечения которых 
М1~!(М2).

Рис. 2. Зависимость Л=/ (В) для си­
стемы ДАОФПИЦ—ВЛ.

Рис. 3. Диаграммы составов сополимера 
ДАОФПИЦ—ВА: 1 —расчетный диффе­
ренциальный состав. 2 — расчетный ин­
тегральный состав, 3—эксперименталь­

ный интегральный состав.

Начальные концентрации для УИ® и УИ° равнялись 0,1 и 1 моль/л, 
соответственно.

На рис. 2 представлена кривая зависимости Л1։~/(Л12) для системы 
ДАОФПИЦ—ВА.

На рис. 3 приведены расчетные и экспериментальные данные по из­
менению интегрального состава и расчетные данные по изменению диф­
ференциального состава от глубины сополимеризации данных мономе­

ров ДАОФПИЦ и ВА. По оси абсцисс отложены интегральный —-— 
а+ Ь

(а и Ь—звенья ДАОФПИЦ и ВА, входящие в полимерную цепь) и диф-
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сЬеоенциальнын ——— ----составы, выраженные в молярных долях, а

по оси ординат—сумма текущих компонентов М։+М2 также в моляр­
ных долях. Как видно из рис. 3, расчетные данные по изменению инте­
грального состава хорошо согласуются с экспериментальными, что под­
тверждает правильность расчетных констант сополимеризации гх и г3.

1,3-ԴԻԱԼ1Վ-5-(2-0ՔՍԻ-3'-Ֆ1։Ն0ՔՍ|>ՊՐՈՊԻԼ) ԻՋՈՑԻԱՆՈԻՐԱՏԻ 
ԵՎ ՎԻՆԻԼԱՑԵՏԱՏԻ ՌԱԴԻԿԱԼԱ5ԻՆ ՍՈՊՈԼ1’ՄԵՐ1։ՋԱ8ԻԱ

Մ. Լ. ԵՐ1'89ԱՆ, Ա. Վ. ԱՂԱՍԱՐՅԱՆ

Հետազոտված է 1,3-դիալիլ-5-(2 ֊օքսի-3'֊ֆենօրսիպրոպիլ)իղոցիանոլ- 
րատի և վինիլացետատի սոպոլիմերում դիքլորէթանի միջավայրում բենզոլի 
պերօքսիդի առկայությամբ 75-±0,5° ջերմաստիճանում ւ

Որոշված են նշված մոնոմերների սոպոլիմերման հաստատունները և 
Г-iJ Ֆայնեման-Ռոսսի և Մայո-Լյոլիսի եղանակներով, որոնք համապատաս­
խանաբար հավասար են 3,65±0,1 և 0,157-\-0,0051 Ուսումնասիրված են un- 
պոլիմերների ինտեդրալային և դիֆերենցիալ բաղադրություններդ

RADICAL COPOLYMERIZATION OF l,3-DIALLYL-5-(2'-OXY-3'- 
PHENOXYPROPYL)ISOCYANURATE WITH VINYLACETATE

M. L. YER1TZIAN and A. V. AOASAR1AN

Copolymerization of 1,3-dlaIlyl-5(2'-oxy-3/-phenoxypropyl)isocya- 
nurate with vinylacetate In dichlordethane solution in the presence of 
benzyl peroxide has been studied. Copolymerisation constants (rx and r։) 
of the monomers and integral and differential compositions of the copo­
lymers formed have been determined.
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УДК 547.320-1-233

НЕОБЫЧНЫЙ СЛУЧАЙ ПЕРЕГРУППИРОВКИ МАЙЕРА- 
ШУСТЕРА ПРИ ВЗАИМОДЕЙСТВИИ

2-МЕТИЛ-5,6-ГЕПТАДИЕН-3-ИН-2-ОЛА С АМИНАМИ.
С1ЕРЕОСЕЛЕКТИВНЫЙ СИНТЕЗ АМИНОДИВИНИЛКЕТОНОВ

Перегруппировка третичных ацетиленовых спиртов в а,₽-непредель- 
ные кетоны, известная под названием перегруппировка Майера-Шусте­
ра, обычно протекает в условиях кислотного катализа [1]. В настоящем
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Таблица
Амнноднвпнплкетоны 11 и 111

С
ое

ди
не

­
ни

е
О 
К 
3 

СП

Т. кип., 
°С/1 мм

Найдено, % Вычислено, %
ИК спектр * и 8, см 1 

тонкий слон
ПМР спектр (60 МГц. СС14).

8 (м. с).), J (Гц)
С Н С Н И

Па 75 86-88 1,5468 71,61 10,13 8,82 71,73 10,18 8,32
1540 (С = СЦ/), 1640 (С = О), 

1б.:о (^С = СН—)

1,48 (ЗН. л, 7=1,5), 1 80 (ЗН, л, 
7=1,5), 1.82 (ЗН, с. ушнр.), 2,85 
(6Н. с), 4,9 (111. с. ушнр.), 5,85 
(1Н, кв. кв., 7։=7։='1,5)

116 74 107—109 1,5380 73,49 10,93 7,23 73,58 10,76 7,18
1540 (с = СМ/), 1600 

0>С=СН), 1640 (С = О)

1,07 (6Н. т, 7=7), 1.50 (ЗН. л. 
7=1,5). 1,80 (ЗН. л. 7 1.5). 1,84 
(ЗН, с. ушнр.), 3.23 (4Н. кн, 7=7), 
4,95 (1Н, с. ушнр.), 5,80 (111, кн.
кв. 7։=7։=1.5)

Пв 84 119-121 1,5580 75,18 9,98 6,69 75,36 10,14 6,76
1540 (С=СМ/), 1660 (С=О), 

1600 ^с = сн)

1,62 (6Н. м), 1,65 (ЗН. л. 7 1,5), 
3,25 (4Н. м), 5,11 (111. кн. кв, 
7։=7։=1,5)

Пг 66 124-126 1,5120 76,57 11,39 5,43 76,49 11,55 5,57
1540 (С=М/), 1605 (С=СН),

1650 (С=О)

0.9 (6Н. т. наруш.), 1,4 (8Н. м), 
1,5 (ЗН, д, 7=1,5), 1,85 (ЗН, с. 
ушнр.), 3,15 (4Н, т, 7=7), 1,81 
(ЗН, д, 7=1,5), 4,97 (1Н, с. ушнр,), 
5,80 (1Н, м)

Ша 73 68 -70 1,5460 70,43 9,91 9,03 70,59 9,80 9,15 1618 (С=С—С=О), (М-Н свя­
зан.), 3220, 1524

1,80 (ЗН, д, 7=1,5), 1,85 (ЗН, д. 
7=1,5), 1,9 (ЗН, с. ушнр.). 2,85 
(ЗН, Д. т, 7=5), 4,8 (1Н, с), 5,7 
(1Н, кв. кв, 7։=7։=1.5)

Шб 50 96-98 1,5250 73,09 10,56 7,04 72,92 10,49 7,12 1615 (С=С-С=О), 3220 (ИН 
связан.), 1520

0,9 (ЗН, т, 7 7), 1,5 (2Н, м). 1.79 
(ЗН,д, 7=1,5), 1,82 (ЗН.Д, 7=1,5), 
1,9 (ЗН, с), 3,13 (2Н, л, т, 7,= 
=7,=6). 4,73 (1Н, с), 5,7 (1Н, кв.
кв, 71=7։=1,2)



сообщении нами показана возможность основного катализа названной 
перегруппировки. Найдено, что присоединение первичных и вторичных 
аминов к 2-метил-5,б-гептадпсн-З-ин-2-олу (I) сопровождается перегруп­
пировкой, приводящей к аминодивннилкетоиам II и III. Ожидаемые про­
межуточные аминоеннновые спирты обнаружить с помощью ГЖХ не 
удалось.

II. а.Я=снз։ 6.R=c2Hs 
e.R-(CH2)s; 2.R = H-C4He

J1I. a.R = CH3 5 5.R = h֊C3H7 \

Методами ИК и ПМР спектроскопии установлено, что II имеет 
Е-коифигурацию [2]. Реализация Z-конфигу.рации III более выгодна 
вследствие образования внутримолекулярной водородной связи (6NH 
16,6 м. д.: V, NH 3220 ли՜1) [3]. Предположение о существовании III в 
еиаминокетонной форме сделано на основе литературных данных [3].

Взаимодействие 2-метил-5,6-гептадиен-3-ин-2-ола с аминами. Смесь . 
0,1 моля I нагревают с 0,2 моля амина в 50 мл безводного ТГФ при 50— 
60° в течение 1,5 ч (в случае III—4 ч). После этого отгоняют избыток ами­
на вместе с растворителем, остаток перегоняют и выделяют аминоди- 
виннлкетоны II и III (табл.).
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ЧЕТВЕРТИЧНЫЕ АММОНИЕВЫЕ СОЛИ В КАЧЕСТВЕ 
ИНГИБИТОРОВ КИСЛОТНОЙ КОРРОЗИИ

Г. О. ТОРОСЯН, С. Б. АНТОНЯН, Г. Г. ГЕКЧЯН, С. Л. ПАРАВЯН.
А. Т. МКРТЧЯН, Г. М. ПОГОСЯН и А. Т. БАБАЯН

Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван

Известно, что азотсодержащие органические соединения проявляют 
ингибирующую активность при обработке сталей различных марок раст­
вором минеральных кислот.

Ранее было показано, что ряд амидов и четвертичных аммониевых 
чсолей (ЧАС) может быть применен в качестве ингибиторов кислотной 

коррозии.
С целью расширения области применения ЧАС нами изучались за­

щитные свойства солей аммония, ранее успешно примененных в качест­
ве катализаторов фазового переноса при алкилировании С-Н и О-Н кис­
лот. В настоящем сообщении исследуются ЧАС с наибольшей каталити­
ческой активностью:

СН=СН„ X = Br (I). J (II)

+ ,СН3С.Н5 
(CH3),N/

ci к

X = Br (111), J (IV)

ь ,011,0,Hs 
(C,H։),NÇ 
• а*'

R' = CH,C,HS (V), 
С,Н„ (VI)

R'=c։.h„ (VU), 
С։0Н,։-С։,Мм (VII)

Определение защитных свойств ЧАС проводили электрохимическим 
методом путем снятия катодных и анодных поляризационных кривых на 
потенциостате II 5848 без перемешивания в стандартной трехэлектрод­
ной ячейке ЯСЭ при комнатной температуре. Потенциал измерен относи­
тельно насыщенного хлорсеребряного электрода. Коррозию проверяли на 
плоских образцах Ст-45. Фоновый раствор—14% НС1. Образцы Ст-45 
шлифовали наждачной бумагой, кончая нулевым номером, промывали 
дистиллированной водой, спиртом, эфиром. Исследуемые ЧАС добавля­
ли в электролит в количестве 5 г/л.

Исследования показали, что замена противоиона в солях I и II не 
приводит к изменению ингибирующих свойств. Интересно, что их соот­
ветствующие водорастворимые аммоний-полимерные соли (III и IV) бо­
лее эффективны. Следует отметить, что по каталитической активности 
соли располагаются в следующей последовательности: II, I, IV, III.

По каталитической активности соли V—VIII заметно не отличаются, 
однако по ингибирующей активности резко отличаются.
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При снятии анодных поляризационных кривых установлено, что со­
единения II, V, VI и VIII значительно замедляют процесс анодного раст­
ворения металлов. Катамин АБ (VIII) является не только отличным ка­
тализатором фазового переноса, но и хорошим ингибитором кислотной 
коррозии; его ингибирующая активность выше активности ранее изучен­
ных образцов.

Таким образом, перечисленные ЧАС являются как катализаторами 
фазового переноса, так и ингибиторами кислотной коррозии, причем их 
защитные свойства увеличиваются при введении в молекулу длинной 
углеродной цепи.

Рис. 2, библ, ссылок 6. Поступило 23 X 1981

Полный текст статьи депонирован в ВИНИТИ.
Регистрационный номер—№5765—81 Дел. от 21 декабря 1981 г.
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