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ОБЩАЯ И ФИЗИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

УДК 541 (64-֊-127 : 547.538.141)

ИССЛЕДОВАНИЕ /МЕХАНИ31ЧА ОБРАЗОВАНИЯ ПОЛИМЕРНО- 
МОНОМЕРНЫХ ЧАСТИЦ ПРИ ЭМУЛЬСИОННОЙ

ПОЛИМЕРИЗАЦИИ МЕТИЛМЕТАКРИЛАТА

С. О. НАЛЧАДЖЯН, А. С. АСЛАНЯН и Н. М. БЕЙЛЕРЯН 

Ереванский государственный университет

Поступило 26 III 1982

Исследована зависимость средних диаметров полимерно-мономерных частиц от 
концентрации эмульгатора и инициатора при эмульсионной полимеризации метил­
метакрилата с применением неионогенного эмульгатора—оксиэтилироваиного гексаде­
канола и комплексного инициатора—триэтаиоламин-персульфат калия. Установлено, 
что на ранней стадии полимеризации до определенной степени конверсии частицы 
диспергируются при повышении концентрации эмульгирующих компонентов. Показа­
но, что изучаемые закономерности количественно описываются уравнениями, отражаю­
щими механизм, согласно которому частицы подвергаются диспергированию под влия­
нием эмульгирующего воздействия образующихся молекул полимера до достижения 
предельной степени конверсии, при которой получается достаточно высокая вязкость, 
исключающая диспергирование.

Рис. 1, табл. 1, библ, ссылок 7.

В работе [1] были исследованы зависимость среднего диаметра ча­
стиц (£)) от концентрации инициатора (И )и эмульгатора (Э) и его из­
менение с .конверсией при полимеризации метилметакрилата (ММА) 
в эмульсии с оксиэтилированным гексадеканолом (ОС-20) в присутст­
вии водорастворимого комплексного инициатора—смеси триэтанолами­
на (ТЭА) с персульфатом калия (ПК). D определялся нефелометри­
ческим способом [2]. Разбавление латексов для нефелометрического 
определения осуществлялось растворами, насыщенными мономером и 
содержащими эмульгатор с концентрацией больше ККМ. Таким путем 
предотвращались коагуляция и выход мономера из полимерно-мономер- 
ных частиц в водную фазу. Было установлено, что при конверсиях «иже 
определенного критического значения (около 10%) D меняется во вре­
мени и с концентрацией Э в разбавляющем растворе. С повышением 
Концентрации [Э] D уменьшается в результате дальнейшего дисперги­
рования эмульсии. При конверсиях, превышающих 10%, наблюдался 
рост D при понижении концентрации [Э], но при ее повышении не на­
блюдалось уменьшения D. Было установлено также, что выше указан­
ного предела D от степени конверсии не зависит. Были определены 
средние диаметры полимерно-мономерных частиц при 30% конверсии, 
что соответствует пределам устойчивости латексов. Полимеризация осу­
ществлялась в условиях, описанных в [3] (£=30°, 30% мономера от во­
ды). В таблице и на рисунке приведен^ данные зависимости D (сред­
неарифметические значения от пяти измерений) от. концентрации [Э]
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и [ТЭА]. Наблюдаемые нами закономерности идентичны с закономер­
ностями, приведенными в [4].

концентрациях эмульгатора

Таблица
Изменение диаметров полимерно-моиомерных 

частиц от концентрации амина при разных

Са-Ю*. 
моль/л

сэ՛ 
моль'л °1 (*(СП.)> А (расчет.)՛ А

0 0,0267 1970 2111
2 1395 1414
4 1292 1307
6 1245 1276
8 1257 1250

10 1256 1228
12 1219 1208

0 0,0616 1105 1030
] 999 990
2 913 947
4 871 890
8 913 851

12 876 846

Рис. Зависимость диаметров поли- 
мерпо-мономерных частиц от концен­
трации триэтаноламина при концен­
трациях эмульгатора: О — 0,0267, 

• — 0,0616 моль/л.

Доказано, что исходная эмульсия не устойчива без механического 
перемешивания в пределах концентраций [Э], применяемых в данном 
исследовании. Предполагается, что эмульсия стабилизируется по ходу 
полимеризации вследствие эмульгирующего воздействия образующихся 
молекул полимера, как наблюдалось при полимеризации стирола [5].

В модели, принятой в основу нижеизложенной количественной трак­
товки процесса, изменение дисперсности эмульсии от концентрации ини­
циатора рассматривается как результат двух противоположно дейст­
вующих факторов: скорости полимеризации (растущей с ростом [И]), 
которая определяет продолжительность дополнительного ^мульчиро­
вания до достижения предельной степени конверсии, выше которой 
частицы приобретают достаточную жесткость, исключающую эмульги­
рование; молекулярных масс образующихся полимерных молекул, оп­
ределяющих их эмульгирующую способность, связанную с гидрофильно­
гидрофобным балансом макромолекул. Рост [И] сокращает продол­
жительность эмульгирования, но повышает эмульгирующую способ­
ность полимера путем уменьшения молекулярных масс его молекул.

При наличии достаточной текучести массы частиц каждой концен­
трации эмульгатора соответствует определенное равновесное распреде­
ление их по размерам, к которому стремится система.

Можно показать, что при допущении шарообразной формы частиц 
имеем

5 / 
где

При симметричной кривой распределения

(1)

(2)
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/=(1+Зо’/^)/(1+г«/Дг)
где

г* = — V (£>-£>,)*

Поданным, приведенным в [7],
Начальную равновесную величину суммарной поверхности (50) в 

присутствии только Э определяем по минимуму свободной энергии си­
стемы, выражая ее как функцию от величины поверхности раздела фаз.

О = (70 4֊ С։ 4- (3)

Распределение эмульгатора между поверхностным слоем и гомо­
генной фазой выражаем уравнением Ленгмюра

, _ аСзУ
5~ Ь + С3ъ (4)

По материальному балансу

֊$э С$ 4՜ = С, (5)

Сэо =
2ЬС,

а8а 4֊ Ь-ъ — С» + V(а5э + Ьи — С9)։ 4- 4ЬъС3
(6)

По условию гетерогенного равновесия

= ^ ; И, = !\0

и, следовательно,

Из = Нэ„+ ЯПп

При минимуме свободной энергии по уравнению (3) имеем

С, 4?, 
483 4՜ ° 4՜ 5° с1а dG0 

(183

(7)

(8)+ = О

Совместное решение уравнений (6). (7) и (8) приводит к следую­
щему выражению для действительного корня:

5э° = [Сэ (1 - Ка2?’ - 4Ьъ/С3 - Ьъ)]/а (9}
где

КТ

18՜,
ас0 \
483 )

В предлагаемом решении задачи допускается постоянство д в пре­
делах указанного минимума.

Распределение полимерных молекул между поверхностью и объе­
мом частиц обусловлено молекулярной массой, которая определяет гид­
рофильно-гидрофобный баланс. При данном приближении принимаем, 
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что на поверхности частиц будут располагаться молекулы со степенью 
полимеризации менее определенной величины (М)- Дополнительная 
поверхность, образуемая ими

= -г 44°$® (Ю)
Замещая \

и а„№в5°п = Ь

получаем
5°п = и (П)

_ доля мономерных звеньев, находящихся в виде молекул со сте­
пенью полимеризации ниже Используя выражение для доли моле­
кул со степенью полимеризации /V [6] в полимере образующегося в 
какой-то гомогенной фазе I

РЛ, = (1-₽)1^₽*"։ (12)

находим, что
• л»

2 "Рад
ЛЛ(0~ -

2 Рад"

ЯЛ\-1

^,(0 =1 —֊ КМ + 1) М (1 - ?,)’ + 2 (М +1) (1 - ?,) & + 2₽? 1 (13)

Для расчета вероятности продолжения цепи, используем ее за­
висимость от Л\ (средняя степень полимеризации).

_ (2 __

М = -Л----------- ; М = 2/(1 ֊ ^)
2 ^(0

1 
И

Р.= (М-2)/М ■ (14)

Для всего полимера образующиеся в частицах в 1 л водной фазы

'« + ^.М+'У-ДЛ'.И 1Л}. <15)

Равновесная величина суммарной поверхности частиц определяется 
уравнением

5Р = 5° + £* (16)
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Скорость роста поверхности частиц эмульгированием принимаем 
пропорциональной разности равновесной и фактической поверхности.

^=М£₽֊$)
(И

4£ = М$.° + ^֊$) (17)
(11

Величину достигнутой суммарной поверхности частиц при прекра­
щении процесса эмульгирования с достижением критической степени 
конверсии получаем интегрированием уравнения (17)

где —продолжительность диспергирования до начала полимеризации, 
t2—продолжительность диспергирования после начала полимеризации

г։=1։Л1’/^п (19)

—эффективная степень конверсии, при которой прекращается диспер­
гирование.

В результате имеем:

_ h t _ k t, п l 1_ p |S„ = /S.° (1 -e +7^4’1 1 - »,,><>-------

\ Wn /
(20)

Зависимость U7n и M от концентраций [Э] и [И] и степени кон­
версии для начального периода полимеризации выражаем уравнения­
ми, в основе которых лежит механизм, предложенный в работе [3]. Со­
гласно [3] реакции полимеризации (роста, обрыва и т. д.) происходят 
в трех зонах: в слоях, образуемых молекулами эмульгатора на поверх­
ности полимерно-мономерных частиц; в слоях, образуемых уже гото­
выми молекулами полимера; в некоторой степени в водной фазе. Сво­
бодные радикалы, рождающиеся в водной фазе, после некоторого рос­
та поступают в эмульгаторный слой, откуда частьих—в полимерный слой. 
Мономер двигается в обратную сторону с ядра частицы. При выводе ни­
же приведенных уравнений учитывалось также образование полимерных 
молекул в водной фазе и разложение пероксида без взаимодействия с 
амином.

Рассматривая три гомогенные зоны—водную, эмульпаторную и по­
лимерную—по условию стационарности относительно свободных ради­
калов имеем:

АИСР (k\Jkn + СА) ֊ аж8 (₽ж. Яж - /?8) - 2Лжо = 0 (21)

«ж, (₽ж. - Я.) - «,п (₽П8Я8 ֊ R„) - 2kB9 V, /?» = О (22)

s. fl8D (Рпэ Ka - *„) - 2^ ов фа = 0 (23)
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Решение последних уравнений относительно R», R» и R «. числен­
ными методами удобно осуществить, исходя из следующих уравнений.

Яо = (1 ֊ *о) ₽„*>

/?» =(1֊а0)?.ж^ж

2АНСР«/АИ + СА)
/?ж՜

(24)

(25)

(26)

(27)

где
^(СА + ЛХ) 

№

(28)

2

1+Д
(1-«о)Т(Ч/^н + Сл) (29)

В первом приближении суммарная поверхность частиц принимается 
пропорциональной концентрации [Э] ($9=С9$£).

Для данных значений констант В՝—В< и к'и/ки численным способом 
рассчитываются а0 и Ьо (действительные корни).

Скорость полимеризации для данной зоны выражается уравнением 

^п(о =

Предполагая, что между частицами и водной фазой имеется су­
щественный градиент концентрации мономера, рассчитываем по усло­
вию стационарности потока мономера.

« ֊ ^ж) *мж 5 = *рж ^ж^ж (30)

Принимая М°ж = М, 5 = $°СЭ и используя уравнение (24), по­
лучаем

ЛГж - М/[ 1 + 5. (А;/Аи 4- СА )/С£а07] (31)

у/ _ _______________ ^5_________________ ^„/^н

!+.Д ^Л»+Са) С.ОоУ (32)
С* а,/ 

Ч7П, = В^С, (1 - а0) (Лн/Ля ֊ СА)/Сэ а0} (33)

(34)

(35)

1ГПП = В8 (1 - СО) (1 - б0) 7 (к'и/кн + СА)/СЭ Оо У 

= и^пж + 1Г„, -|՜ ^ав
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Скорость квадратичного обрыва выражается уравнением 

^0(1) ~

1ГЛ=в1агс, <1 - а,’) ( й"с,‘^С> ) (37)

(А*/А 4- С \2
• с’а^У (38)

^о=^, + ^ож + ^оп (39)

Средние степени полимеризации полимера, образующегося в каж­
дой эоне до данной степени конверсии (7), рассчитывались по средне­
арифметическим значениям скоростей роста и обрыва

= ^0(1)

а средняя степень полимеризации всего полимера рассчитывалась урав­
нением

Л7= (40)

Наивероятные значения Во—В6 были определены с использова­
нием экспериментальных данных по скорости полимеризации, а В9—Вц— 
по данным о средней степени полимеризации, приведенным в [3], пу­
тем нахождения их значений, соответствующих минимуму среднеквад­
ратичного отклонения между экспериментальными и расчетными вели­
чинами. В обоих случаях последняя составляет менее 5%. Таким же об­
разом были определены постоянные уравнений (9) и (20) для расчета 
£> по уравнению (1). Среднеквадратичное отклонение по И составляет 
51 А, что соответствует дисперсии порядка 5%.

Возможность количественного описания рассматриваемых законо­
мерностей (данные таблицы и соответствующей кривой) наряду с ка­
чественными наблюдениями о наличии диспергирования на ранней ста­
дии полимеризации и проявлении эмульгирующей способности молекул 
полимера [б] можно считать достаточно обоснованным предлагаемый 
механизм образования частиц, по крайней мере, для эмульсионной по­
лимеризации метилметакрилата.

Обозначения

50 = АХ, В1 = 8кСжкижСр/(8^ая^ккУ, В,= Кк^к^Ма»?,

В> = «•пРп.Мжэ. 5< = 16А0п^0₽п։А11ЖСРЛХп^,^

В5 = 2&рж Ср М С?ж։/$°ажэ Ржэ, Ве = 2Арж СР1<г-и ажз р։ж ,

В. = Як^Ср^мг/^а»., Вй = 2Арп *иж Ср М °ъ°пМ ₽„/з« а«,,



В, = Лож (2Л..Ж С₽/з® О.Ж Р.ж)1. #։о = (к”» £₽/«!>•«)*.

Вп =■ Лоп^/И°(2ЛИж?п,Ср/^0а=«-)։-

Сл, Ср, Сэ—концентрации амина, пероксида и эмульгатора по вод­
ной фазе; Ло/, Лр? — константы скоростей обрыва и роста в зоне /; 
И70/> М/р/— скорости обрыва и роста в зоне/; — коэффициент 
массопередачи свободных радикалов между зонами I и ./; коэф­
фициент массопередачи мономера между слоем эмульгатора и водной 
фазой; — коэффициент равновесного распределения радикалов 
между зонами I и /; /?( — концентрация свободных радикалов в зоне 1\ 
/, у — обозначают: при ж — водную фазу, э — слой эмульгатора и 
п—слой полимера; ■о®, ф® — кинетически активные объемы, образуемые 
в слое эмульгатора, относящиеся к одному атому цепи Э и в слое 
полимера, относящиеся к одному звену молекулы полимера; з®— по­
верхность, образуемая одной молекулой Э; М — концентрация моно­
мера в слоях Э и п; Мж, Мж — концентрация мономера в основном 
объеме водной фазы и у поверхности раздела со слоем Э; М° — ис­
ходное количество мономера (моль/л водн. фазы); £ — число атомов 
в цепи молекулы эмульгатора; О, О0 —изобарно-изотермические по­
тенциалы всей эмульсии и без эмульгатора; . С»о — концентрации 
Э на поверхности и в водной фазе; а, Ь — постоянные уравнения 
Ленгмюра (4); , |*ге, — химический потенциал Э на поверхности,
в водной фазе и во всей системе; а--поверхностное натяжение на 
поверхности частиц; 5. —суммарная поверхность частиц (при эмуль­
гировании только э), а — при равновесии; 5® — часть поверхности 
частиц, образуемая полимером, з® одним звеном молекулы полимера;

— константа скорости диспергирования; т2— эффективная степень 
конверсии, при которой прекращается диспергирование; — макси­
мальная степень полимеризации молекул полимера, при которой 
проявляется эмульгирующее свойство.

В։=0,04123, = 1,924, 5, = 0,4543, В< = 1,79 моль/л, В, = 7,085-
• 10՜4 моль/лс, Вв = 0,1017 моль/л, ‘ В, = 3,193-10՜4 л՜1 -с~1, Ва = 
= 0,01352 моль/лс, Вя = 2,2- Ю՜8 моль/л-с, В10 = 9,656 -10՜9 л՜1 -с֊1, 

= 5,022-10՜7 моль/л-с, . Л„/Л„ = 4,9-1 О՜5 моль/л, Л; = 35740, 
= 0,0126 дм*/моль, т2 = 0,0726, Л = 0,0126, = 210 с, Ь = 3,0-’

• 10՜4 моль,1л, да = 0,518, а//= 13,29 моль/дм*.

ՊՈԼԻՄԵՐ-ՄՈՆՈՄԵՐԱՅԻՆ ՄԱՍՆԻԿՆԵՐԻ ԳՈՅԱՑՄԱՆ ՄԵԽԱՆԻԶՄԻ 
ՈԻՍՈԻՄՆԱՍԻՐՈԻ^՚ՅՈԻՆԸ ՄԵԹԻԼՄԵՏԱԿՐԻԼԱՏԻ

ԷՄՈԻԼՍԻՈՆ ՊՈԼԻՄԵՐՄԱՆ ԺԱՄԱՆԱԿ

0. է. ՆԱԼ91Լ23ԱՆ, Ա. Ս. ԱՍԼԱՆՅՍ.Ն և Ն. Մ. ԲԵՅԼԵՐՑԱՆ

Ուսումնասիրված է պոչիմ եր֊մոնոմ հրային մասնիկների միջին տրա­
մագծերի կաիւվտծոլթյոձր էմսւյգատսրի և հարուցիչի, կոնցենտրացիաներից 
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մեթիլմ ետակրիլատի էմուլսիոն պոլիմերման ժամանակ, օգտագործելով օք- 
и ի էթ ի լենային հեքսադեկանոլ ոչ իոնոգեն էմուլգատոր և տրիէթանոլամին- 
կալիումի պերսուլֆատ համակարգը։

Պ արզված է, որ պոլիմերման սկզրնական շրջանում միջին փոխարկման 
որոշակի աստիճանում մասնիկները տրոհվում են էմուլգացնող բաղադրիչնե­
րի կոնցենտրացիայի մեծացման դեպքում։

Յույց է տրված, որ հետազոտվող (նկատված) օրինաչափությունները 
քանակապես արտահայտվում են մեխանիզմը արտացոլող հավասարումնե­
րով, համաձայն որոնց պոլիմ եր-մ ոնոմ երա յին մասնիկները ենթարկվում են 
տրոհում առաջացնող պոլիմ եր-մոլեկուլն երի էմուլգացնող ներգործության 
ազդեցությանը մինչև փոխարկման սահմանային աստիճանի հասնելը, որի 
դեպքում ստացվում է բավական բարձր հետագա տրոհումը բացառող մա­
ծուցիկություն։

A STUDY OF THE POLYMER-MONOMER PARTICLE 
FORMATION MECHANISM DURING THE EMULSION 

POLYMERIZATION OF METHYL METHACRYLATE

S. O. NALCHAJIAN, A. S. ASLANIAN and N. M. BEYLERIAN

The dependence of the mean polymer-monomer particle diameters 
upon the concentrations of the nonionic emulsifier and initiator has been 
studied.

It has been assumed that in the case of an increase in the emul­
sifier concentration a further dispersion in the system occurs only in the 
earlier polymerization stage when the particles possess a high fluidity.

An equation has been derived explaining quantitatively the dis­
persion of the system under the action of polymer molecule formation 
until a value of viscosity has been reached in which case further dis­
persion ceases.
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НЕКОТОРЫЕ ЗАКОНОМЕРНОСТИ РАДИКАЛЬНОЙ 
ПОЛИМЕРИЗАЦИИ ДИМЕТИЛАМИНОЭ1ИЛМЕТАКРИЛАТА 

В ПРОТОНОАКЦЕПТОРНЫХ РАСТВОРИТЕЛЯХ И
ИХ СМЕСЯХ С ВОДОЙ

Р. В. ЕГОЯН, В. В. ГРИГОРЯН и Н. М. БЕЙЛЕРЯН 

Ереванский государственный университет

; Поступило 8 X 1980

Исследована кинетика радикальной полимеризации днметнламиноэтилметакрила- 
та в диоксане и тетрагидрофуранс и их смесях с водой в гомогенных и минрогетеро- 
генных условиях. В водно-органических смесях наблюдалось увеличение как ско­
рости полимеризации, так и молекулярных масс полимера. На основе определения эле­
ментарных констант скоростей роста и обрыва цепей, а также энергии активации и 
энтропийных параметров полимеризации, указанные эффекты объяснены компакти- 
зацией макрорадикальных клубков растущих цепей и затруднением их обрыва в 
присутствии воды, а также диссоциацией реагирующих частиц, дополнительно уси­
ливающей наблюдаемые эффекты.

Рис. 4, табл. 2, библ, ссылок 2.

Ранее [1, 2] изучалось действие воды на радикальную полимери­
зацию диметиламиноэтнлметакрилата (ДМАЭМ) в метанольных и аце­
тоновых растворам. Было установлено, что присутствие воды в этих си­
стемах приводит к увеличению как скорости полимеризации, так и мо­
лекулярной массы полученного полимера.

В дальнейшей работе исследования проводились в диоксане и ТГФ, 
лри инициировании процесса динитр.члом азоизомасляной кислоты 
(ДАК).

Из рис. 1 видно, что при одинаковой концентрации ДМАЭМ ско­
рость полимеризации мономера как в диаксане, так и в ТГФ увеличи­
вается при замене части растворителя на воду и при увеличении кон­
центрации последней. При этом симбатно наблюдаемому эффекту уве­
личивается также характеристическая вязкость (т)) полученного поли­
мера, что на примере системы диоксан+вода иллюстрируется на том 
же рисунке. Интересно отметить также, что при изучении скорости по­
лимеризации в диоксане и его смесях с водой в последнем случае была 
обнаружена заметная термическая полимеризация при 50° в отсутствие 
инициатора Орих:. 2). Выяснилось, что независимо от присутствия воды 
во всех системах как в диоксине, так и в ТГФ порядки скорости поли­
меризации по инициатору и мономеру составляют соответственно 0,5 
и 1,5. Методом ингибирования были определены константы скоростей 
инициирования. Полученные данные, а также энергии активации Дэфф 
и цредэюопоненциальные множители А„р Для полимеризации в диокса- 
не> ТГФ и .их смесях с водой, вычисленные из зависимости У?пол — 

/(ЦТ) (.рис. 3), приведены в табл. 1. В качестве ингибитора приме­
нялся стабильный радикал 2,2,6,6-тетраметилпиперидин-1-оксил.
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Рис. 1. Зависимость скорости полиме­
ризации ДМАЭМ от концентрации 
воды в: 1 —диоксане, 2—ТГФ при 50՞ 1 
и 3 — характеристической вязкости 
поли-ДМАЭМ от концентрации воды в ] 
лиоксапе при 20°. [ДМАЭМ] =4,55, 

[ДАК] =1,5-10՜2 моль/л.

20, 40 и 50° в виде зависимости

Для выяснения влияния воды на полимеризацию ДМАЭМ на 
уровне элементарных актов процесса методом вращающегося сектора 
была изучена нестационарная ки­
нетика фотополимеризааии ДМАЭМ 
в диоксане и его смесях с водой 
(табл. 2).

Для количественного изучения 
молекулярных параметров поли- 
ДМАЭМ в диоксане и его смеси с 
водой методом светорассеяния из­
мерялись средневесовые молеку­
лярные массы Ма и были рассчи­
таны среднеквадратичные расстоя­
ния между концами цепей (Л2) '* 
для двух вышеуказанных образцов 
поли-ДМАЭМ. Для полимера, по­
лученного в диоксане, Л4ш=8,2 105 
и (Л2) ’= 1250 А. а в смеси диок­
сан + вода /Ию = 20-10® и (Л2)1'" — 
= 1900 А.

Исходя из полиэлектролитного 
характера поли-ДМАЭМ было изу­
чено также гидродинамическое по­
ведение полимера в диоксановых и 
водно-диоксановых растворах при 
7)уд/С= /(С) (.рис. 4) для выяснения конформационного состояния рас­
тущих маж)рорадикалов в условиях реакции. При этом ожидались ти-

лимеризации от корпя квадратного рости.полимеризации от обратной ве-
концентрации ДАК в диоксане (1) личины температуры при [ДМАЭМ] =
и смеси диоксан + вода (2): 4.55 .«оль/л, [ДАК] = 1,5-10՜2 в диок-

[ДМАЭМ] = 4,55 моль/л, 50°. сане _։ ТГФ_2> диоксан + вода -3,
ТГФ + вода —4.

личные для полиэлектролитов эффекты увеличения вязкости при вне­
сении воды в растворитель с низкой диэлектрической проницаемостью
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(для диоксана е=2,2, /=25°) и уменьшения вязкости при Ув<^“че*и” 
температуры (выше 55° водно-диаксановый раствор поли-ДМАЭМ 
при [Н2О] = 12 моль/л становится гетерогенным).

Таблица I
Кинетические и аррепиусонские параметры радикальной ™’лимеРиД®111111 ^‘МАэМ 

в диоксапе, ТГФ и их смесях с водой: [ДМАЭМ1=4,55, [Н։О]-11,9֊, 
[ДАК] = 1,5-10՜’ моль/л

Среда 10’- 17ии, 
моль/л-с

Ю’-А,,,,, 
с՜1

10«Афф. 
с/л моль

*р/*о'*. ^.фф- 
кДж/моль л/с моль

Диоксан 4,6 3,066 1,119 0,079 60,6+0,7 5,95
Дноксан + вода 4,8 3,20 2,735 0,137 62,74-0,5 19,7

ТГФ 15 10,0 1,37 0,043 69,0+0,5 140
ТГФ + вода 15 10,0 2,525 0,065 69,0+1 342

Таблица 2
Кинетические параметры и константы скоростей элементарных актов 
фотополимеризации ДМАЭМ в диоксане и водно-диоксановой смеси 

при [ДМАЭМ]=4.55, [Н։О] = 12 моль/л при 40°

Среда ССТГ 
С кр/к'0'>* Ю’-АрД. Ар Ю-6А0

Дноксан 0,16 0,0768 0,21 280,85 13,3
Диоксан + вода 0,77 0,139 1,11 174,0 1,568

* Отношение к^к'^' при 40° получено пересчетом его значений при 50°, с 
использованием данных табл. 1.

Действительно, ощутимые полиэлектролитные 
макродепей достилаются лишь при концентрациях воды 
пого порядка, а вязкость уменьшается при увеличении

эффекты набухания 
вышеуказан- 

температуры.

Рис. 4. Зависимость приведенной вяз­
кости поли-ДМАЭМ от концентрации: 
1—в диоксане, 2 — в смеси диоксан-вода 
(1 ։ 2,3 по объему), <=20°; 3 — в смеси ди- 

I океан-вода (1:2,3 по объему), /=40°; 
4 — в смеси диоксан-вода (1:2,3 по 
объему), <=50°.

Из совокупности приведенных данных видно, что как в случае диок­
сана, так и ТГФ замена части растворителя на воду при [равных осталь­
ных параметрах полимеризационной системы приводит к увеличению 
скорости полимеризации ДМАЭМ и молекулярной массы полученного 
полимера. Скорость инициирования полимеризации в ТГФ почти втрое
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больше, чем в диоксане. Это, по-видиному, связано с эффектом клет­
ки и низкой эффективностью инициирования в более вязком раствори- 

' теле —диоксане (հ — 0,928 спз) по сравнению с ТГФ (?) = 0,483 спз) 
при 40е.

В ТГФ, как и в диоксане, внесение воды при почти одинаковой ве­
личине энергии активации приводит к увеличению предэкспоненциаль- 
ного множителя, что указывает на энтропийную природу увеличения 
скорости полимеризации. Это заключение согласуется с фактом умень­
шения константы скорости роста цепи всего в 2 раза, а скорости обры­
ва—на порядок при добавлении воды, т. е. с небольшим уменьшением 
реакцио-ннсспособности растущего конца .макрорадикала при значи­
тельном уменьшении вероятности квадратичного обрыва цепей (энтро­
пийный фактор). По-видимому, уменьшение константы скорости обры­
ва цепи связано с компактизацией макрорадикалов под действием во­
ды, а также с большим влиянием ионизации на скорость обрыва цепей 
но сравнению с влиянием на скорость роста цепей.

ԴԻՄԵ₽֊ԻԼԱՄԻՆՈԷԹԻԼՄԵՏԱԿՐԻԼԱՏԻ ՊՈԼԻՄԵՐՄԱՆ ՄԻ ՔԱՆԻ 
ՈՐԻՆԱՅԱՓՈԻԹՅՈԻՆՆՆՐԸ ՊՐՈՏՈՆԱԿՑԵՊՏՈՐԱ5ԻՆ ԼՈԻԵԻՋՆԵՐՈԻՄ

ԵՎ ՆՐԱՆՑ ԽԱՌՆՈԻՐԴՆԵՐՈԻՄ ՋՐԻ ՀԵՏ

Ռ. Վ. ԵՂՈՅԱՆ, Վ. Վ. ԳՐԻԳՈՐՅԱՆ և Ն. 1Г. հԵՅԼԵՐՅԱՆ

Ուսումնասիրված է դիմ եթիլամինոէթ իլմ ետակրիլատի ռա դի կալա չին պո֊ 
լիմ երմ ան կինետիկան դիօքսանում, տետրահիդրոֆուրանոլմ և ջրի հետ 
նրանց խառնուրդներում հոմոգեն ու մ ի կրոհ ետերոդեն պայմաններում։ Ջուր֊ 
օրգանական խառնուրդներում նկատվել է պոլիմերման արագության և պոլի­
մերը մոլեկուլյար զանգվածների մեծացում։ Ուսումնասի՛րվել է նաև պոլիմե­
րի մ ոլեկուլյար պարամետրերը և հիդրոդինամիկական վարքը վերոհիշյալ 
միջավայրերում տարբեր ջերմաստի՛ճաններում։

Աար չացման և հատման տարրական հաստատուների, ինչպես նաև պո­
յի մ երման ակտիվացման էներգիայի և էնտրոպիական պարամետրերի հիման 
վրա նկատված էֆեկտները բացատրվել են աճող շղթաների, մակրոռադիկալ- 
ների կծիկների կոմպակտացմամբ և ջրի առկայությամբ նրանց խզման հա­
վանականության փոքրացմամբ։ Միաժամանակ ռեա կցվող մասնիկների դի­
տոցում է. իր հերթին, ուժեղացնում է նկատված էֆեկտները։

SOWS. ASPECTS OF DIMETHYLAMINOETHYLMETHACRYLATE 
RADICAL POLYMERIZATION IN PROTONOACCEPTOR 

SOLVENTS AND THEIR AQUEOUS MIXTURES

R. V. EGOYAN, V. V. GRIGORIAN and N. M. BEYLERIAN

The kinetics of DMAMA radical polymerization in dioxane and 
tetrahydropuran and their aqueous homogeneous and mlcroheterogeneous 
mixtures has been studied. An increase has been established in the 
overall polymerisation rate and the mean molecular mass of the polymers 
thus obtained in the presence of water.
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Experimental data conthm "dXa’e ZS

”TX1X r." dissociation ot the reagent occur In the pre­

sence of water.
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НЕОРГАНИЧЕСКАЯ И АНАЛИТИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

УДК 541.182.6 : 666.96

СВЯЗКИ НА ОСНОВЕ ЗОЛЕЙ ДВУОКИСИ ОЛОВА И 
ГИДРООКИСИ СВИНЦА (II)

С. Р. КАСАБЯН, Г. М. БАРВИНОК и М. М. СЫЧЕВ 

Ленинградский технологический институт им. Ленсовета 

Поступило 26 V 1982

Получены золи двуокиси олова и гидроокиси свинца (II) и определены их вяжу­
щие свойства с рядом отвердителей-наполнителей. Наибольшую прочность камня до 
43 МПа обнаруживают образцы системы МйО—золь двуокиси олова.

Методами физико-химического анализа (рентгеноструктурного, термографическо­
го и мессбауэровской спектроскопии) исследованы золи 5пО2 и композиции на их ос­
нове. Предложена модель твердеющей системы.

Табл. 3, библ, ссылок* 4.
Работа посвящена получению и исследованию новых связующих на 

основе растворов неорганических полимеров. В связи с широким рас­
пространением золей в технике, учитывая, что нужные результаты час­
то достигаются именно при коллоидной степени диспергирования, пред­
ставляло интерес выявить действие коллоидно-химических факторов на 
формирование свойств композиций активный наполнитель—золь. За­
дачей настоящей работы явилось приготовление устойчивых золей дву­
окиси олова и гидроокиси свинца (II) и выясненение возможности их 
использования в цементных композициях в качестве жидкости затворе­
ния. Использование золей гидроокисей вместо щелочных станнатов или 
плюмбитов дало бы возможность при синтезе материалов избавиться от 
отрицательных свойств, которые вносит с собой щелочной металл, на­
пример, повысить температуру использования материала, увеличить 
адгезию и т. д.

Золи двуокиси олова получали пептизацией гидрогелей а-оловян- 
ных кислот наиболее простым методом, позволяющим (принимая во 
внимание сильное пептизирующее действие калиевой щелочи) получать 
достаточно чистые, устойчивые золи. а-Оловянные кислоты приготавли­
вали способом, предложенным Даром и Вараданамом [1]. 15 мл без­
водного хлорного олова растворяли в 100 мл воды. К полученному рас-
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твору небольшими порциями при перемешивании добавляли концентри­
рованный раствор аммиака в количестве, несколько превышающем тре­
буемое по уравнению реакции. Осадок промывали декантацией до от­
рицательной реакции на ионы С1', затем отсасывали на воронке Бюхне­
ра. Содержание воды в осадке составляло около 80%. Были приготов­
лены золи содержанием БпО2 5—15% (табл. 1). При получении золя I 
свежеосажденный гель о-оловянной кислоты стабилизировали добав­
лением калиевой щелочи из расчета 1 моль КОН на 100 молей БпО2. 
затем разбавляли водой. Золь II получали по методу выращивания 
частиц, предложенному для кремнегелей. Гель стабилизировали ще­
лочью, разбавляли водой и кипятили. Полученный золь подпитывали 
при кипячении золем, не прошедшим термообработку. Вяжущие свой­
ства гидрозолей БпО2 исследовали с различными наполнителями. Вы­
бор наполнителя определялся возможностью увеличения скорости поли­
конденсации оловянных кислот. Из теста пластичной консистенции го­
товили образцы—кубики 1X1X1 см3, которые затем испытывали на 
сжатие. Кроме того, образцы прогревались при 200°. Данные приведе­
ны в табл. 1.

Вяжущие свойства золей гидратированной двуокиси олова
Таблица 1

Связка
Содер­
жание 
БпО], 

%

Р 
связки, 
г/со/3

Наполнитель

Прочность при сжатии асж. МПа

возд. твердение, сут термооб­
работка

1 3 7 28 200° •

Золь I 7 1,09 М8О • 11 — — — 36
Золь II 15 1.11 мго 14 16 12 23 28

МйО + 5% ХгО2 12 17 25 32 43
М8О + 10% 2гО, 11 18 20 — 36

РЬО 12 — 19 — 2
2гО։ 8 — 6 — 2

Приведенные данные показывают, что наибольшую прочность кам­
ня обнаруживают образцы системы окись магния—гидрозоль БпО2. На 
кинетической кривой наблюдается спад прочности йа 7 сутки, затем 
вновь увеличение прочностных характеристик. Прочность камня в систе­
ме М£О—золь БпО2 можно увеличить, если «разбавить» активную окись 
магния более инертной двуокисью циркония. Введение в композицию 
небольшого количества 7гО2 (5—10%) позволяет ликвидировать раст­
рескивание образцов при твердении. Наблюдается увеличение прочно­
сти камня при нагреве до 200°, что можно объяснить удалением физи­
чески связанной воды.

Золи гидратированной двуокиси олова и продуктов твердения в си­
стеме окись магния—золь и окись магния-|-5% 7гО2 исследовали ме­
тодом рентгеноструктурного, термографического анализа, а также ме­
тодом мессбауэровской спектроскопии. Рентгенограммы золя, подсу-
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шейного при 60=. снятые на дифрактометре «Дрон-12» (излУче""е 
(СчК ), показали, что коллоидные частицы с течением времени приобре­
тают кристаллическую структуру окисла SnO2. На рентгенограмме ком­
позиции MgO—-гидрозоль SnOj, прогретой при 200 , обнаружены линии 
МеО Мс(ОН)2 и H?SnO3. Добавка в композицию 5% ZrO2 приводит к 

уменьшению интенсивностей линий Mg (ОН), и HaSnO3. Термограммы 
снимали на дериватографе системы «Паулик-Паулик». На кривой ДТЛ 
золя, высушенного при 100°, эндоэффекты при 120 и 150° связаны с 
удалением физически связанной воды и образованием кислоты состава 
H2SnO3 [2]. Температурные остановки при 290, 350 и 480е отвечают 
дальнейшей полимеризации оловянной кислоты по схеме.

2H,SnOj------ > H։Sn։Os 

2Н։5п։О։  *֊ НзЗпцО, 

2Н38п4О,  *֊ Н։5п։О։։

Эндоэффекты при температурах выше 600° отвечают превращению 
Н25п8О|6->- 5пО2 и удалению гидроксильных групп поверхностного слоя 
частиц 5пО2. Отсутствие экзотермического эффекта на кривой ДТА 
подтверждает предположение о том, что коллоидные частицы имеют 
кристаллическую структуру, и формирование и рост кристаллов проис­
ходит постепенно. На термограмме композиции окись магния—гидро­
золь 5пО2 эндотермический эффект при 400° отвечает разложению гид­
роокиси магния, а эндоэффект при 735°—обезвоживанию гидратирован­
ной двуокиси олова. На термограмме композиции М§0—гидрозоль 
8пОа эндоэффект при 730° связан с обезвоживанием гидратированной 
двуокиси олова.

Были получены также мессбауэровские спектры золей и рассмот­
ренных композиций, прогретых при 200°. Мессбауэровские спектры 
||В8п снимались на установке электронно-динамического типа с источ­
ником СаБпОз при 25°. Полученные значения изомерного химического 
сдвига относительно линии поглощения двуокиси олова (6) и ширины 
линий мессбауэровских спектров (Г) приведены в табл. 2.

Изомерные сдвиги и ширины линий 
мессбауэровских спектров

Таблица 2

Образец &, мм/с Г, мм/с

1. Mg О—золь SnO։ -+0,01 1.14
2. MgO-|-5% ZrO։ —золь SnOj —0,02 1,23
3. ZrO։—золь SnO3 -0,06 1,50
4. Золь SnOj 0,00 1.21

Приведенные даные показывают, что во всех образцах олово нахо­
дится в четырехвалентном состоянии и связано только с атомами кис­
лорода. Величины изомерного химического сдвига и ширины линий месс­
бауэровского спектра для золя совпадают со значением этик парамет-
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ров для двуокиси олова. В структуре 5пО2 атомы кислорода образуют 
искаженный октаэдр вокруг атома металла (6—0,00±0,01 мм!с, Г— 
1,25±0,02 мм 1с). Взаимодействие олова с магнием не проявляется в 
мессбауэровских спектрах. Изомерные сдвиги образцов 1 и 2 практи­
чески совпадают со сдвигом двуокиси олова. Для образца 3 наблю­
дается отчетливое влияние атомов циркония на электронную плотность 
атомов олова—изомерный сдвиг смещается в область отрицательных 
скоростей, что свидетельствует об изменении электронной плотности на 
ядрах олова, т. е. о возрастании ионности связи олово—(кислород за счет 
индукционного влияния циркония. Таким образом, для образца 3 на­
дежно установлено, что одним из явлений, протекающих в системе, яв­
ляется образование структурного каркаса с участием атомов олова и 
циркония. Об этом также свидетельствует аномально большая шири­
на линий мессбауэровского спектра образца 3. Наличие во второй коор­
динационной сфере атомов циркония приводит к значительному уве­
личению искажения октаэдрического окружения атомов олова. Для 
образца 1 наблюдается обратный эффект уменьшения ширины линий. 
Можно предположить, что атомы магния входят во вторую координа­
ционную сферу атомов олова, увеличивая степень симметрии структу­
ры. Однако на величине изомерного сдвига это не сказывается.

Исследование вяжущих свойств гидрозолей двуокиси олова показа­
ло, что в системе М£О—гидрозоль БпО2 достигаются довольно высокие 
прочности (табл. 1). На основании данных физико-химического анали­
за можно предположить, что в системе МдО—золь 5пО2 реакцией, вы­
зывающей твердение, является реакция МеО-|-Н2О=|М5(ОН)2. Извест­
но, что физико-механические характеристики наполненных систем могут 
быть улучшены в результате действия коллоидно-химических факторов. 
Для материалов типа золь—гель, характеризующихся небольшими раз­
мерами кристаллов и очень тесным их контактом, можно ожидать вы­
сокой реакционноспособности. Соответствующий вклад в формирова­
ние прочности внесет выскоразвнтая поверхность наполнителя. Окись маг­
ния отнимает воду от золей оловянной кислоты, способствуя «старению» 
структуры первичных частиц, постепенному их обезвоживанию, оксоля- 
ции, перестройке и формированию упорядоченных областей. Добавле­
ние в композицию 5% 2гО2 вызывает увеличение прочности. Учитывая 
сильное взаимодействие между двуокисью циркония и золем 5пО2, по 
данным мессбауэровской спектроскопии, можно рассматривать золь 
5пО2 с долавкой 2гО2 как двухкомпонентное связующее, в котором один 
компонент—труднорастворимое соединение, выполняющее роль модифи­
катора основной цементирующей фазы. Перспективно применение двух- 
компонентных связующих с целью улучшения физико-механических ха­
рактеристик наполненных систем. В этом случае возникновение допол­
нительных адгезионных и когезионных контактов можно связать с раз­
личной адсорбцией связующего к поверхности наполнителя, с уменьше­
нием внутренних напряжений.

Нами были получены золи гидроокиси свинца. В своих опытах мы 
использовали результаты работы Думанакого [3] и указание [4] о том, 
что овежеосажденную гидроокись свинца получали действием на рас-

577



твор нитрата свинца концентрированным раствором аммиака. Осадок 
тщательно промывали и отсасывали на воронке Бюхнера. Приготовлен­
ная гидроокись свинца содержала 50% воды. Для получения золя I к 
10 г свежеосажденной гидроокиси прибавляли 10 мл 10% раствора ам­
миака. затем прибавляли 5% раствор винной кислоты до pH 10—11. 
Полученный раствор представлял собой золь, который был достаточно 
подвижен и не расслаивался в течение недели. При приготовлении золя II 
свежеосажщенную гидроокись свинца пептизировали 1 М раствором 
МаОН. Золь II оказался менее устойчивым по сравнению с золем I—че­
рез 15—20 мин выпадал осадок гидроокиси свинца. Вяжущие свойства 
золей гидроокиси свинца исследовали с различными отвердителями-на- 
полнителями. Выбор наполнителя определялся возможностью образо­
вания нерастворимых соединений или комплексообразованием на по­
верхности, приводящих к образованию цементирующих контактов или 
осуществлением окислительно-восстановительных реакций. Данные при­
ведены в табл. 3.

Вяжущие свойства золей гидроокиси свинца
Таблица 3

Связка
Содер­
жание 

РЬО, %
Наполнитель

Прочность при сжатии, 
°сж • МПа

25“ 200° 6(Х)»

Золь 1 5 бентонит 11 30 —
мго 2 2 15
Ва5О< — 1.5 2
ВаСО։ — 3,5 0.5

3 >ль II 10 Ва5Оч — 0,5 2
А1И 7 14

Приведенные данные показывают, что только в случае подбора ак­
тивного наполнителя, обладающего высокой поверхностью (слоистый 
минерал) и специфическими химическими свойствами (способность к 
ионному обмену и др.), удается получить материал. Наибольшие проч­
ности на сжатие (до 30 МПа) были получены в системе бентонит—золь 
гидроокиси свинца.

ԱՆԱԳԻ ԵՐԿՕՔՍԻԴԻ ԵՎ ԿԱՊԱՐԻ ՀԻԴՐՕՔՍԻԴԻ 
ՄՈԽՐԻ ՀԻՄԱՆ ՎՐԱ ՍՏԱՑՎԱԾ ԿԱՊԱԿՑԻՅՆԵՐ

Ս. Ր. ՂԱՍՍՔՅԱՆ, Գ. ԱՀ ՐԱՐՎԻՆՈԿ և Մ. Մ. ՍԻՋՈՎ

Ստացված են անագի երկօքսիդի և 
և որոշված են նրանց կապակցվող հատկ 
լցանյութերի ներկայությամբ։

կապարի հիդրօքսիդի մոխիրները 
ությունները մի շարք պնդացուցիչ

Ամենամեծ ամրոլթյոձ (մինչև 43 МПа) բացահայտված £МйО-5пО2 
(մուր) սիստեմում առաջացած քարային նմուշներում,
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Ֆիղիկո֊քիմիական անալիզի եղանակներով (ռենտգենոստրուկտուր, թեր֊ 
մադրաֆիական, սպեկտրոսկոպիա կան) ուսումնասիրված են անագի երկօք- 
սիգի մուրը, ինչպես և նրա հիմքի վրա ստացված կոմպոզիցիաները։

Առաջարկված է նշված սիստեմների ամրացման մոդելը։

BINDERS OBTAINED ON THE BASES OF STANNIC OXIDE 
AND LEAD HYDROXIDE ASHES

S. R. KASAB1AN, 0. M. BARVINOK and M. M. SICHOV

Stannic oxide and lead hydroxide ashes have been obtained and 
their binding properties determined In the presence of certain hardening 
fillers. The greatest strength (up to 43 mpa) has been found in stone 
samples formed in MgO—SnO։ (ash) systems.

Stannic oxide ashes, as well as compositions obtained on their 
bases, have been investigated by physico-chemical methods (roentgeno- 
structural, thermographical and spectroscopical/ A hardening model of 
the mentioned systems has been proposed.
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ОРГАНИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

УДК 547.385

РЕАКЦИИ НЕПРЕДЕЛЬНЫХ СОЕДИНЕНИЙ

LXXX1X. НОВЫЙ СИНТЕЗ АЛЛИЛ- И ПРОПЕНИЛКЕТОНОВ

Т. Т. МИНАСЯН, Ф. С. КИНОЯН и Ш. О. БАДАНЯН 

Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 17 XI 1981

Изучалось окисление аллилкарбинола и его замещенных аналогов пнридинийхлоро- 
хроматом. Показано, что при заместителях, отличных от метила, с высокими выхо­
дами образуются аллилкетоны. Последние при длительном стоянии изомеризуются в 
пропенилкетоны. Проведена изомеризация аллнлкетонов под действием 5% водной 
серной кислоты.

Библ, ссылок 5.

В предыдущем сообщении [1] нами было установлено, что окис­
ление аллилацетиленовых карбинолов пирадинийхлорохроматам (ПХХ) 
сопровождается прототропией, с образованием смеси структурно изо­
мерных непредельных карбонилсодержащих соединений. В продолже-
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ние этих исследований во взаимодействие с пиридинийхларотроматом 
были вовлечены аллилкарбинол и его замещенные аналоги. Выяснено, 
что карбинол 1а при окислении образует соответствующий альдегид с 
выходом 32%. Интересная картина вырисовывается при окислении ал-
лильных вторичных карбинолов.

а. R = H; б. R=CH։; в. R=«3O-C։H7: г. R = C,Hi։; Д. R = C,H։

Так, установлено, что если при комнатной температуре аллилметилкар- 
бинол (16) дает смесь аллил- и пропенилкетонов (Пб и Шб) в соотно­
шении 12 : 1, то в случае изопропил- и гекеилаллилкарбинолов (1в и 1г) 
единственными продуктами реакции являются аллильные кетоны (Пв 
и Пг), т. е. прототропия не наблюдается. Неожиданным образом сход­
но повел себя фенилаллилкарбинол (1д).

Установлено, что при кипячении реакционной смеси скорость про­
тотропии увеличивается. Этим объясняется то обстоятельство, что при 
R—СНз соотношение II и III уже составляет 1 : 1. Однако в аналогич­
ных условиях карбинолы 1в, г, д образуют аллилкетоны II. Показано, 
что последние при длительном хранении медленно изомеризуются в про- 
пенилкетоны, и в случае К=СзН7 в течение 45 дней получается смесь 
II и III в соотношении 1 : 2, а при R=C6H|3—1 : 1. Кетон Пд при 
R-=C6HS, по данным ГЖХ и ПМР, стабилен, однако в ИК спектрах об­
наружены характерные для Шд полосы поглощения 1660 см~1 (С=О 
дисопряжения).

Для установления возможности получения индивидуальных кето­
нов III их аллильные изомеры II введены в реакцию кислотной изо­
меризации. Данными ГЖХ показано, что после 20 ч образуется устой­
чивая смесь Пб: Шб в соотношении 1:2. Пб, по всей вероятности, яв­
ляется результатом обратной прототропии Шб. Геометрическая кон­
фигурация двойной связи кетонов III установлена спектральными дан­
ными (ПМР и ИК). Так, в ПМР спектре протоны винильной группы 
проявляются в виде спектральной картины, характерной для АВ части 
системы типа АВХз с /аь равной 15,4 Гц, что свидетельствует о транс- 
конфигурации двойной связи. В ИК'спектрах III транс СН=СН соот­
ветствует поглощение б, равное 970 гл։՜1.
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Экспериментальная часть
ИК спектры сняты на приборе UR-20, ПМР спектры—на «Perkin 

Elmer» 60 МГц с использованием ТМС в качестве внутреннего стан­
дарта. Г/КХ анализ проведен на приборе ЛХМ-8МД (1 модель) с ката­
рометром. Колонка 2 л<хЗ наполнитель 5% силикона Е-30 на хромз- 
тоне (0,20—0.25 мм). Газ-носитель—гелий (50 мм/мин).

З-Бутеналь (Па). К 10,85 г (0,5 моля) пиридиниевого комплекса 
хромового ангидрида, суспендированного в 50 мл сухого хлористого ме­
тилена, прибавляли 1,62 г (0,025 июля) 3-бутеиа (1а). Реакция проте­
кала экзотсрмично. Через 1,5 ч смесь отфильтровывали, осадок промы­
вали хлористым метиленом и перегоняли. Получено 0,5 г (32%) 3-бу- 
теналя, т. кип. 807680 льн, Пц’ 1,4260 [2]. Смолистый остаток состав­
лял 0,9 г.

Окисление 1-пентен-4-она. а) В реакционную колбу помещали 
2i,65 г (0,1 моля) ПХХ, 100 мл сухого СН։С1г и приливали 4,3 г 
(0,05 моля) 1-пентен-4-ола (16). Наблюдалась экзотермня и выпаде­
ние черного осадка восстановленного комплекса. Через 1,5 ч смесь от­
фильтровывали и перегоняли. Получено 1,58 г (37,6%) 1-|пентен-4-о«а 
(Пб) [3], т. кип. 887760 мм, п*° 1,4240; и 0,13 г (3%) 2-֊пентен-4-она 
(Шб), т. кип. 1217680 мм, n'i 1,4380 [4]. Вернулось 1,33 г (32,5%) 
исходного карбинола. Остаток 1 г

б) К 21,65 г (0,1 моля) ПХХ, растворенного в 100 мл CHjCHj, при­
бавляли 4,3 г (0,05 моля) 16. Реакцию проводили в течение 4 ч при сла­
бом кипении реакционной смеси около 1,5 ч. Обрабатывали как описано 
выше и перегоняли. Выделено 1,25 г (30,4%) Ьпентен-4-она (Пб), 1,2 г 
(28,8%) 2-пентен-4-она (Шб) и 0,82 г (20%) 1-пентен-4-ола (16). Оста­
ток 0,8 г.

2-Метил-5-гексен-3-он (Па), а) При окислении 5,7 г (0,05 моля) 2- 
метил-5-гексен-З-ола (1в), 21,65 г (0,1 моля) пиридиниевого комплекса 
хромового ангидрида в растворе 100 мл сухого хлористого метилена в 
течение 1,5 ч при 25° получено 4 г (72,9%) 2-метил-5-гексен-3-она (Пв), 
т. кип. 66764мм, п£ 1,4270, d» 0,7935. Найдено %: С 74,05; Н 10,51. 
Вычислено %: С 75,00; Н 10,71. ИК спектр, •*, см.՜': 3090, 3030 
(СН։ = СН), 1710. (С = О несопряж.), 1645 (С=О); Зш„ 990, 930

/СН»х \
(СН = СНЯ). ПМР спектр, 3, м. д.: 1,09 д ( .СН), 2,67 сем

хсн/ /
/Сх \ / / /Н\
( ;СН), 3,20т.д. (СН,), 5,12 м (-СН = СС ), 5,16м (сн = с<~),
\ 7 -/ - \ х ХН'
5,28 м (-СН=).

При длительном стоянии при 0ч֊4֊5° 2-метил-5-гексен-3-она (Пв) 
в течение 45 дней получается его устойчивая смесь с 2-метил-4-гемсеи-3- 
•оном (II 1в) в соотношении 1 : 2, соответственно, п™ смеси 1,4340. ИК 
спектр, V, см֊1-. 3080, 3030 (СН=СН։), 1710 (С = О несопряж.), 1690 
(С = О сопряж.), 1640 (С=С), 1625 (СН=СН сопряж.); Зш,։ 990, 970 

/СН։к \ 
935 (СН։-СН, СН = СН). ПМР спектр, 3, м. д.-. 1,09 д ( /СНЕ
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1,89 д.д. (СН։СН=СН). 2,67 сем. (/Сн), 3,20т. д. (СН։), 5,12 

/_СН=С՜ ), 5,16 м (СН=с/-), 5,98М (֊СН=). 6,15 м
\ ХН/ ' н/
(СНа-СНвСН։). 6,83 м (-СНд=СНвСН։). (УНанр = 15,4 Гц транс).

б) 5,7 г (0,05 моля) 2-метил-5-гексен-3-ола (1в) окислено^ 21,61 г 
(0,1 моля) ППХ в сухом хлористом метилене (100 мл) гари 36° в тече­
ние 4 ч. Результаты аналогичны полученным при комнатной температу­
ре (а).

1-Децен-4-он (Нг), а) К 21,65 г (0,1 моля) ПХХ, суспендированного 
в 100 мл сухого хлористого метилена, приливали 7,8 г (0,05 моля) 
1-децен-4-ола. После фильтрации и промывания осадка перегонкой вы­
делено 5,62 г (74%) 1-децен-4-она (Шг) [5], т. кип. 90714 мм, п“ 1,4375, 
б“ 0,7960. Найдено %: С 77,38; Н 11,22. Вычислено %: С 77,84; 
И 11 68. ИК спектр, V, см"1: 3090, 3030 (СН = СН2), 1710 (С = О не- 
сопряж.) 1640 (С=С), 6Ш„ 990, 920 (СН = СН2). ПМР спектр, 6, м. д.: 
0,90 т (СН3), 1,30м [(СН։)4), 2,37 т (СОСН2), 3,08 т. д. (СН8СН=), 
5,12, 5,16 м (=СН։), 5,90 (СН=СН։),

При стоянии в холодильнике при 04-+5° 1 -децен-4-она (Пг) в те­
чение 45 дней получается смесь с 2-децен-4-оном в соотношении 1 : 1, 
п20° смеси 1,4430. ИК спектр, V, с.«՜1: 3090, 3030 (СН=СН2) 1710 (С= 
=0 неоопряж.), 1690 (С = 0 сопряж.), 1640 (С = С), 1625 (—СН = СН 
сопряж.), 990, 970, 925 (СН=СН։, СН = СН). ПМР спектр, 3, мд.: 
0,9 г (СН3), 1,30 м [(СН,),], 1,90 д. д. (СН,СН = СН), 3,08 д. т.
(СН,СН=). .

б) Окисление 1 г в кипящей омеси привело к аналогичным резуль­
татам.

1-Фенил-3-бутен-1-он. (Ид), а) Аналогично предыдущему из 7,4 г 
(0,05 моля) 1-фенил-3-бутен-1-ола (1д) окислением ПХХ получено 3,2 г 
(44,4%) 1-фенил-8-бутен-1-она, т. кип. 9574 мм, п™ 1,5530, 0,9600.
Смолистый остаток 4 г. Найдено 7о: С 81,12; Н 6,56. Вычислено 7о: 
С 82,19; Н 6,85. ИК спектр, V, см֊1: 3090, 3070, 3050, 3030 (СН--=СН„ 
аром.), 1690 (С = О), 1630 (С=С), 1603, 1580 (аром.), Зт„ 970, 925 
(СН=СН,), 765, 690 (моноаром.). ПМР спектр, 5, м. д.: 3,65 д. т. 
(СОСН,), 4,9+5,3 м ( = СН,), 6,03 м (СН=), 7,2-8,0 м (СвН3).

Согласно данным ГЖХ и ПМР, 1-фенил-3-бутен-1-он (Пд) устойчив 
при длительном стоянии, однако в ИК спектре Г1д дополнительно обна­
ружена характерная для дизамещенной карбонильной группы полоса 
поглощения 1660 см՜1:

б) При окислении 1д при температуре кипения реакционной смеси 
получен Пд с выходом 44,5%.

Кислотная изомеризация кетонов II и III (при <б» Я=СН(СН3), 
*0* К—СвНхз). К 3 г кетона II прибавляли 10 мл 5% водного раствора 
серной кислоты. Реакционную смесь нагревали гари 55—60° и хромато- 
графически следили за ходом реакции. После 20 ч нагревания устанав­
ливалось равновесие с содержанием кетонов II и III в случае «в> 1 :2,
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а в случае «б>—1 : 6. При охлаждении реакционную смесь нейтрализо­
вали поташом, экстрагировали эфиром и перегоняли. Физические кон­
станты и спектральные данные продуктов идентичны описанным выше 
для смеси II с III, полученных при длительном стоянии Пб и Пв.

ՉՀԱԳԵՑԱԾ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ՌԵԱԿՑԻԱՆԵՐ

LXXXIX. ԱԼ1Վ- ԵՎ ՊՐՈՊԵՆԻԼԿԵՏՈՆՆԵՐԻ ՆՈՐ ՍԻՆԹԵԶ

Տ. Տ. ՄԵՆԱՍՏԱՆ, Ֆ. Ս. ՔԻՆՈՅԱն և Շ. Հ. ՐԱԴԱՆՅԱՆ

հւսումնասիրված է ալիլկարբինոլի և նրա տ եղա կա լվա ծ անալոգների 
օքսիդացումը պիրիդինիումքլորքրոմատով։ Ցույց է տրված, որ մեթիլից տար­
րեր տեղակալիլների դեպքում ալիլկետոնները ստացվում են բարձ ելքերով։ 
Վերջիններս երկար պահելուց ի զոմ ե բվում են պրոպենիլկետոններինւ Իրակա­
նացված է ալիլկետոնների ի զոմերումը 5% ծծմբական թթվի ազդեցությամբ։
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The oxidation of Allylcarblnols and Its substituted analogs with 
pyridinium chlorochromate has been studied. Isomerization of allyl ke­
tones with 5% H2SO4 has been realized.
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лентиым фосфором в трехчленом гетероцикле. Методом конкурентных реакций >ста- 
номеко чтовышеуказанные аддукты по своей нуклеофильности превосходят стабиль­
ные илнды фосфора я трибутнлфосфнн. уступая трифеннлаллнлилнду. трифенилмети- 

лиду и малонату натрия.
Библ, ссылок 2.

В предыдущих сообщениях нами было установлено, что трибутил- 
фосфин реагирует с алкокоиацетиленами с образованием окрашенных 
аддуктов, которым было приписано строение либо фосфобетаинов с 
отрицательным зарядом на 0-углеродном атоме, либо их более стабиль­
ных мономерных илн димерных изомеров с пятиковалентным атомом 
фосфора [ 1 ].

(С«Н,)зР ■- косвен (С4Н,)։РС = СН 
I 
ок 

(С4Н,)։Р-------- СОР *

1Ю-С=СН
(С4Н,)։р/ }Р(С4Н.)։

нс=с- О1<

Для выяснения строения этих аддуктов снят спектр Р31 аддукта три­
бутилфосфина с этоксиа цетил еноМ. В спектре имеется сигнал при б 
32,8 м. д„ свидетельствующий в пользу фосфорановой структуры (в ка­
честве внешнего эталона использована НзРО4). Об этом же говорит и 
низкое значение дипольного момента (0,63Д). В УФ спектре, снятом в 
гексане, имеется широкая полоса при А —385, е=410, характерная для 
биполярных соединений. Определен молекулярный вес аддукта эбуллио­
скопическим методом, равный 292 и соответствующий мономеру.

На основании приведенных данных полученным аддуктам можно 
приписать фосфорановую структуру с пятиковалентным атомом фосфо­
ра в трехчленном гетероцикле. При УФ облучении цикл, по-видимому, 
разрывается с образованием бетаина.

Ранее нами было показано, что аддукты трибутилфосфина с алкок- 
сиацетиленами являются весьма реакционноспособными соединениями 
по отношению к электрофилам [1, 2].

В настоящей работе изучена относительная реакционноспособность 
фосфорана, полученного из трибутилфосфина и этокси ацетилена (А), 
по отношению к электрофилам методом конкурентных реакций. Срав­
нение проводилось, с одной стороны, с таким устойчивым соединением 
как стабильный фосфорный илид строения ■

+- >° (С։Н5)։РСНС/ 
՝ос,н։

и с другой, с малонатом натрия. Показано, что при перемешивании экви­
молярных количеств аддукта А, вышеуказанного илида и бромистого 
аллила получается исключительно продукт алкилирования А строения

(С4Н,)։£с=СНСН։СН = СН։

Вг6с,н։
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I *
с выходом 68%. Из эфирного раствора получено обратно 76% илида. 
Аналогичная картина получается при сравнении А с трибутилфосфином. 
В качестве продуктов реакции с бромистым аллилом в этом случае бы­
ло выделено 67% продукта алкилирования бетаина и 11% бромистого 
трибутилаллилфосфоння. Противоположные результаты были получе­
ны при сравнении аддукта А с трифенилметилидом, трифенилал- 
лилилидом и малонатом натрия. Во всех трех случаях были выделены 
исключительно продукты алкилирования не А, а конкурентных соеди­
нений с выходами 77, 52 и 70%, соответственно.

Полученные данные свидетельствуют о том, что аддукт трибутил­
фосфина с этоксиацетиленом по своей реакционноспособности среди 
сравниваемых соединений занимает промежуточное положение между 
трибутилфосфином и трифенилаллилилвдом.

В продолжение исследований интересно было изучить поведение 
аддукта А по отношению к бромистому аллилу в присутствии эквимо­
лярного количества малонового эфира. Можно было ожидать, что в ре­
зультате равновесной переанионизации получится в основном продукт 
алкилирования малонового эфира. Однако неожиданным образом в ре­
зультате реакции՛ в основном получился продукт алкилирования А 
(84,6%) наряду с 14,5% аллилмалонового эфира. Полученные данные 
могут быть объяснены большей скоростью алкилирования А по срав­
нению со скоростью анионизации.

Экспериментальная часть

Взаимодействие смеси аддукта А и трифенилкарбэтоксиметилида с 
бромистым аллилом. К смеси аддукта А, полученного из 1,2 а (0,006 мо­
ля) трибутилфосфина и 0,4 г (0,006 моля) этоксиацетилена [1], и 2,1 г 
(0,006 моля) трифенилкарбэтоксиметилида в 20 мл сухого бензола в 
токе аргона прикапывали 0,7 г (0,006 моля) бромистого аллила. На 
следующий день бензол отгоняли, остаток многократно промывали су­
хим эфиром, сушили в вакууме. Получили 1,6 г (.67,8%) бромистого 
трибутил(1-этокси-1,4-пентадиенил)фосфония. Найдено %: Вг 21,10. 
С„Н,вРОВг. Вычислено %: Вг 20,35, ИК спектр, V, см՜1: 1610 (а,Р- 
двойн. св.), 1640 (р,-[-двойн. св.), 3090 (незам. вин. гр.). Из объеди­
ненных эфирных вытяжек обратно получили 1,5 г (76,2°/0) трифенил­
карбэтоксиметилида с т. пл. 116—117°.

Взаимодействие смеси аддукта А и трибутилфосфина с бромистым 
аллилом. К смеси аддукта А, полученного из 1,7 г (0,008 моля) трибу­
тилфосфина, 0,6 г (0,008 моля) этоксиацетилена и 1,7 г (0,008 моля) 
трнбутилфосфина в токе аргона, прикапывали 1 г (0,008 моля) брмоисто- 
го аллила. При этом наблюдали саморазогревание. Через полчаса выпав­
шую соль отделяли, тщательно промывали сухим эфиром и сушили в 
вакууме до постоянного веса. Получали 2,1 г (66,8%) бромистого три­
бутил (1-этокси-1,4-!пентадиенил) фосфония. Найдено %: Вг 19,88. 
С19Нз8РОВг. Вычислено %: Вг 20,35..ИК спектр, V, см՜1: 1600 (а,р-не- 
предельная св.), 1635 (р.у-двойн. св.), 3080 (незам. вин. пр.). На сле­
дующий день из эфирных экстрактов выделили 0,3 а (11,2%) бромисто-
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го трибутилаллнлфосфоння. Найдено %: Вг 24,86. С15Н32РВг. Вычис­
лено %: Вт 24,77. ИК спектр, V, «г1: 1635 (₽.у-двойн. ов.) и 3080 

(незам. вин. гр.). , _
Взаимодействие аддукта А и трифенилаллилилида с бромистым ал­

лилом. К смеси аддукта А, полученного из 1,2 г (0,006 моля) трибутил­
фосфина и 0,4 г (0,006 моля) этоксиацетнлена, и 1,8 г (0,006 моля) три­
фен ил аллил ил ида прикапывали 0,7 г (0,006 моля) бромистого аллила. 
На следующий день выпавший осадок отделяли, тщательно промывали 
сухим эфиром, сушили в вакууме. Получили 1,3 г (52,3%) бромистого 
трифенил-1-винмл-З-бутенилфосфония. Найдено %: Вг 19,09. СмНг4РВг. 
Вычислено %: Вг 18,91. ИК спектр, V, с,и-։:1595 (бензольное кольцо), 
1635 (аллильн. двойн. св.) и 3085 (незам. вин. гр.). К эфирному раст­
вору прибавляли еще 0,7 г (0,006 моля) бромистого аллила и смесь ки­
пятили 1 ч. Выпавший осадок отделяли, тщательно промывали сухим 
эфиром, сушили в вакууме. Получили 1,4 г (60,8%) бромистого 
трибутал( 1-этокси-1,4-пентадиенил) фосфония. Найдено %: Вт 20,28. 
С։9Нз8РОВг. Вычислено %: Вг 20,35. ИК спектр, V, с.«՜1: 1605 (а,₽- 
двойн. св.), 1635 (аллильная двойн. св.), 3080 (незам. вин. гр.).

Взаимодействие смеси аддукта А и трифенилмет илида с бромистым 
амилом. К смеси аддукта А, полученного из 1,3 г (0,0066 моля) трибу­
тилфосфина и 0,5 г (0,0066 моля) этоксиацетнлена, и 1,8 г (0,0066 моля) 
трнфенилфосфоннйметилида в сухом эфире в токе аргона прибавляли 
0,8 г (0,0066 моля) бромистого аллила. На следующий день образовав­
шийся осадок отделяли, тщательно промывали сухим эфиром и сушили 
в ва1юууме. Получили 2 а (76,8%) бромистого трифенил-З-бутенилфосфо- 
ния. Найдено %: Вг 21,18, С22Н22РВг. Вычислено %: Вг 20,15. ИК спектр, 
V, см՜1: 1590, (бензольное кольцо), 1640 (аллильная двойн. св.).

К эфирному раствору прибавляли еще 0,8 а (0,0066 моля) бромисто­
го аллила. Выпавший осадок отделяли, тщательно промывали эфиром и 
сушили в вакууме. Получили 1,8 а (72%) бромистого трибутил(1-этокси- 
1,4-пентадиенил) фосфония. Найдено %: Вг 21,20. С^НзвРОВг. Вычисле­
но %: Вг 20,35 ИК спектр, V, см՜1: 1615 (а,₽-двойн. св.), 1640 (аллиль­
ная двойн. св.), 3080 (незамещенная вин. гр.).

Взаимодействие аддукта А и малоната натрия с бромистым аллилом. 
К смеси аддукта А, полученного из 2,3 г (0,011 моля) трибутилфоофи- 
на и 0,8 а (0,011 моля) этоксиацетилена, и 2,1 а (0,011) моля малоната 
натрия, полученного из 1,8 а (0,011 моля) малонового эфира и 0,3 а 
(0,011 моля) натрия, в сухом эфире в токе аргона прикапывали 1,4 а 
(0,011 моля) бромистого аллила. Образовавшийся осадок отделяли, 
тщательно промывали сухим эфиром и сушили в вакууме. Получили 
0,9 а (20,8%) бромистого трибутил (1 -этокси- 1,4-пентадиенил) фосфония. 
Найдено %: Вг 21,15. С|9НздРОВг. Вычислено %: ВТ 20,35. ИК спектр, 
г. см֊1: 1610 (а,р-двойн. св.), 1640 (₽,у-двойн. св.), 3080 (незам.вин.гр).’

Из соединенных эфирных вытяжек получили 1 а вещества, пред­
ставляющего, по данным ГЖХ. смесь 0,4 а (20%) моноаллилмалонового 
эфира и 0,6 а (25%) диаллилмалонового эфира.
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Взаимодействие аддукта А и малонового эфира с бромистым алли­
лом. К с.меси аддукта А, полученного из 1,3 г (0,0066 моля) трибутил­
фосфина и 0,4 г (0,0066 моля) этокси а цетил ей а, и 1,1 г (0,0066 моля) 
малонового эфира в токе аргона прикапывали 0,8 г (0,0066 моля) бро­
мистого аллила. Выпавший осадок отделяли, промывали сухим эфиром 
и сушили в вакууме. Получили 2,2 г (84,6%) бромистого трибутил (1- 
этокси-1,4-пентадиснил)фосфония. Найдено %: Вг 20,65 С^дНмРОВг. 
Вычислено %: Вг 20,35. ИК спектр, v, см՜1: 1610 (а,₽-двойн. св.), 1640 
(р,у-двойн. св.). 3080 (незам. вин. гр).

Из объединенных эфирных вытяжек после удаления растворителя 
перегонкой в вакууме получили 0,8. г вещества (90—93°/6 мм), представ­
ляющего собой по данным ГЖХ смесь 0,6 г (78,7%) малонового эфира 
и 0,2 г (21,3%) аллилмалонового эфира.

ГЖХ анализ проводился на приборе ЛХМ-8М. В качестве стацио­
нарной фазы использован хроматов N-AW, в качестве жидкой фазы 
SE-30. Газ-носитель—гелий, скорость 40—60 мл)мин. Длина колонки 
'/ м, диаметр 4 льи.

ՏՐԻՐՈՒՏ1ՎՖՈՍՖԻՆԻ ԵՎ ԷԹՕՔՍԻԱՑԵՏԻԼԵՆԻ ՓՈԽԱԶԴԵՑՈՒԹՅԱՆ 
ԱՐԴՅՈՒՆՔՈՒՄ ՍՏԱՑՎԱԾ ԱԴՈՒԿՏԻ ՌԵԱԿՑԻՈՆՈՒՆԱԿՈԻԹՅԱՆ ՄԱՍԻՆ

Գ. Հ. ՄԻՆԱՍՅԱՆ, Գ. Ծ. ԳԱՍ4ԱՐՅԱՆ, Ա. Մ. 1>ՈՐԳք|ՄՅԱՆ, 
1Г. ժ. 2ՈՎԱԿԻՄՅԱՆ և Մ. >. ՒՆՃԻԿՅԱՆ

ՄՄ(1' 31-ի, դի պոլ մոմենտի և մ ոլեկուլյար կշռի տվյալների հիման վրա 
ենթադրվել է, որ ալկօքսիացետիլենների և տրիբոլտիլֆոսֆինի ազդեցության 
ադուկտները ունեն ֆոսֆորանային կառուցվածք հնդակովալենտ ֆոսֆորի 
ատոմ պարունակող եռանդամանի հետերոցիկլի տեսքով։ Կոնկուրենտ ռեակ­
ցիաների մեթոդով ցույց է տրված, որ նշված ադուկտները իրենց նուկլեոֆի- 
լութ յամբ գերազանցում են տ րի բուտ ի լֆոսֆին ին և ֆոսֆորի կայուն ի լիզն ե- 
րին, ոիճելով տ րիֆեն  ի լա լի լի լի դին, տ րիֆենի լմ եթիլիլիդին և նատրիումի մա֊ 
լոնատին)

ABOUT REACTIONS ABILITY ADDUCT OF TRIBUTYLPHOSPHINE 
AND ETHOXYACETYLENE

G. G. M1NASS1AN, G. Ts. CASPARIAN, A. M. TORGOM1AN, 
M. Zh. OVAK1M1AN and M. G. 1NJ1KIAN

On the basis of date NMR P31-spectruni, dlpol momentum and mo­
lecular weight it has been proposed that forming under the Interaction 
of tributylphosphine with alkoxyacetylenes adducts have the phosphorane 
structure with the fivecovalente phosphorus atome in a three-membered 
heterocyclic ring. By means methode of competitions reactions it has 
been founded that this adducts are more nucleophilic than the stable ilydes 
of phosphorus and tributylphosphine and less nucleophilic than triphe- 
nylallylil yde, triphenylmetilyde and natrium malonate.

ЛИТЕРАТУРА
J. A. M. Торгомян, M. Ж. Овакимян, M. Г. Инджикян, Арм. хим. ж., 32, 288 (1979).
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РЕАКЦИЯ ДИЕНАМИНОВ С Ы-АРИЛМАЛЕИМИДАМИ

К. К. ЛУЛУКЯН, А. Ж. ПОШОТЯН и С. Г. АГБАЛЯН 
Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 28 X 1981

Показано, что диена мины, полученные из Н.Ы'-полнметнлендиаминов и ацетоук­
сусного эфира, а также аиетилацетона, образуют с Ы-арилмалеимидами М.Ы'-полиме- 
тнлен-бис-2-11ирролиноцы-5. Исключением являются диенамииы, полученные из этилен­
диамина. . ,

Табл. 1, библ, ссылок 3.

Ранее нами было показано, что реакция первичных и вторичных 
енаминов ацетоуксусного эфира и а цетил а цетола с Н-арилимидами ма­
леиновой кислоты приводит к образованию ариламидов замещенных 
2-пирролинан-5,4-уксусных кислот [1, 2].

С целью получения М,М'-полиметилен-бис-2-՝пирролинонов-5 были 
изучены реакции диенаминов ацетоуксусного эфира и ацетилацетона с 
1Ч-арилмалеимидами.

Установлено, что в зависимости от числа углеродных атомов в поли- 
метилеяовой цени образуются Ь1,Ь1'-полиметилен-бис-2-пирролиноны-5 
(I) или пирролиноны II. С-алкилированиые диенамииы 1а не были 
обнаружены. Необходимо отметить, что первоначально реакция была 
осуществлена в кипящем ксилоле, однако далее было найдено, что те 
же соединения образуются уже при кипячении в ацетоне.

Структура Ы,М,щолиметилен-бис-2-пирролинонов-֊5 была установ­
лена на основании данных УФ спектров, в которых наблюдались поло­
сы поглощения, характерные для 2-пирролинонов-5 в областях 225—240 
и 290—310 нм. Было найдено, что эти соединения не титруются кисло­
тами подобно енаминам. В отличие от них титрованием соединений II 
показано наличие в молекуле одной енаминной группировки. Данные 
титрования были подтверждены определением молекулярного веса масс- 
спектроскопией. Образование монопирролинонов можно объяснить сте­
рическими препятствиями при взаимодействии имидов с дненаминами с 
короткой полиметиленовой цепью (п=2).

сн3։р=снсой

R — СН3 , ОС2г<- 
п = 4,6

1й’

______ _  СН3С=ССОЙ
(СН2)П—------хО ■О

СН3-|^_I СОЙ сн3с=снсоч

Ь1Н
‘-------- (СН2)2---------- 1

II. Р = ОС2Н5 й=Сьн5 
п-сн3с6щ
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Таким образом, показано, что М-арплмалеимиды входят в реакцию 
с диенаминами подобно малеиновому ангидриду [3] с образованием по- 
лиметилен-2-пирролинонов-5.

Соединения I, согласно данным предварительных испытаний, обла­
дают слабым стимулирующим эффектом <на центральную нервную систе­
му.

Экспериментальная часть

УФ спектры получили на спектрофотометре «Эресогб», масс- 
спектры—на приборе МХ-1320.

М,/\/'-Полиметилен-бис[ариламиды, 3-карбэтокси(ацетил)-2-метил-5- 
оксо-2-пирролин-4-уксусной кислоты] (I). Смесь 0,005 моля соответст­
вующего диенамина и 0,01 моля М-арилмалеимида в 5 мл химически 
чистого ацетона нагревали на водяной бане 6 ч. Из реакционной смеси 
испаряли ацетон, остаток очищали перекристаллизацией из раствори­
телей, указанных в таблице. ИК спектр, сж~։: 1710—1720 (С=О слож- 
ноэфирный или кетонный), 1660 (С = О амидный и лактамный, широкая 
полоса), 1610—1620 (С=С).

\',Н'-Полиметнлен-^ис-Д-։-пнрролнноны-5 (I)
Таблица

R R' . n

Вы
хо

д,
 %

T. пл., 
°C

Найдено, % Вычислено, %
’֊m« • **

С H N С H N

OC,HS c.Hs 4 54 103-105 65,30 6,27 8,56 65,63 6,42 8,50 205. 240, 295
OCjH, С.н5 6 51 82-84 66,79 6,68 8,42 66,46 6,75 8,15 205, 240, 295
СН3 c.Hs 6 52 124 68,69 6,48 8,72 68,98 6,75 8.93 203, 240, 310
ОС2Н։ л-СНзС.Щ 4 60 110-111 66,15 6,61 8,38 66.46 6,75 8,15 205, 225, 298
OCjHj n-CHjC,ll4 6 53 90-92 66,98 7,32 7,95 67,21 7,05 7,83 205, 228, 300
сн3 л-СН։С,Н4 6 52 113-115 69,91 7,26 8,34 69,70 7,08 8,55 205, 237, 310

* Растворитель для кристаллизации: хлороформ—петролейный эфир.

Ариламиды 1*1֊Я"-3-карбэтокси-2-метил-5-оксо-2-пирролин-4-уксус- 
кой кислоты (II). [R"=(C/-I2)2NHC(CH3) = CHCOOC2H5\. Смесь 1,42 г 
(0,005 моля) N,N'-3TMneHr6uc-aMHHOiKipoTOHOBoro эфира и 0,01 моля N- 
фенил- или n-толилмалеимнда в 5 мл химически чистого ацетона нагре­
вали на водяной бане 6 ч. Из реакционной смеси испаряли ацетон, оста­
ток дважды очищали переосаждением из смеси хлороформ-петролей- 
ный эфир (1 : 100). Выход II (Аг = С6Н5) 75%, т. пл. 118—120°. Най­
дено %: С 63,16; Н 6.71; N 9,02. C24H31N3O6. Вычислено %: С 63,00; 
Н 6,83; N 9,18. Найдено ш/'е 457. Найдено М. м. (по титрации) 457. 
Вычислено 457.

Выход II (Аг=л-СНзС6Н4) 80%, т. пл. 100—102°. Найдено %: 
С 63,46; Н 7,02; N 8,85. СиНззИзОв. Вычислено %: С 63,67; Н 7,05; 
N 8,90. Найдено mie 471. Найдено М. м. (по титрации) 471. Вычислено 
М 471.
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ԴԻԵՆԱՄԻՆՆԵՐԻ ՌԵԱԿՑԻԱՆ N-ԱՐԻԷՄԱԼԵԻՄԻԴՆԵՐԻ ՀԵՏ

Կ. Կ. ԼՈԻԼՈԻԿՅԱՆ, Ա. ժ. ՓՈՇՈՏՅՍ.Ն ե II. Գ. ԱՂԲԱՀՅԱՆ

Ցույց է տրված, որ դիենամինները, որոնք ստացվևլ են N,N'֊պոլիմեթիլեն. 
դիամիններից և ացետոքացախաթթվի էսթեըից ու ացետիլացետոնից, N-ш- 
րիլմալեիմիդեերի հետ առաջացնում են N -պոլիմ ևթիէեն-^֊^֊^ւՒ ֊ 
նոններ. Բացառություն են կազմում դիենամինները, որոնք ստացվևլ են 
էթիլենդիամինիցւ . ՚ . : X

REACTIONS OF DIENEAMINES WITH N-ARYLMALEIMIDES
K. K. LULUKIAN, A. Zh. POSHOTIAN and S. O. AOBALIAN

It has been shewn that dieneamines obtained from N,N -polymethy- 
lendiamlnes and ethyl acetoacetates or acetylacetones yield N,N -poly- 
methylen-Ws-A8-pyrrolinones when treated with N-arylmaleimldes. Ex­
ceptions are those dieneamines which have been obtained from ethylene- 
diamine.
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РЕАКЦИИ НЕПРЕДЕЛЬНЫХ СОЕДИНЕНИИ

LXXXVII. ПРИСОЕДИНЕНИЕ ФЕНИЛДИАЗОНИИХЛОРИДА
К ВТОРИЧНЫМ ВИНИЛАЦЕТИЛЕНОВЫМ КАРБИНОЛАМ

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

Армянский педагогический институт им. X. Абовяна, Ереван 
Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 2 II 1982

Исследовано влияние pH среды на региохимию присоединения фенилдиазонийхло- 
рнда к винилпропаргильным спиртам. Изучены некоторые превращения полученных 
продуктов.

Библ, ссылок 1.

В предыдущем сообщении [1] было показано, что галогенфенилиро- 
вание диметилвинилэтинилкарбинола зависит от pH среды, однако во 
всех случаях оно протекает региоселективно с преобладанием присое­
динения по двойной связи. В связи с этим казалось интересным иссле­
довать реакцию фенилдиазонийхлорида с винилацетиленовыми вторич­
ными карбинолами.

590



Проведенные исследования показали, что пропилвинилэтинил- и 
изопропилвинилэтинилкарбинолы I в присутствии хлористой меди глад­
ко присоединяют фенилдиазонийхлорид с образованием смеси галоген­
ацетиленовых и алленовых карбинолов II и III.

a. R=C3H1, б. aao-CjH,

Установлено, что в зависимости от pH среды региохимия присоеди­
нения меняется в широком интервале. Так, если в кислых средах (pH 
1—2) основным компонентам является продукт присоединения по двой­
ной связи и соотношение II и III в смеси составляет 6 : 1, то в слабо­
кислой и нейтральной средах (pH 4—7) количества II и III относятся 
как 2: 1, а при увеличении основности среды до pH 8—9 соотношение 
11 и III составляет 1 : 1,5, т. е. основным продуктом взаимодействия ста­
новится продукт 1,4-присоединения.

Строения соединений II и III в смеси подтверждены данными ИК и 
ПМР спектров, а также некоторыми их химическими превращениями. 
В ИК спектрах обнаружены валентные колебания тройной связи в об­
ласти 2250 см՜' и частота в области 3330—3400 см՜1, характерная для 
ассоциированной гидроксильной группы в соединении II; обнаружены 
также колебания в области 1955 и 3450 см՜1, характеризующие алле­
новую и гидроксильную группы, соответственно, характерные для сое­
динения III. ПМР спектр смеси II и III, б, м. а.: 4,61 с (СНС1, Jt=7,0 и 
Л=1,9ГЧ), 3,17 д (СН։, 7=7,0 Гц), 5,70 т (СНСНа. характер­
ный для протона алленовой группы соединений II и III, соответственно). 
Следует отметить, что при 'нагревании смеси II и III в соотношении 
-1 : I в присутствии хлористой меди ацетиленовый галогенид II подвер­
гается галотропной изомеризации с образованием алленового соедине­
ния III, т. е. получается новая смесь II и III в соотношении 1 :3.

К = С։Н1։ азо-С3Н,

Подтверждением этого служит наличие в ПМР спектре сигналов 
двух протонов при двойной связи (система типа АВ) с константами 
спин—спинового взаимодействия 12,3 и 16,01 Гц.
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Отметим также, что ениновый карбинол IV (Р = С3Н7) в присут- 
„ сернокислой ртути гидратируется с образованием дививилкето- 

н а V.
О

Экспериментальная часть

ИК спектры записаны на приборах UR-10 и UR-20. Спектры ПМР 
сняты на спектрометре R-12 В с частотой 60 МГц в растворе ССЦ. Хи­
мические сдвиги приведены относительно внутреннего стандарта ТМС. 
Чистоту полученных продуктов контролировали методом ГЖХ на хро­
матографе ЛХМ-8М модель 5 с катарометрам. V=60 мл/мин (гелий), 
носитель 5% SE-30 на хроматоне N-AW 0,160—0,200 ммк, обмытый 
кислотой, 1 = 1 м, d = 3 мм, температура 180—185°. , .

1) Хлорфенилирование пропилвчнилэтинилкарбинола (1а). а) К 
водно-ащетоновому раствору хлористой меди, приготовленному из 200 мл 
ацетона, 30 мл воды, 1 г оксида кальция, 13,5 г хлористой меди и 35 г 1а 
при перемешивании постепенно прибавлен охлажденный раствор (t°= 
4--5°) соли фенилдиазония, приготовленный из 35 г анилина, 90 мл 
конц. соляной кислоты, 35 г нитрита натрия, 75 мл воды и 50 г льда 
(pH 1). После прибавления 30—40 ?. раствора соли фенилдиазония на­
блюдалось интенсивное выделение азота в сосуде Тищенко. Перемеши­
вание продолжено до полного прекращения выделения азота. Получен­
ный продукт экстрагирован эфиром, промыт раствором щелочи, водой и 
высушен над сульфатом магния. Перегонкой получено 30,8 г (44%) 
смеси II и III по ГЖХ в соотношении 80:20, Т. кип. 130—13Г/ 
1 мм, п» 1,5400, d» 1,0613. Найдено %: С1 15,22. СИНКОС1. Вычис­
лено %: ■€! 15.01. ПМР спектр, 8, м. д.: 0,87 м (ЗН, СН3), 1,50 м 
(4Н, СН։), 3,15 ш (1Н, ОН), 3,17 д (2Н, СН։), 4,25 т (1Н, СНОН). 
4,61 т. д. (ГН, СНС1), 7,27 м (5Н, С,Н8).

б) Аналогично предыдущему опыту к водно-ацетоновому раствору 
из 13,5 г хлористой меди, 30 мл воды, 200 мл ацетона, 1 г оксида каль­
ция и 35 г 1а добавлен раствор соли фенилдиазония из 35 г анилина, 
90 мл конц. соляной кислоты, 35 г нитрата натрия, 75 мл воды, 50 г 
льда и нейтрализован содой (pH 4,5—5). Перегонкой получено 27,3 г 
(39%) смеси II и III в соотношении 65 : 35.

в) К водно-ацетоновому раствору 13,5 г хлористой меди, 30 мл 
воды, 200 мл ацетона, 1 г оксида кальция и 35 г 1а добавлен раствор 
соли фенилдиазония, приготовленный из 35 г анилина, 90 мл конц. со­
ляной кислоты, 35 г нитрата натрия, 75 мл воды и 50 г льда (pH 8,5). 
Перегонкой получено 26,7 г (40%) смеси II и III в соотношении 60 : 40.

Изомеризация 1-фенил-2-хлор-5-окси 3-октина (II) в 1-фенил-4- 
хлор-5-окси-2,3-окатадиен (III). К 1.21 г хлористого аммония, 1,25 г мо­
нохлорида меди, 0,8 г меди, 2 мл конц. соляной кислоты по каплям до­
бавлено 7,3 г (0,03 моля) смеси II и III в соотношении 80 : 20. Реакцион- 
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пая смесь нагревалась при 99—95° 10 ч, экстрагировалась эфиром, про­
мывалась водой и высушивалась над безводным сульфатом магния. 
После перегонки получено 5 г (60,49%) смеси II и III в соотношении 
25:75, по ГЖХ. Т. кип. 120— 121е/1 мм, п“ 1,5500, б*' 1,0857. Найде­
но %: С1 14,64. СцНпОС1. Вычислено %: С! 15,01. ПМР спектр, б, м. д.: 
0,87 м (ЗН, СН,), 1,50 м (4Н, СН։), 2,80 ш (1Н, ОН), 3,40 д (2Н, СН.), 
4,02 т (1Н, СНОН), 5,70 т (1Н, СНСН,), 7,24 м (5Н, С։Н։). ИК спектр, 
ч, с*-': 1950 ( = С=), 3420 (ОН).

1-Фенил-5-окси-2-октен-3-ин (IV). К 30—35% водно-спиртовому ра­
створу едкого натра по каплям прибавлено 11,5 г II. Реакционная смесь 
нагревалась при 100° 12—13 ч. Спирт удален, остаток экстрагирован 
эфиром, промыт водой и высушен над сульфатом магния. Перегонкой 
получено 5,2 г (53,9%) смеси цис- и транс-изомеров IV с т. кип. 139— 
11071 мм, п’° 1,5830, 6“ 1,0665. Найдено %: С 84,40; Н 8,59. С։4Н16О. 
Вычислено %: С 84,00; Н 8,00. ПМР спектр, 6, м. д.: цис- 0,93 м (ЗН, 
СН3). 1,62 м (4Н, СН։), 3,25 ш (1Н, ОН), 4,50 ш (1Н, СНОН), 6,13 м 
<1Н, =ССН = ), 6,85 м (1Н, =СНРЬ), 7,25 м (5Н, С8Н5); транс-0,92 м 
(ЗН, СН,), 1,60 м (4Н, СН,), 3,25 ш (1Н, ОН), 4,50 ш (1Н, СНОН), 
6,13 м (1Н, =ССН=), 6,84 м (1Н, =СНРЬ), 7,23 м (5Н, С8Н։). ИК 
спектр, V, см՜1: 1615 (СН = СН), 2200 (С=С), 3350-3400 (ОН).

Хлорфенилирование изопропилвинилэтинилкарбинола (16). а) К 
водно-ацетановому раствору хлористой меди, приготовленному из 200 мл 
ацетона, 35 мл воды, 1 г оксида кальция, 13,5 г хлористой меди и 35 г 
16 три перемешивании постепенно прибавлен охлажденный раствор 
(1Р=4—5°) соли фенилдиазония, приготовленный из 35 г нитрита на­
трия, 35 г анилина, 95 мл конц. соляной кислоты, 75 мл воды и 50 г льда 
(pH 1—2). После прибавления 30—40 г раствора соли фенилдиазовия 
наблюдалось интенсивное выделение азота в сосуде Тищенко. Переме­
шивание продолжено до полного выделения азота. Полученный продукт 
экстрагирован эфиром, промыт раствором щелочи, водой и высушен над 
сульфатам магния. Перегонкой получено 31,37 г (47%) смеси II и Ш, 
по ГЖХ, в соотношении 85:15. Т. кип. 139—14071 мм, п՞“ 1,5400, 

1,0998. Найдено °/0: С1 15,00. СХ«НПОС1. Вычислено %: С1 15,01. 
ПМР спектр, г, м. д.: 0,90 д (6Н, СН3), 1,80 м (1Н, СН), 3,15 ш (1Н, 
ОН), 3,17 д (2Н, СН,), 4,12 д. д. (1Н, СНОН), 4,61т. д. (1Н, СНС1), 
7,27 м (5Н, С8Н։). ИК спектр, V, см՜1: 1950 (=С = ), 2255 (С=С), 
3400 (ОН).

а) Аналогично к водно-ацетоновому раствору, приготовленному из 
13,5 г хлористой меди, 30 мл воды, 200 мл ацетона, 1 г оксида кальция 
и 35 г 16, добавлен раствор соли фенилдиазония, приготовленный из 35 а 
анилина, 90 мл конц. соляной кислоты, 35 г нитрата натрия, 75 мл воды, 
50 г льда. Смесь нейтрализована содой (pH 4,5—5). Перегонкой получе­
но 28 г (42%) смеси II и III в соотношении 80 : 20.

в) К водно-ацетоновому раствору, приготовленному из 13,5 г хло­
ристой меди, 30 мл воды, 200 мл ацетона, 1 г оксида кальция и 35 а 
16 добавлен раствор соли фенилдиазония, приготовленный из 35 а ани­
лина, 95 мл конц. соляной кислоты, 35 а нитрита натрия, 75 мл воды,
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50 г льда. Смесь нейтрализовала содой (pH 7). Перегонкой получено 
21,36 г (32%) смеси II н III в соотношении 70 : 30.

•г) На водно-ацетояовый раствор, приготовленный из 13,5 г хлори­
стой меди, 30 мл воды, 200 мл ацетона, 1 г оксида кальция и 35 г 16, до­
бавлен раствор соли фенилдиазония, приготовленный из 35 г анилина, 
90 мл 'Конц, соляной кислоты, 35 г нитрита натрия, 75 мл воды и 50 г 
льда (pH 8—9). Перегонкой получено 25,6 г (38,5%) смеси II и III в со­
отношении 40 : 60.

Изомеризация ]-фенил-2-хлор-5-окси-6-метил-3-гептина (II) в 1- 
фенил-4-хлор-5-окси-6-метил-2,3-геп.тадиен (III)- К 1,22 в хлористого 
аммония, 1,25 г монохлорида меди, 0,9 г меди, 2 мл конц. соляной кисло­
ты по каплям добавлено 7,5 а (0,03 моля) смеси II.и III в соотношении 
85: 15. Реакционная смесь нагревалась при 90—95’ 10 ч, экстрагирова­
лась эфиром, промывалась водой и высушивалась над безводным суль­
фатом магния. После перегонки получено 4,8 а (54%) смеси II и III в 
соотношении 30:70, по ГЖХ. Т. кип. 123°/1 ми, п* 1,5420, б^ 1,0800. 
Найдено %: С1 15,22. СцНпОС!. Вычислено %: С1 15,01. Спектр ПМР, 
б, м. д.: 0,88 м (ЗН, СН3), 1,50 м (4Н, СН2), 2,82 ш (1Н, ОН), 3,41 д 
(2Н, СН3), 4,00 т (1Н, СНОН), 5,70 т (1Н, СНСН»), 7,25 м (5Н, С8Н3). 
ИК спектр, V, сж՜1: 1960 (=С=), 3450 (ОН).

1-Фенил-5-окси-2-геп,тен-3-ин (IV). К 30—35% водню-спиртовому 
раствору едкого натра по каплям прибавлено 11,5 а 1-фенил-2-хлор-5- 
окси-6-метил-З-гептина. Реакционная смесь нагревалась при 100° 11— 
12 ч. Спирт удален, остаток экстрагирован эфиром, промыт водой и вы­
сушен над сульфатом магния. Перегонкой получено 5,45 г (43%) IV с 
т. кип. 142°/1 мм, п» 1,5840, б» 1,0926. Найдено %: С 83,51; Н 8,15. 
СцНмО. Вычислено %: С 84,00; Н 8,00. ПМР спектр, 3, м. д.: 
цис- 1,00 д (6Н, СН։), 1,90 м (1Н, СН), 3,30 ш (1Н, ОН), 4,38 д. д. 
(1Н, СНОН), 5,68 м (1Н, =ССН = ), 6,53 м (1Н, =СНРЬ), 7,23 м 
(5Н, С։Н8). ИК спектр, у, см֊1: 1610 (НС=СН), 2220 (С=С), 3400- 
3450 (ОН).

1 -Фенил-2,4-октадиен-З-он (V). К 30 а 90% метанола и 1 а серно­
кислой ртути по каплям прибавлено 10 а 1-фенил-5-окси-2-октен-3-ина 
IV (Р = С3Н7). Реакционная смесь нагревалась при 50—55° 8 ч. Далее 
прибавлено еще 0,5 а сульфата ртути, после чего раствор отфильтро­
ван, метанол удален в небольшом вакууме, экстрагирован эфиром, ней­
трализован содой, промыт водой и высушен над безводным сульфатом 
магния. Перегонкой получено 3,18 а (53,1%) V с т. кип. 136—137°/1 мм, 
по 1,5250, 6“ 1,0601. Найдено %: С 85,71; Н 6,80. С։2Н12О. Вычисле­
но %: С 85,4; Н 6,25. ПМР спектр, 2, м. дг. 1,88 д и 2,18 д (6Н, 
=ССН։), 6,29 м (1Н, =СН), 6,70 м и 7,48 м (2Н, НС=СН, .1= 16,0 Гц), 
7,30 м (5Н, С։Н։). ИК спектр, у, сж՜1: 1580—1600 ( = СРЫ, 1620 
(С=С), 1680 (С=О).
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ՉՀԱԳԵՑԱԾ ՄԻԱՑհԻՌՅՈԻՆՆԵՐԻ ՌԵԱԿՑԻԱՆԵՐ

LXXXVIL ՖԵՆԻԼԴԻԱԶՈՆԻՈԻՄՔԷՈՐԽԴԻ ՄԻԱՅՈԻՍ՜Ը ԵՐԿՐՈՐԴԱՅԻՆՎԻՆԻԷԱ8ԵՏԻԼԵՆԱՅԻՆ ԿԱՐԲԻՆՈԼՆԵՐԻՆ :Է. Մ. ԳԵՎՈՐԳՅԱՆ, է. Գ. ԳՐԻԳՈՐՅԱՆ, Վ. Հ. ՐԱԲԱՅԱՆ, Ա. P. ՍԱՐԳՍՅԱՆ, Գ. Ա. ՓԱՆՈՍՅԱՆ և C. Հ. ՐԱԳԱՆՅԱՆ
Հետազոտված է միջավայրի pH-/» ազդեցությունը ֆենիլզիազոնիումքլո- 

րիզի վինիյպրոպարզիլ սպիրտներին միացման ռեգիոքիմիա յի վրա։ Հետա­
զոտված են նաև ստացված նյութերի մի քանի փոիւարկումները։

REACTIONS OF UNSATURATED COMPOUNDS
LXXXVH. ADDITION OF PHENYLDIAZONYLCHLORIDE TO SECONDARY 

VINYLACETYLENIC CARBINOLS

L. M. GUEVORKIAN, L. 0. GRIGORIAN. V. O. BABAYAN, 
A. B. SARKISSIAN. G. A. PANOSSIAN and Sh. O. BADAN1ANThe influence of the medium pH upon the direction of phenyldia- zonyl chloride addition to vinylpropargyl alcohols has been investigated. Certain transformations of the products obtained have been realized.
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УДК 547.313.4.113 : 542.952.1ИССЛЕДОВАНИЕ КАТАЛИЗИРУЕМОЙ НАФТЕНАТОМ МЕДИ ИЗОМЕРИЗАЦИИ 1.4-ДИХЛОР-2-БУТЕНА В 3,4-ДИХЛОР- 1-БУТЕН НА ПОВЕРХНОСТИ НЕОРГАНИЧЕСКИХНОСИТЕЛЕЙ
А. Ц. МАЛХАСЯН. Л. А. ХАЧАТРЯН и Г. Т. МАРТИРОСЯН

Научно-производственное объединение «Наирит», Ереван ■

Поступило 23 XII 1981

На примерах окиси алюминия и силикагеля обнаружено активирующее влияние 
поверхности неорганических носителей на катализируемую нафтенатом меди изомери­
зацию 1,4-дихлор-2-бутена в 3,4-дихлор-1-бутен.

Рис. 1, табл. 6, библ, ссылок 3.Катализируемая нафтенатом меди изомеризация 1,4-дихлор-2-бу- тена (1.4-ДХБ-2) в 3,4-дихлор-1-бутен (3.4-ДХБ-1) имеет важное прак­тическое значение, поскольку является одной из стадий производства хлоропрена из бутадиена. В литературе имеется множество исследова­ний (в основном патентного характера) по изучению влияния различг ных органических добавок на указанную реакцию [1]. 595



В последние 10—15 лет интенсивно изучается активирующее влия­ние поверхности неорганических носителей (чаще всего окиси алюми­ния или силикагеля) на различные химические реакции [2]. Исходя из этого нами сделана попытка применить окись алюминия в качестве ак­тиватора изомеризации 1.4-ДХБ-2 в 3,4-ДХБ-1 в присутствии 1 вес. % (по дпхлорбутену) раствора нафтената меди в уайт-спирите, содержа­щем 5% меди.
С1СН,СН-СНСН,С1 И*Ф]ГГ С ** СН։ = СНСНС1СН։С1Оказалось, что при осуществлении изомеризации без добавки оки­си алюминия (соотношение цис- и транс-изомеров в исходном дихлорбу- тене 28,7: 71,3) при 115°, соответствующей действующему в НПО «Наирит» производству хлоропрена из бутадиена, выход 3.4-ДХБ-1 че­рез час составляет 7,3% (табл. 1). При этом образование продукта реак­ции в основном происходит за счет транс- 1,4-ДХЬ-2, т. е. в условиях реакции последний более реакционноспособен, чем ^ас-изомер.

Влияние А1։О։ (ч. д. а.) на изомеризацию 1.4-ДХБ-2»

Количество А1։О։, вес. °/0 по 1.4-ДХБ-2

Состав реак- 0 1 2 5

% врем я, мин

15 30 60 15 30 60 15 30 60 15 30 60

3.4-ДХБ-1 3,4 5,2 7,3 4.1 6.3 10,2 5,5 9.8 15,1 11,5 17,8 19,9
1.4-ДХБ-2 (час-) 29,0 28,8 28,7 29,1 29,2 28,6 28,0 27,5 27,8 29,5 26,2 26,9
1.4-ДХБ-2 (транс-) 67,6 66,0 64,0 66,8 64,5 61,2 66,5 62,7 57,1 59,0 55,9 53,2

* Соотношение цис- и /пранс-изомеров 28,7«71,3.
** Опыт с предварительным нанесением нафтената меди па А1։Од.

•** Вместо А1։О3 применяли эквимолярное количество А1С1։.Добавка в реакционную смесь 1 — 100 вес. % (по 1.4-ДХБ-2) окиси алюминия (ч.д.а.) увеличивает выход 3.4-ДХБ-1 до 21,5% (рис.), при­чем и в этом случае более реакционноспособным является транс-изо­мер. Отметим, что в отличие от данных [3] предварительное нанесение катализатора—нафтената меди—на неорганический носитель не приво­дит к существенному изменению выхода продукта реакции (табл. 1).

НИЯ

Рис. Зависимсоть выхода 3.4-ДХБ-1 от 
количества окиси алюминая (а—резуль­
таты, полученные через час, б—через 
15 мин).

Можно было предположить, что в условиях реакции окись алюми- частично превращается в хлористый алюминий, который и акти­596



вирует изомеризацию 1.4-ДХБ-2. Однако установлено (табл. 1), что замена окиси алюминия эквимолярным количеством хлористого алю­миния, наоборот, ингибирует изучаемую реакцию, т. е. активирующая роль принадлежит окиси алюминия.В табл. 2 приведены результаты, показывающие влияние окиси алю­миния на изомеризацию без добавки нафтената меди. Так, установлено, что при 115° в отсутствие окиси алюминия и нафтената меди изомери­зация 1.4-ДХБ-2 в 3.4-ДХБ-1 практически не имеет места. В присутствии окиси алюминия (в количестве 50 вес.%) без нафтената меди также не наблюдается заметного образования 3.4-ДХБ-1 (0,8% за час). Кар­тина резко меняется после добавки 0,2 вес.% раствора нафтената меди (17,6%). Этот факт наглядно показывает активирующее действие окиси алюминия.Как и следовало ожидать, активирующее действие поверхности окиси алюминия сохраняется и при снижении температуры реакции до 90° (табл. 3). Однако при этом в случае больших количеств окиси алю­миния после 15 мин наблюдается некоторое ускорение реакции.
Таблица 1

в 3.4-ДХБ-1 в присутствии нафтената меди

Количество А1։О։, вес. % по 1.4-ДХБ-2

5** 5*** [ 10 23 50 100

в Р е м я, нин.

15 30 60 15 30 60 15 30 60 15 30 60 15 30 60 15 30 60

11,518,2 20,4 1,3 1,9 2.6 14,1 18,5 20,3 16.1 19,9 20,3 18,3 20,1 20,9 20,0 20,2 21,5
28,5 25,1 21,7 29,929,2 29,428,026.3 23.028.1 26,2 22,2 27,7 24,7 21,3 26,4 23,9 20,6
60,0 56,7 54,9 68,8^68,9 68.0 57,9 55,2 56,755,8 53,9 57,5 54,0 55,2 57,8 53,5 55,8 57,9

Изучено также влияние соотношения цис- и транс-изомеров в исход­ном 1.4-ДХБ-2 «а катализируемую нафтенатом меди изомеризацию 1,4- ДХБ-2 в 3,4-ДХБ-! в присутствии окиси алюминия. Для сравнения при­ведены также аналогичные данные, полученные без добавки активато­ра. Из данных табл. 4 видно, что при относительно высокой концентра­ции цис-изомера (44,8%) в отсутствие активатора в основном наблю­дается его расход. При этом же соотношении стереоизомеров в присут­ствии активатора первоначально наблюдается значительное уменьшение количества транс-изомера, которое затем растет. При низких концентра­циях цис-1,4-ДХБ-2 реакция в основном происходит за счет транс-изо­мера.Интересно отметить, что при применении 50 вес. % окиси алюминия (д/х) активирующее влияние носителя несколько ниже (табл. 5). Выход 3.4-ДХБ-1 удается повысить при использовании в качестве носителя рав­ного количества силикагеля, при этом использование силикагеля с раз­мерами гранул 40—100 мк оказывается более эффективным, чем 5— (40 мк (табл. 5). Важным преимуществом предложенных активаторов 597



является возможность их многократного использования. Так, доказано, что окись алюминия (ч.д. а.) не теряет активность после 5-кратного ис­пользования (табл. 5).
Влияние количества нафтената меди на изомеризацию 1.4-ДХБ-2 

в 3.4-ДХБ-1 в присутствии 50 вес. % А1,О3 (ч. Д. а.)_

Таблица 2

Состав реак­
ционной смеси, 

%

Количество нафтената меди, вес. % по 1.4-ДХБ-2

О* 0 0.2 1

время, мин

15 30 60 15 30 60 15 30 60 15 30 60

3.4-ДХБ-1
1.4-ДХБ-2 (цис-)
1.4-ДХБ-2 (транс-)

0.0
28,7
71,3

о,1
28.7
71,2

0,2
28,7
71,1

0.5
29,1
70,1

0,6
29,3
70,1

0,8
29,5
69.6

Ю.1 
28.4 
61,5

14,6
28.1
57.3

17,6
26,8
55,6

18,3
27,7
54,0

20,1
24.7
55,2

20,9
21,3
57,8

* Опыт без А13О։.

Влияние А1։О։ (ч. д. а.) на изомеризацию 1.4-ДХБ-2 в 3.4-ДХБ-1 
в присутствии нафтената меди при 90°

Таблица 5

Состав реак­
ционной смеси, 

%

Количество А1։О։, вес. % по 1.4-ДХБ-2

0 1 5 50

время, мин

15 30 60 15 30 60 15 30 60 15 30 60

3.4-ДХБ-1
1.4-ДХБ-2 (цис-)
1.4-ДХБ-2 (транс-)

0.8
28,8
70,4

1,3
28,4
70,3

1.5
28,3
70,2

0,7
28,5
70,8

1,4
28,9
69,7

1,6
29,9
68,5

1,2
27.4
71,4

3,3
28,4
68,3

7,3
28,9
63,8

2.7
28,3
69.0

7,9
27,8
64,3

14,4
27,7
57,9

Установлено также, что при меньших количествах носителя по акти­вирующему влиянию силикагель уступает окиси алюминия (табл. 6).Экспериментальная частьСмесь 12 г 1.4-ДХБ-2, 0,12 г (1 вес.% по 1.4-ДХБ-2) раствора нафтената меди в уайт-спирите и активатора перемешивали в 1кр.углодон- ной колбе с рубашкой при 115°. Через 15, 30 и 60 мин отбирали пробы и подвергали ГЖХ анализу иа приборе ЛХМ-8МД (газ-носитель—гелий, скорость 40 мл!мин, размеры колонок 3000X3 мм, тепература 120°, наполнители апиезон Ь 5% и полиэтиленгликоль 5% на хромосорбе XV (рис., табл. 1—6).В опытах по регенерации активатора (табл. 5) окись алюминия де­кантацией отделяли от реакционной смеси, промывали ацетоном, эфи­ром и сушили.
598



Влияние соотношения цис- и транс-изомеров в исходном дихлорбутене на изомеризацию 1.4-ДХБ-2 и 3.4-ДХБ-1
в присутствии нафтената меди в 50 вес. % окиси алюминия (ч. Д. а.)

Таблица 4

.. .
Соотношение цис- и транс-изомеров в 1.4-ДХБ-2, %

.Состав реак­
ционной смеси, 

%

44,8.55,2 36,6.63,4 « 28,7.71,3 16,6.83,4 5,4.94,6

в р е м я. мин

15 30 60 15 30 60 15 30 60 15 30 60 15 30 60

3.4-ДХБ-1 17,1
(4,4)

18,4
(6.6)

23,2
(9.9)

14,0
(3.6)

17,0 
(4,6,

19,8
(7.1)

18,3
(3,4)

20,1
(5,2)

20,9
(7.3)

20,7
(3,7)

21.3
(5.6)

23,0
(9.6)

19,7
(7.6)

23,8 
(Ю.7)

26,4
(13,1)

1.4-ДХБ-2 (час-) 38.5
(42.8)

32,3 
(43.7)

26,1 
(37.4)

32,7 
(34.9)

28,1
(34,8)

24,2
(34,8)

27,7 
(29,0)

24,7 
(28.8)

21,3 
(28,7)

15,8
(16,7)

14,6 
(17,0)

14.2 
(16,5)

4.1
(5.2)

4,0 
(5.3)

3.8
(5,3)

1.4-ДХБ-2 (транс-) 44,4
(52,8)

49,3 
(49.7)

50,7 
(52,7)

53,3
(61,5)

54,9
(60,6)

56,0
(58,1)

54,0 
(67,6)

55,2 
(66,0)

57,8) 
(64,0)

63.5 
(79,6)

62,1 
(77.4)

62,8 
(73,9)

76,2 
(87,2)

72,2 
(84.0)

69,8 
(81.6)

♦ В скобках приведены результаты, полученные в отсутствие окиси алюминия.



Таблица 5
Влияние 5 > вес. % (по 1.4-ДХБ-2) различных добавок на изомеризацию 

I 4-ДХБ-2 в 3.4-ДХБ-1 в присутствии нафтената меди
Д о б а в к а_____________________

Состав реак- А1։О։ (ч.л.а.)* А1։О։ (д/х) S1O, (5/40) SIO, (40/100)
цнонпой смеси, -------------

% время, ______

15 30 60 15 30 60 15 30 60 15 30 60

3.4-ДХБ-1 18,3 20,1 2J.9 16,8 18.9 19,3 20,9 22,1 24.4 19,9 24,5 25,6

1.4-ДХБ-2 (цис-) 27,7 24,7 21,3 25,6 24,2 19,5 25,2 22,7 21,1 24.6 22,4 16,9

1.4-ДХБ-2 (транс-) 54,0 55,2 57.8 57,6 56,9 61,2 53,2 55,2 54.5 55,5 53,1 57,5

• Аналогичные результаты получены также при 5-кратном использовании 
активатора.

Влияние силикагеля (40/10)) на изомеризацию 1.4-ДХБ-2 в 3.4-ДХБ-1 
в присутствии нафтената меди

Таблица 6

Количество силикагеля. вес. % по 1.4-ДХБ-2

Состав реак­
ционной смеси 

%

0 1 1 5 20 50

В Р е м яч мин

15 30 60 15 30 60 15 30 60 15 39 60 15 30 60

3.4-ДХБ-1 3,4 5,2 7.3 3,5 5,4 7,3 3,6 6,7 8,6 Ո.2 13,2 13,9 19.9 24,5 25,6
' 1.4-ДХБ-2 

(Цис-)
29,0 28,8 28,7 29,7 29,4 26,7 30.7 29,1 29,9 28,6 29,2 27.1 24,6 22,4 16,9

1.4-ДХБ-2
(транс-)

67,6 66,0 64,0 66,8|65,2 66,0 65,7 64,2 61,5 60,4 57,6
1
59,0 55,5 53,1 57,5

ԱՆՕՐԳԱՆԱԿԱՆ ԿՐՈՂՆԵՐԻ ՄԱԿԵՐԵՎՈԻՅԹԻ ՎՐԱ ՊՂՆՋԻ ՆԱՖՏԵՆԱՏՈՎ 
ԿԱՏԱՐՎՈՂ 1,4-ԴԻՔԼՈՐ-2-ՈՈԻՏԵՆԸ 3,4-ԴԻՔԼՈՐՐՈԻՏԵՆԻ

ԻԶՈՄԵՐՄԱՆ ՈԻՍՈԻՄՆԱՍԻՐՈԻԹՅՈԻՆԸ

U. 3. ՄԱԼԽԱՍՅԱՆ, Լ. Ա. ԽԱՉԱՏՐՅԱՆ և Գ. Թ. ՄԱՐՏԻՐՈՍՑԱՆ
Ալյումինի օքսիդի և սիյիկադեյի օրինակով հայտնաբերվել է անօրգա­

նական կրողների մակերևույթի ակտիվացնող դերը պղնձի նաֆտենատով 
կատալիղվող 1,4-դիքլոր-2-րոլտ ենը 3,4-դիքլոր-1 ֊բուտենի իզոմերման ռե­
ակցիայում I

A STUDY OF THE CATALYTIC ISOMERIZATION OF 1.4-DICHLORO-2-BUTENE INTO 3,4-DICHLORO-1-BUTENE WITH CUPRIC NAPHTHENATE ON INORGANIC CARRIERS 
A. Ts. MALKHASS1AN, L. A. KHACHATRIAN and G. T. MARTIROSS1AN The activating role of inorganic carrier surfaces (aluminum oxide and sllicagel) in the isomerization of l,4-dichloro-2-butene into 3 4-di- chloro-1-butene in the presence of capric naphthenate has been elucidated.
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УДК 54!.644-547.362/365

ПОЛИМЕРИЗАЦИЯ ЗАМЕЩЕННЫХ АЦЕТИЛЕНОВЫХ 
СОЕДИНЕНИЙ В ПРИСУТСТВИИ

ХЛОРИСТОГО ПАЛЛАДИЯ

Л. А. АКОПЯН, И. С. ЦАТУРЯН, С. Б. ГЕВОРКЯН и С. Г. МАЦОЯН 
Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 14 X 1981 
I *

Изучена полимеризация ряда пропаргиловых, бутинильиых и бромэтинильных 
соединений в присутствии хлористого палладия в днметилформамнде. Показано, что 
влияние индукционного эффекта, вносимого функциональными группами, находящимися 
в Р-положенин по отношению к тройной связи, весьма ощутимо и свидетельствует о за­
висимости полимернзацнонной способности ацетиленового соединения от степени поля­
ризации тройной связи. Приведены результаты изучения спектров ЭПР и электропро­
водности полученных полимеров.

Табл. 3, библ, ссылок 16. ’

Ранее было показано, что склонность пропаргиловых соединений 
(СН = ССН2Х) к полимеризации в присутствии PdCl2 в среде пиридина 
зависит от донорно-акцепторных свойств заместителей (X). Учитывая, 
что этим же фактором обусловлена подвижность ацетиленового водоро­
да, предпочтение отдавалось этинилгидридному механизму полимериза­
ции или механизму, включающему внутрикомплексное пол »присоедине­
ние = СН к C=sC координированных вокруг палладия пропаргиловых 
соединений [1]. Для проверки сделанного предположения необходимо 
было изучить катализированную PdCl2 полимеризацию дизамещенных 
ацетиленовых соединений, не содержащих ацетиленового водорода.

Предварительные опыты показали, что полимеризацию дизамещен­
ных ацетиленовых соединений в присутствии каталитических количеств 
хлористого палладия удобно проводить, в частности, с точки зрения 
конверсии, в среде кипящего диметилформамида (ДМФА). Поскольку в 
[1] полимеризация терминальных ацетиленовых соединений проводи­
лась в среде пиридина, мы сочли нужным изучить полиме|ризацню тех 
же терминальных ацетиленов в растворе ДМФА (для исключения влия­
ния фактора растворителя). Опыты показали, что та же закономерность 
наблюдается и при проведении полимеризации в среде ДМФА: -боль­
шей склонностью к полимеризации обладают ацетиленовые соединения, 
имеющие акцепторные заместители. Следует отметить,,, ч-то в среде 
ДМФА единственными продуктами каталитического превращения иссле­
дованных терминальных ацетиленов являются линейные-.-, дадимерн-без 
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образования продуктов циклоолигомеризации (циюзотримеры и цшию- 
тетрамеры). Результаты полимеризации терминальных
соединений в присутствии хлористого палладия в среде ДМФА приве­

дены в табл. 1.

Полимеризация пропаргиловых соединений СН = ССН,Х (мономер« 0.09 моля. 
ДМФА 25 мл, хлористого палладия 0,00028 моля. 150 )_

Таблица /

X
Вы

хо
д п

о-
 : 

ди
ме

ра
, % ; р

9։о, — 1 — 1ом 1 см

11
0՜’

7,
 

сп
ин

а Д//, 
Э

Найден։, % Вычислено, %

С Н гете­
роат. С н гете­

роат.

ОСН3* 1.6 — 4.7 10,0 66,33 5,32 — 68,54 8,63 —

ОС,Н։ 23,3 1.310՜14 5,8 8,8 80,90 6,40 — 81,89 6,10 —՛
осос,н։ 44,3 <10 14 8,7 10,0 73,85 5,24 — 74,49 5,09 —
ососн. 47,7 <10՜*4 4,4 10,0 62,10 5,41 — 61,22 6,16 —
осос,н41\о։ 52,0 4.010֊14 3,2 7,4 — — 8.00 — — 7,90

он 93,0 3.2 10՜11 3.2 8,1 65,60 6,74 — 64,27 7,19 —

Вг 96,2 1.010՜® 5,0 6,6 — 65,70 — — 67,17

* Температура полимеризации 140°.

В качестве дизамещенных ацетиленовых соединений нами выбраны 
2-бутин-1-ол, 2->бутнн-1,4-.диол и их производные. Опыты показали, что 
хлористый палладий в ДМФА с одинаковым успехом катализирует так­
же полимеризацию названных ацетиленов.

рас։, 
СН։С=ССН։Х----------

рао, 
• • ХСН։С = ССН։Х----------- >

При этом замена ацетиленового водорода в НС=ССН2Х на СН3 
или СН2Х группы не нарушает наблюдаемую закономерность—полиме­
ризации способствуют заместители акцепторного характера (табл. 2).

Таким образом, способность акцепторных заместителей активиро­
вать ацетиленовые мономеры и повышать их склонность к полимериза­
ции необязательно объяснять подвижностью ацетиленового водорода, 
поскольку наблюдаемая закономерность одинаково характерна как для 
терминальных, так и для двузамещенных ацетиленов. Роль акцепторных 
заместителей, очевидно, сводится к поляризации тройной связи (не 
только к. уменьшению плотности ее электронного облака). В пользу 
такого вывода говорит сравнение результатов полимеризации в одина­
ковых условиях СН3С=ССН2ОСОСН3 и СН3СООСН2С=ССН2ОСОСН3. 
Несимметричный • ацетат 2-бутин-1-ола с одной акцепторной группой 
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имеет большую склонность к полимеризации, чем симметричный диаце- 
՝ат 2-бутин-1,4-диола с двумя акцепторными группами. При анионной 
полимеризации ацетиленовых соединений, наоборот, важнее общее по­
нижение электронной плотности тройной связи, чем ее поляризован- 
ность, которая у несимметричных ацетиленов должна быть больше; 
при этом ацетилены с двумя симметрично расположенными акцептор­
ными группами более активны, чем с одной группой [2].

Полимеризация дизамещенных ацетиленовых соединений (м 
Д.МФА 25 мл, хлористого палладия 0,00028 моля:

Таблица 2 
.номера 0 09 моля, 
-150’)

X

о <£ с .
« 5 м

Найдено, % Вычислен ։, %

О с»
2?

са §
С Н С Н

сн։с== ССН։Х

ОС,Н4\’0։* 80,1 0,085 6,84 7,33
осос,н։ 72,1 0,052 71,27 6,04 75,84 5,79
Вг 65,4 — 34,29 6.20 36,12 3,79
ососн. 53,8 0,058 67,19 7,36 64,27 7,19
он 51,4 0,070 72,09 7,81 68,54 8,63
осн. 16,1 0,055 69,71 9,00 71,39 9,53

хсн,с = ССН։Х

он 45,5 0,090 60,34 6,69 55,82 7.05
ососн. 18,7 0,067 59,07 5.62 56,47 5,92
ОСН,- 6.3 0,07 60,26 6,72 63,26 8,83

* Анализ азота.
•

Следует отметить, что в продуктах полимеризации дизамещенных 
ацетиленов отсутствуют продукты циклизации (производные бензола 
или циклооктатетра ена)..

Роль поляризации тройной связи в объяснении полммеризационной 
способности ацетиленовых соединений наглядно видна на примерах 
бромэтинильных соединений.

г Вг 1
расг, I

ВгС = ССН։Х ---------->---------С = С-----------
I

I сн5х -1п

В этом ряду, как и следовало ожидать, наблюдается обратная за­
кономерность: бромэтинильные соединения с. донорными заместителя­

ми имеют большую склонность к полимеризации, чем таковые с акцеп­
торными группами (табл. 3). Аналогично пропаргиловому спирту, бром- 
этинилкарбинол благодаря возможности дополнительной связи с ка­
тализаторам за счет водородных связей держится особняком и поли­
меризуется с наибольшим выходом. По той же причине бромэтинил- 
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карбинол полимеризуется лучше, чем соответствующий третичный кар­
бинол.

Полученные замещенные поливиниленбромиды представляют со­
бой темно-окрашенные (от темно-коричневого до черного) порошки. В 
их ИК спектрах имеются частоты поглощения в области 1625—1610 см \ 
характерные для полисопряженных систем линейного строения. Благо­
даря полисопряжению поливиниленбромиды имеют электропроводности, 
лежащие в области, характерной для органических полимерных полу­
проводников. Изучение температурной зависимости сопротивления по­
лимера димегилбромэтинилюарбинола показало, что он типичный полу­
проводник—имеет отрицательный температурный коэффициент а= 
—6,56%/лрад и энергию активации проводимости ДЕ = 0,47 эВ. Поливи- 
ниленбромиды парамагнитны и дают ЭПР сигнал с 5-2- Интенсив­
ность Ц) ЭПР поглощения и ширина сигнала (ДН) приведены в 
табл. 3.

Полимеризация бромэтинильных соединений ВгС = СХ (мономера 0,09 моля, 
ДМФА 25 мл. хлористого палладия 0,00028 моля, ~130’)

Таблица 3

X
Выход 
поли­

мера. %

’10.

ом 1 -см 1
1.11-”, 
спин/г

АЛ/, 
Э

Вг, %
О 
X
3

СО 
X вы

чи
с­

ле
но

CH։OC։H«NO։ 30,5 0,078 2,1-Ю՜’8 4,5 6.3 36,88 31,21
CHjOCOCHj 32,4 — 3,7-10՜6 5,9 7,5 43.47 45,15
CHjBr 32,7 — 2.610՜6 5.3 7,5 77,20 80,77
С(СН։),ОН 39,3 — 1,3-Ю-6 2,7 7,0 45,26 49,02
CHjOCHj 54,5 0,110 2,з-io՜7 3,0 7,7 55,17 53,63
€HjOC,Hs 81 »4 0,062 <10~м 1.0 7,3 37,67 37,86
сн։он

1
97,3 — 1.9-10-6 5.0 7,5 56,61 59,25

Поскольку полибромвинилены получены впервые, представлялось 
интересным изучение их термогравиметрического поведения. Характер­
но, что для большинства полибромвиниленов начало термического раз­
ложения (судя по резкому падению веса) лежит в одинаковой темпера­
турной области (~200°)'. В табл. 4 приведены потери веса полибром­
виниленов при одинаковых температуре (при 350°) и содержании брома 
в полибромвинилене до и после термодеструкции.

Полученные результаты позволяют сделать предположение, что 
в полибромвиниленах термолабильными участками являются атомы 
брома.

Зависимость склонности к полимеризации ацетиленовых соедине­
ний от степени поляризации тройной связи хорошо согласуется с а-вини- 
ловым механизмом полимеризации.

С1Ра-С1 С1Р<։--С1 R»

*՜ ; : ► С1Ра-С=С—С1--------- *- полимер
К1С = СЙ, В։С^== Сй։ , ’
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Таблица 4
Содержание брома в полибромвиниленах и потеря их веса 

при повышении температуры со скоростью 5'1-мин

Полибромвинилены

Содержание 
брома в 
исходном 
полимере, 

%

Потеря веса 
при 350°. 

%

Содержание 
брома в 

термоизо- 
лиронанном 

полимере, 
%

------СЗг С------- 31.21 33.0 25.50

(.Н3ОС,Н4\'О։
------- СВг = С------- 37.86 40,5 13.22 

а

СН։ОС,Н5
-------СВг = С------- 45,15 50,0 12,07

СН։ОСОСН։
------ СВг = С------- 53,63 49,0 10,98

СН։ОСН։
-------СВг=>С------- • 59.25 57,5 11,82

г сн։он
------ СВг=С------- 80,77 61,0 30,14

СНаВс

Экспериментальная часть

Пропаргиловый спирт (т. кип. 111°/680 мм, п*1 1,4305) и бутиндиол- 
1,4 (т. кип. 143°/12 мм, т. пл. 58°) использовали после соответствующей 
очистки и перегонки Метиловый [3], фениловый [4], п-нитрофенило- 
вый [1] эфиры, ацетат [5] и бензоат [4] пропаргилового спирта, бро­
мистый пропаргил [6], 2-бутин-1-ол [7], метиловый эфир [7], ацетат 
[7] и бензоат [7] 2-бутнн-2-ола, 1-бром-2-бутин [8], метиловый эфир 
[9], ацетат [10] 2-бутин-1,4-диола, 1,4-дибром-2-бутин [II], бромэти- 
нилкарбинол [12], метиловый эфир бромэтинилкарбинола [13], бром: 
диметилэтинилкарбинол [14] получили по известным методикам.

Фениловый эфир 2-бутпн-1-ола синтезировали по аналогии с фе­
ниловым эфиром пропаргилового спирта; выход 70%, т. кип. 117716,5лои 
п֊° 1,5380; по литературным данным, т. кип. 124—126,5725 мм, п2° 
1.5372 [15].

п-Нитрофениловый эфир 2-бутин-1-ола синтезировали по аналогии 
с л-нитрофениловым эфиром пропаргилового спирта; выход 30,3%, 
т. пл. 120—121° (из «-гексана). Найдено %: Ы 7,35. СюН9О3. Вычисле­
но %: 7,33.

Ацетат бромэтинилкарбинола получали по аналогии с ацетатам про­
паргилового спирта; выход 79,05%, т. кил. 43,5°/2,5 мм, п§» 1,4785, д2° 
1,5386. Найдено; МК0 32,60; % С 34,30; Н 2,75; Вг 55,11. С8Н5О2Вг. 
Вычислено: МЕ0 32,70; % С 51,21; Н 3,4; Вт 37,86.

п-Нитрофениловый эфир бромэтинилкарбинола получали по ана­
логии с п-нитрофениловым эфиром пропаргилового спирта; выход 
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62 19% т пл. 153°. Найдено %: C 42,35; H 2,35; Br 32 38; N 6,39. 
Г H О NBr. Вычислено %: C 42,21; H 2,36; Br 31,21; N 5,47.

’ * З-Дибромпропин получали по аналогии с пропаргилбромидом; вы­
ход 51%, т. кип. 53-547Ю мм. п» 1,5669; по литературным данным, 
т. кип. 53—54710 ММ. ng* 1,5690 [16].

Электропроводность (о2о) полимеров измеряли в специальной 
ячейке диаметром 18 мм. под давлением 500 кг/см2 с помощью прибо­
ра МОМ-ЗМ. Толщина полимерных таблеток 0,5—0,7 мм.

Спектры ЭПР снимали на спектрометре Е-3 фирмы «Varian»; этало­
ном служил дифенилпикрилгидразил.

Термогравиметрический анализ полибромвиниленов осуществляли 
на дернватографе «Паулик-Паулик и Эрдей», при скорости нагрева 
У/мин.

Полимеризация. Раствор ацетиленового соединения и катализатора 
в ДМФА 1КИПЯТИЛИ гари температуре бани 150° в течение 5 ч. Количест­
ва компонентов и полученных полимеров приведены в табл. 1—3. Поли­
меры на основе пропаргиловых соединений, производных 2-бутин-1,4- 
диола (кроме диметилового эфира) и бромэтинильных соединений вы­
деляли осаждением из реакционной смеси эфиром, а полимеры на осно­
ве 2чбутинильных соединений и диметиловый эфир 2-бутин-1,4-ола—от­
гонкой растворителя и непрореагировавших мономеров и очищали осаж­
дением из раствора в ДМФА водой. Полимеры сушили в вакууме 
(12 мм) при 54°.

ՏԵՂԱԿԱԼՎ«Ծ ԱՑԵՏԻԼԵՆԱՅԻՆ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ 
ՊՈԼԻՄԵՐԱՑՈՒՄԸ ԲՃՇ1շ-ի ՆԵՐԿԱՅՈՒԹՅԱՄԲ 

է. Ա. ՀԱԿՈԲՅԱՆ, Ի. Ա. ԾԱՏՈԻՐՅԱՆ, Ս. Գ. ԳԵՎՈՐԳ8ԱՆ և Ա. Գ. ՄԱ8ՈՅԱՆ

Ուսումնասիրված է մի շարք պրոպարգիլային, բուտինիլային և բրոմ- 
էթինիլային միացությունների պոլիմերացումը ԲԺՇ1շ-/ր ազդեցությամբ դի- 
մ եթիլֆորմամի դումւ Ցույց է տրված, որ եռակի կապի նկատմամբ ^-դիրքում 
գտնվող ֆունկցիոնալ խմբերով պայմանավորված ինդուկցիոն էֆեկտի ազ­
դեցությունը բավականին զգալի է և դրանով է բացատրվում ացետիլենային 
միացությունների պոլիմերացման ընդունակության կախվածությունը եռակի 
կապի պոլյարացման աստիճանից) Ատացված պոլիմերները բնութագրված են 
ԷՊ/Ւ սպեկտրների տվյալներով և էլեկտրոհաղորդականություններովլ

POLYMERIZATION OF SUBSTITUTED ACETYLENIC COMPOUNDS 
IN THE PRESENCE OF PALLADIUM CHLORIDE

L. A. AKOPIAN, I. S. TSATURIAN, S. B. GUEVORKIAN and S. G. MATSOYAN

The polymerization of certain propargylic, butynylic and bromo- 
ethynylic compounds in the presence of PdCI, In dimethylformamide has 
been studied. The influence of the inductive effect conditioned by the 
functional gloups in ^-position In regard to the triple bond has been 
found to be very effective. The dependence of the polymerization ability 
of the acetylenic compounds upon the polarization degree of the triple 
bond may be explained by this fact. The polymers obtained have been 
characterised by EPR and electroconductivity data.
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РАДИКАЛЬНАЯ ПОЛИМЕРИЗАЦИЯ АНГИДРИДОВ 
ИЗОМЕРНЫХ ВИНИЛБЕНЗОИНЫХ КИСЛОТ

Д. Н. ОГАНЕСЯН, В. Б. ГАВАЛЯН, 
Т. Г. КАРАПЕТЯН и Г. М. ПОГОСЯН

Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 22 VI 1981

Проведена полимеризация ангидридов изомерных винилбензойных кислот (АВБК), 
а также сополимеризация АВБК со стиролом. Показано, что как при полимеризации, 
так и при сополимеризации образуются исключительно нерастворимые термостойкие по­
лимеры.

Рис. 3, табл. 1, библ, ссылок 2.

В последние годы внимание исследователей все больше привлекают 
вопросы, связанные с изучением закономерностей трехмерной полиме­
ризации дивинильных соединений ароматического ряда и свойств обра­
зующихся при этом полимеров. Высокая термостабильность, неплав- 
кость, стойкость к действию различных агрессивных сред делают этот 
тип полимеров весьма интересным.

В продолжение исследований в области синтеза и полимеризации 
производных стирола представлялось интересным осуществить синтез 
ангидридов изомерных винилбензойных кислот (АВБК), изучить их 
радикальную полимеризацию и некоторые свойства образующихся при 
этом полимеров.

Синтез указанных ангидридов осуществляли взаимодействием хлор- 
ангидридов винилбензойных кислот с соответствующими кислотами в 
эфирном растворе.в присутствии пиридина [1].
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Для оценки способности АВБК к полимеризации исследовали за- 
висмость выхода полимеров от продолжительности полимеризациипри 
выбранных стандартных условиях: концентрация мономеров в растворе 
бензола ГМ1=0.04 моль/л. концентрация инициатора—перекиси бенэо- . 
ила ПБ 0,5 мол. % (от мономера), температура полимеризации 50, 60, 

70е (>рис. 1). ^г>гtr гКак и следовало ожидать, в указанных условиях АВБК образуют 
полимеры яоключтиельно трехмерного строения.

Рис. 1. Зависимость выхода поли­
меров АВБК от продолжитель­
ности полимеризации. 1—о-АВБК, 
2—.1/-АВБК, 3—л-АВБК: » — при 

50°, О — при 60°, л — при 70°.

Рис. 2. Терыогравиметрические кри­
вые полимеров АВБК. 1 —л-АВБК, 

2-п-АВБК. 3 —о-АВБК.

Скорости гелеобразования (И)определяли до 15% превращения мо­
номеров. В зависимости от положения винильных групп в ряду АВБК 
наблюдается следующий порядок скорости гелеобразования: о-АВБК> 
м-АВБК> п-АВБК.

Изучена термоокислительная устойчивость на воздухе полученных 
полимеров АВБК (рис. 2). Из ТГА полимеров АВБК видно, что они по 
термоокислительной устойчивости образуют ряд: п-АВБК> м-АВБК> 
о-АВБК.

Провешена сополимеризация АВБК стиролом в массе, в присутствии 
0,5 мол. % динитрила азо-бпс-изомасляной кислоты от веса мономеров, 
при весовом соотношении АВБК: стирол 5 : 95. Нужно отметить, что при 
сополимеризации указанных систем также образуются нерастворимые 
и неплавкие полимеры. Оказалось, что при этос гелеобразование насту­
пает в случае п-АВБК через 5, л-АВБК—15 и о-АВБК—30 мин.

На рис. 3 приведены кривые ТГА сополимеров АВБК со стиролом, 
а также для сравнения ТГА полистирола.

Из этого .рисунка видно, что по термоокислительной устойчивости 
полученные сополимеры образуют ряд: л-АВБК, п-АВБК, полистирол, 
о-АВБК.

Экспериментальная часть

Исходные ангидриды о- и .и-винилбензойных кислот получали взаи­
модействием хлорангндридога указанных кислот с соответствующими 
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кислотами в эфирном растворе в присутствии пиридина, как описано в 
[1].

Ангидрид о-винилбензойной кислоты. Из 5 г (0,03 моля) хлоран- 
гидрида о-винилбензойной кислоты, 4,43 г (0,03 моля) о-винилбензой-

ной кислоты и 3 мл пири-
Скорости гелеобразования (И) ангидридов ДИНЭ получают 5,3 2 (75/о)

изомерных виинлоензойных кислот в растворе ангидрида С Т. пл. 27 2о . 
бензола (0,03 моль/л) в присутствии 0,5 мол. % Найдено %: С 76,47; Н 5,53.

СпНцО,. Вычислено %: 
Н 76,7; Н 5,22. ИК спектр, 
слс֊1: 1720, 1780 (СОО).

Рис. 3. Термогравнметрнческие 
кривые сополимеров АВБК со сти­
ролом и полистирола. 1—л-АВБК, 
2 — ж-АВБК, 3 — полистирол, 4 — 

о-АВБК.

Ангидрид м-винилбензойной кислоты. Из 5 г (0,03 моля) хлор ан­
гидрида лнвинилбензойной кислоты, 4,43 г (0,03 моля) м-винилбензой­
ной кислоты и 3 мл пиридина получают 5,1 г (73,3%) ангидрида с т. пл. 
20—2Г. Найдено %: С 76,56; Н 5,39. СпНцОз. Вычислено %: С 76,7; 
Н 5,21. ИК спектр, см֊1: 1720, 1755 (СОО).

Индивидуальность АВБК доказана с помощью ГЖХ на приборе 
«Хром-3» при носителе n-AW-hmds 0,125—0,160 мм.

Для ангидрида n-винил бензойной кислоты температура испарите­
ля 300—340°, колонки—180°, детектора—200°, скорость пропускания 
газа 6—6,5 см?]мин. Для ангидридов о- и лз-винилбензойных кислот 250, 
180, 200°, 6—6,5 см^мин, соответственно.

ИК спектры мономеров сняты на приборе UR-20 в брикетах.
Полимеризация АВБК. Мономеры, содержащие в качестве ини­

циатора перекись бензоила 0,5 л<ол.% от мономера в растворе бензола, 
предварительно освобождали от растворенных газов продуванием азо­
та, свободного от кислорода. Полимеризацию проводили ампульным 
методом при выбранных стандартных условиях. Выпавшие полимеры 
отфильтровывали, промывали бензолом и сушили в вакуум-эюсикаторе 
до постоянной массы.

... 1 ’Л м • $°9



ТГА образцов полимеров проводили на дериватографе фирмы 
«МСЖ» (Венгрия) системы «Паулик-Паулик и Эрдеи» нагреванием на- 
веокп полимера на воздухе (5՜/мин) от 20 до 500 .

իՕՈՄԵՐ ՎԻՆԻԼԲԵՆՋՈՃԱԿԱՆ ԹԹՈՒՆԵՐԻ ԱՆՀԻԴՐԻԴՆԵՐԻ 
ՌԱԴԻԿԱԼԱՅԻՆ ՊՈԼԻՄԵՐԱՑՈՒՄԸ

Գ. Ն. ^ՈՎՀԱՆՆԻԱՏԱՆ, Վ. Ր. Ղ>ԻԱԱ5Ա.Ն, fr. Գ. ԿԱՐԱՊԵՏՅԱՆ և Գ. Մ. ՊՈՂՈՍՅԱՆ

Իրականացված է իզոմեր վինիլբենզոյական թթուների անհիդրիդների 
ռադի կա լային պոլիմերացումը բենզոիլ պերօքսիդի ներկայությամբ, ինչպես 
նաև նրանց համապոյիմԻրացումը ստիրոլի հետ։ Bntjg է տրված, որ նշված 
մոնոմերների պոլիմերման և համ ապոլիմ  երմ ան ժամանակ դոյանում են բա­
ցառապես անլուծելի պոլիմերներ։ Ուսումնասիրված է ստացված պոլիմեր­
ների թերմակայունությունր և ցույց ( տրված, որ նրանք օժտված են բարձր 
թերմակայոլն ութ յամբ։

RADICAL POLYMERIZATION OF ISOMERIC VINYLBENZOIC 
ACID ANHYDRIDES

D. N. OVANNISS1AN, V. B. GAVAL1AN, T. O. KARAPETIAN 
and О. M. POGOSSIAN

The radical polymerization of Isomeric vinylbenzoic acid chlorides 
In the presence of benzoyl peroxide, as well as their copolymerization 
with styrene has been realized. It has been shown that during the po­
lymerization and copolymerization of these monomers insoluble polymers 
are formed exclusively.

The thermal stability of the polymers obtained has been studied 
and it was found that they exibit high thermostability.
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РЕАКЦИЯ ЗАМЕЩЕНИЯ (ОБМЕНА) ПРИ КАТИОННОЙ 
СОПОЛИМЕРИЗАЦИИ. СОПОЛИМЕРИЗАЦ№Я а.п- 

ДИМЕТИЛСТИРОЛА С к-НИТРОБЕНЗАЛЬДЕГИДОМ

А. А. ДУРГАРЯН и Ж. Н. ТЕРЛЕМЕЗЯИ 

Ереванский государственный университет 

Поступило 3 I 1982

Исследована сополимеризация а,л-днметилстирола с л-нитробензальдегидом под 
действием эфирата трехфтористого бора в хлорбензоле и нитробензоле при 50°. Рас­
смотрен механизм реакции и определены константы сополимеризации.

Рис. 1, табл. 4, библ, ссылок 10.
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Исследование сополимеризации а-метилстирола (а-МС) с ж-'Н-итро- 
бензальдегидом (л-НБА) показало, что ее закономерности резко отли­
чаются от закономерностей сополимеризации стирола с ароматическими 
альдегидами. В связи с этим интересно было исследовать сополимериза­
цию м-НБА с другим аналогичным мономером—а,п-диметилстиролом 
(а, п-ДМС). Сополимеризация проведена под действием эфирата трех­
фтористого бора (ЭФБ) в хлорбензоле и нитробензоле при 50° (табл. 1, 
2 и рис.).

Рис. Зависимость состава сополимера (тп,) 
от состава исходной смеси (Мг) при сополиме­
ризации а,л-ДМС с -1/-НБЛ под действием ЭФБ 
при 50° в нитробензоле (О) и хлорбензоле (•). 
М, — мол. доля ж-НБА в исходной смеси, 
тп, — мол. доля ж-НБЛ в сополимере.

Полученные данные показывают, что содержание ж-НБА в сополи­
мере, как и при сополимеризации с а-МС, может быть больше 50 мол.%, 
и состав сополимера в отличие от сополимеризации со стиролом [1] 
почти не зависит от растворителя. Имея ввиду, что при сополимеризации 
а-МС и а,п-ДМС с лг-НБА идет присоединение молекул ж-НБА к соб­
ственным активным центрам, если им в растущей цепи предшествуют 
замешенные стирольные единицы, необходимо было рассмотреть ме­
ханизм этой реакции и влияние некоторых факторов на состав сополи­
мера более подробно. К таким факторам относятся: а) влияние обрати­
мости реакции роста цепи а-МС и а,п-ДМС на состав сополимера и 
6) влияние реакции замещения на состав сополимера.

Если рассмотреть механизм реакции без учета влияния обратимо­
сти и замещения, .тогда реакции роста цепи можно выразить следующей 
схемой:

СНз СН3 ь СНа СН3
1. ~сн,-с+ + СН,=С ------► ~СН3—С----СИ,—с

Аг Аг Аг Аг

СН, Н * СНзт Н
2. ~сн2-с+ + о=с ------► ~СН2—С—о = с

Аг Аг' Аг Аг'

+ Н СН, к СН,
3. ~о = с + сн։ = с • —> ~сиа—с+ 

Аг' Аг Аг

4.
СН։+ Н Н

~СНз-С-О = С + О = С 
Аг Аг' Аг'

СН։ Н + I!
~СН։—С—О—С—О-С 

Аг Аг' Аг'

СН, Н+ Н СН, ь СНз
5. ~сн։-с-о-с-о = с+ сн3=с —► ~сн։-с+ 

Аг Аг' Аг Аг Аг
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Таблица I
Сополимеризация а.л-ДМС с ж-НБА (.И3) под действием ЭФБ (0,07 мол. %) 

при 50’ в нитробензоле (на 0,05 моля смеси взято 10 мл нитробензола)

№

Средн, 
мол доля 
ж-НБА 
в исход­

ной смеси, 
%

Время 
реакции, 

мин
Выход, 

%

Анализ сополи­
мера, %

Средн, мол, 
доля ж-НБА 

в сополи­
мере по %:

Л, С

hl дл/г 25’, 
в бензоле

N с

1 (1) 0,89 16 18,6 5.54 68,65 0,58* 0,016

1 (И) 0,89 16 8,6 5,62 67,92 0,59

2 (I) 0,78 14 33,0 4,48 66,91 0,55

2 (II) 0,78 14 11.4 — 73,70 0,46

3 (1) 0,54 12 51,0 3,99 77,62 0,37

з (II) 0,54 12 13,8 4,24 78,70 0,36

4 (I) 0,43 10 52,5 3,70 79,71 0,30

4 (И) 0,43 10 21,0 — — —

5 (1) 0,22 8 53,5 3,16 81,85 0,27 0,011
5(П) 0.22 8 23,2 — 82,04 0,22 и.018
6 (I) 0,15 6 23,4 2,18 82,51 0,21 0,018
6 (П) 0,15 6 34,8 — 83,18 0,19 0 025

1 — сополимер осажден 80% метанолом, II — сополимер осажден малым коли­
чеством воды из декантированного раствора.

* Эквивалентный вес сополимера, рассчитанный по расходу Вг3, равен 192 и 
233, а по выделенному НВг — 213 и 239.

Сополимеризация а,л-ДМС с ж-НБА М3 под действием ЭФБ (0,07 мол. %) 
при 50° в хлорбензоле (на 0,05 моля смеси взято 10 мл хлорбензола)

Таблица 2

№

Средн, 
мол. доля 

ж-НБА 
В ИСХОД­

НОЙ смеси, 
/И,

Время 
реакции, 

мин 
X

Выход, 
%

Анализ сополимера, %
Средн, 

мол. доля 
ж-НБА 

в сополи­
мере по %: 
14, С, —лц

N С

1 (D 0,14 17 34,0 2,21 82,04 0,21*
1 (11) 0,14 17 17,7 1,82 — 0,17**
2 (I) 0,25 20 61,7 2,79 79,07 0,28
2(11) 0,25 20 11,5 2.73 80,35 0,26
3 (I) 0,36 21 53.8 3,63 80,72 0,32
3 (П) 0,36 21 17,8 3,26 80,35 0,30
4 (I) 0,55 24 57,5 4,33 74,78 0,43
4 (II) 0,55 24 8,4 4,29 75.34 0,42
5 (I) 0,75 32 8,1 5,70 68,78 0,58
5 (И) 0,75 32 38,0 • 5,19 68,87 0,57
6 (I) 0,88 35 15,5 5.57 68,23 0,58
6 (П) 0,88 35 1,2 5,66 67,92 0,59

* hl=0,017 дл/г в бензоле при 25*.
** М1=0,018 дл/г в бензоле при 25°.
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Этой схеме соответствует следующее уравнение состава сополимера 
12]:

(г,+ $)(/г$-Н) (1)
2г։4-$ 

где
г _ г _. ^11 $ _ [^1]

։ Л» ’ 1 *» ' [ЛГ։]

Мх — мономер стирол, Я1։ —мономер альдегид.
Это уравнение полностью описывает данные сополимеризации 

։-МС и а.л-ДМС с .м-НБА.
Константы уравнения (1) определены следующим образом: если

Г11

тангенс
ния (1)

п. = ——— =14՜ гл5, т. е. п зависит от 5, прямолинейно, 
[^1]

угла наклона прямой равен если же 1^>г։5 из уравне-
2л — 1 от,получаем-----------г։ = о. Графическим методом для низких
1 — п.

значений 5 определены гл и методом подбора кривых уточнены их 
значения (табл. 3).

Константы сополимеризации лг-НБА с я-МС и я,л-ДМС, 
вычисленные по уравнению (1)

Таблица 3

Мономер 
М։

Темпе­
ратура 

реакции, 
°C

Растворитель Г1 г։

а-метилстпро.1 -20 толуол 0,50 1,00
* 25 толуол 0,25 0,40
• 50 нитробензол 0,30 0.30

а,л-диметилстнрол 50 хлорбензол 0,60 0.13
* 50 нитробензол 0,60 0.13

При высоких процентах превращения рассчитаны средние составы ис­
ходных смесей и из уравнения (1) определены константы г։ и г2, точ­
ность которых проверялась по интегральному уравнению (2).

In /2С- — 'j 1 х
[Afg] к 2а/Уд«-4аС

у |n (2aS 4- 6 — 4aG)(2aS0 4-6 4- УЬ'-4аС)
(2aS 4֊ b 4- У&*-4аС) (2aS0 4- b - И^-4аС) ՝“

4._Lln_^.+ ^+C
2а aSi 4-Wo 4- С ’

где а = г\ — 1; h = r\rt — 2r։ 4֊ 1; г։ = С, [Af2] и [Л4։] — концентрации 
мономера Л4։ в исходной смеси и в момент завершения реакции; 
с и о „ [Afi] [A*i]о0 и 5 — отношение *—и 1—— •

[А*“1 [А1,]
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При определении констант не учтена обратимость реакции роста цепи 
винилового мономера. При учете обратимости первая реакция схемы об­
ратима:

СН։ СН։ Л։։
~СН:-С++ СН։ = С 222

Аг Аг ь-*11

СН, СНз
~СН։-С-СН։-С+

Аг Аг

Если имеет место кваэистационарность активных центров и мономер 
расходуется в основном на реакции роста цепи, то получается следую­
щее уравнение состава сополимера:

с!\Мг\ « + 5)(г,5+1)________ г15(г; + 5)-₽цг1[Л1,1
а{м9\ 2г* + 5 (2г;+ 5) рц Г1!1.~и- + ^+1

где ________________
к'и А ± /Л։— 4г*-ри [Л1։]

Р11 — ~7 ’ л ~ Чг г
*и 2рц'г1

Принимая во внимание уравнение (3) и значения ДЯ = 37,8 кДж! моль 
и Д£ = 120,5 Дж/моль-град, известные в литературе для а-МС [4, 5], 
можно рассчитать влияние обратимости реакции роста а-МС на со­
став сополимера. Из вышеприведенных данных следует, что при 50° 
для а-МС ри= I. Конечно, значения Д/7 и Д£ зависят от среды, од­
нако эти изменения малы и для приблизительной оценки значения рп 
не имеют существенного значения. Рассчитанные значения с уче­
том реакции обратимости и без нее (ри = 0) показывают, что это 
влияние мало (табл. 4).

Влияние обратимости реакции р„ на состав сополимера т2, 
рассчитанное по уравнению (3)

Таблица 4

м» 
моль/л

м2.
МОЛЬ/Л

т2 (г։=0,6; г։=0,13) /п, (г։=0,3; г, =0,3)

Рп=0 Ри=1 Рп=0 Ри=1

2 2 0,41 0,43 0,49 0,49
1 1 0,41 0,44 — —
0,5 0,5 ' 0,41 0,46 0,49 0,50
2,63 0,67 0,23 0,27 0,33 0,35
1.3 0.33 0,23 0,29 0,33 0,37

Вследствие некоторого влияния реакции обратимости на состав сополи­
мера при 50° и низкого молекулярного веса полученных сополимеров 
(табл. 1 и 2) значения констант Г] и г2 (табл. 3) необходимо -принять 
в качестве приблизительных.

Рассмотрение уравнения (3), когда 5->-0, показывает, что обрати­
мость реакции роста цепи мономера М| не влияет на максимальное со­
держание мономера М2 в сополимере.
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Теоретическое рассмотрение влияния реакции замещения концевых 
НБА единиц активного центра на состав сополимера, когда НБА при­
соединяется к собственному активному центру, если его концевой еди­
нице предшествует а-МС или а.^-ДМС единица, показывает, что про­
текание этой реакции сильно влляет на состав сополимера [3], умень­
шая количество НБА в сополимере, чего не наблюдается при сополи­
меризации м-НБА с а-МС и а,п-ДМС.

Суммируя, можно заключить, что, действительно, при сополимери­
зации а-МС и а.н-ДМС с льНБА замещение практически не протекает, 
вследствие чего закономерности сополимеризации резко отличаются от 
закономерностей сополимеризации стирола с Л4-НБА и другими альде­
гидами. Это в своао очередь подтверждает, что своеобразные законо­
мерности, наблюденные при сополимеризации стирола с ароматическими 
альдегидами, вероятно, являются следствием реакции замещения (обме­
на) концевых альдегидных единиц активного центра другими молеку­
лами.

Экспериментальная часть

а,п-ДМС получен из диметил-п-толилкарбинола аналогично полу- 
нению 2-хлорстирола [6], высушен над хлористым кальцием и подверг­
нут фракционной перегонке в вакууме в атмосфере азота. Для опы­
та использован свежеперегнанный в атмосфере азота а,п-ДМС, предва­
рительно высушенный над безводным сульфатом кальция (т. кип. 
44°/3 мм). Чистота проверена на газо-жидкостном хроматографе.

Очистка и сушка м-НБА, нитробензола, хлорбензола и ЭФБ прове­
дены по [1, 7]. Сополимеризация и очистка полученных сополимеров 
проведены по [8]. Определены характеристические вязкости сополиме­
ров на вискозиметре Уббелоде [9] и двойные связи методом бромирова­
ния [10].

ՏԵՂԱԿԱԼՄԱՆ (ՓՈԽԱՆԱԿՄԱՆ) ՌԵԱԿՑԻԱՆ ԿԱՏԻՈնԱՅԻՆ 
2ԱՄԱՊՈԼԻՄԵՐՄԱՆ ԺԱՄԱՆԱԿ: а, պ-ԴԻՄԵԹԻԼՍՏԻՐՈԼԻ 

2ԱՄԱՊՈԼԻՄԵՐՈԻՄԸ մ-ՆԻՏՐՈԲԵՆՋԱԼԴԵՀԻԴԻ ՃԵՏ

Ա. Լ. ԳՈԻՐԳԱՐՅԱՆ և ժ. Ն. ք*ԵՐԼԵՄՍ&ՅԱՆ

Ուսումնասիրված է а, պ-դիմեթիլստիրոլի համապոլիմերումը մ-նիտրո- 
բենզալդեհիդի հետ բորֆտորիդի եթերատի ազդեցոլթյամ բ 50°-ում նիտրո- 
բ են զոլում և քլորբենզոլում է Գտնված Լ, որ մ֊նիտրոբենղալդեհիդը կարող է 
միանա) իր ակտիվ կենտրոնին, եթե նրա ծայրային միավորին նախորդում է 
<1ւ ալ֊դիմեթիլստիրոլային միավոր։

Որոշված են մ-նիտրոբենզալդեհիդի հետ զ֊մեթիլ֊ և Օ.։ պ-դիմեթիլստի- 
րոլների համապոլիմերման հաստատուները և գտնված է, որ а-մեթիլ- և 
(Ն՚պ-դիմեթիլստիրոլների աճի ռեակցիաների դարձելիության ազդեցությունը 
համապոլիմերնեբի բաղադրության վրա տվյալ պայմաններում փոքր է։
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SUBSTITUTION (EXCHANGE) REACTIONS DURING THE 
CATIONIC COPOLYMERIZATION.

THE COPOLYMERIZATION OF e,/>-DlMETHYLSTYRENE 
WITH m-NITROBENZALDEHYDE

Л. A. DUROARIAN and Zh. N. TERLEMEZIAN

The copolymerization of a.p-dimethylstyrene with /ra-nltrobenzal- 
dehyde in the prezence of BFSO(C։H։)։ at 50°C in nitrobenzene and 
chlorobenzene has been studied.

It has been found that the solvent has no influence upon the com­
position of the copolymer.

The copolymerization reaction mechanism of a-methyl and a,/»-di- 
methylstyrenes with /n-nitrobensaldehyde has been discussed. The copo­
lymerization constants have been determined.
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УДК 543.544.25/45

РАЗДЕЛЕНИЕ СЛОЖНЫХ МЕТИЛОВЫХ ЭФИРОВ КИСЛОТ 
С10—С16, Сп—С։о И СООТВЕТСТВУЮЩИХ СВОБОДНЫХ 

КИСЛОТ МЕТОДОМ ГАЗО-АДСОРБЦИОННОЙ И 
ГАЗО-ЖИДКОСТНОЙ ХРОМ АТО ГРАФИИ

Р. С. МИРЗОЯН, В. П. КУКОЛЕВ, В. Е. БАДАЛЯН, 
Р. А. ПЕТРОСЯН, А. Л. МКРТЧЯН и Д. Г. ДОЛУНЦ 

Ереванское отделение ОНПО «Пластполимер»

Поступило 20 V 1980

Показано, что на носителях хромосорб Р и цветохром-1К происходит разрешимое 
разделение сложных метиловых эфиров кислот С10-С|6 и С17—С20. Лучшее разделе­
ние имеет место при использовании цветохрома-1 К. На носителях хроматон 1\-А\У и 
цветохром-1К происходит удовлетворительное разделение смесей монокарбоновых кис­
лот С10֊Сц и С17—С20.

Рис. 2, табл. 4, библ, ссылок 12.

Ранее [1,2] были изучены некоторые хроматографические характе­
ристики цветохрома с целью применения в газовой хроматографии. В 
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настоящей работе цветохром-IK и хромосорб Р исследованы как ад­
сорбенты—разделители сложных метиловых эфиров жирных кислот 
Сю—Сю И С|7—С2г|.

Газо-адсорбционное (ГАХ) и газо-жидкостное (ГЖХ) хроматогра­
фирование проводили на приборе ЛХМ-72 с детектором по теплопровод­
ности, колонки 1 мХ4 мм и 1,4 м"Х,4мм на хромосорбе Р, фракции 
0,25—0,317 мм на цветохроме-1К, фракции 0,315—0,46 леи на хрома- 
тоне N-AW, DMCS, фракции 0,20—0,25 мм с применением полиэтилен- 
гликольадипината (ПЭГА) в качестве неподвижной жидкой фазы 
(НЖФ). Т. кол. 190—210°, т. дет. 250°. т. исп. 285—320°, скорость газа- 
носителя (водорода) 20—50 мл/мин.

Метиловые эфиры кислот Сю—С20 получены метилированием жирных 
кислот и идентифицированы перевинилированпем кислот, а также вве­
дением в образец индивидуального соединения—метилового эфира сте­
ариновой кислоты [9—11].

Хроматографические харнктеристики метиловых эфиров кислот С։։—С к, 
полученные на носителях цветохром-1К, хромосорб Р

Таблица I

Кислота

Относит, время 
удерж, мет.

эфиров (по от­
ношению к ме- 
тилстеарату), т

^м«кс ■ с Кр As //, мм

Нонадециловая 1,46 1,49 1000 995 1,68 1.2 0,57 1,2 1,81 2,4
Стеариновая 1,0 1.0 685 670 1,3 0,92 1.17 1.25 4,24 6.24
Маргариновая 0,62 0,65 425 435 1,36 1.1 1,19 1,56 4,58 4,4
Пальмитиновая 0,39 0,43 268 290 1,03 1,07 0,91 1,25 4,92 5,0
Пентадециловая 0,25 0,29 172 195 0,71 0,90 1.14 1.34 4,0 4,1
Миристиновая 0,17 0,21 115 140 0,78 1,52 1.92 2,10 3,65 2,83
Тридецнловая 0.13 0,15 92 100 1,66 1,06 1.0 0,83 0,26 0.24
Лауриновая 0.11 0.12 72 78 0,94 0,9 1.01 1.0 2.0 2.4
Ундециловая 0,08 0,09 56 60 1,08 1.0 0,85 0,75 1,39 2.0
Каприновая 0,06 0.06 43 42 — — 1,0 1.0 1.07 1,33

Примечание: Кр — критерий разделяемости, ВЭТГ (Н) — высота теоретической 
тарелки, Аэ — адсорбционная активность носителя.

Возможность разложения метиловых эфиров монакарбоновых 
кислот проверялась в процессе ГЖХ с использованием НЖФ ПЭГА 
20 вес.% от массы твердых носителей. Оценка хроматографической эф­
фективности диатомитовых носителей при оптимальном варианте 
(ГАХ) проводилась по всем пикам смеси сложных метиловых эфиров, 
по которым вычислялись Аз, т, ВЭТТ (Н) и Кр. Результаты сведены в 
табл. 1, 2 й иллюстрируются на рис. 1.

Полученные результаты свидетельствуют о том, что анализируемые 
компоненты элюируются в порядке возрастания их температур кипения 
в гомологическом ряду сложных метиловых эфиров момокарбо- 
новых кислот. Низкая адсорбционная активность и эффективное 
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разделение при стандартной дозировке пробы имеют место при ис­
пользовании носителя цветохром-1К с одновременным отсутствием ка­
талитической активности испытываемых носителей по отношению к раз­
ложению адсорбатов. Это хорошо согласуется с данными ГЖХ с нане­
сением НЖФ ПЭГА 20 вес.% от массы носителя. Наряду с этим пока­
зано, что в аналогичных условиях с увеличением времени удерживания 
анализируемых компонентов пики эфиров становятся размытыми.

Хроматографические характеристики метиловых эфиров кислот 
С։7—С։„, полученные на циетох роме-1 К_

Таблица 2

Кислота - ^макс • С Кр Аз /-/, мм

Арахиновая 2,42 1575 1,09 — —

Ноналециловая 1,56 1015 1,16 — —
Стеариновая 1,0 652 1,17 1,20 4,07
Маргариновая 0 63 410 1,22 1.17 4,60
Пальмитиновая 0,40 260 1,09 1,04 4,3
Пентадециловая 0,27 173 0,98 1,16 4,24
Миристиновая 0,16 120 1,0 0,59 4,07
Тридециловая 0,13 85 1,08 1.2 3,89
Лауриновая 0,1 63 0,96 1.0 0,6
Ундециловая 0,08 50 0,62 1,2 0,5
Каприновая 0,06 40 — 1,0 0,7
Пеларгоновая 0,05 35 — —

При сравнении времен анализа (/„•«) оказалось, что для прояв­
ления всех компонентов методом ГАХ на хромосорбе Р и цветохроме-1К 
требуется 995 и 1000с, соответственно (рис. 1).

33 30 2$ 20 15 10 5
Время. ’•••

Рис. 1, а. Хроматограмма разделения на носителе цветохром-1К метиловых 
эфиров жирных кислот С։о—С1։: 1—пеларгоновой, 2 — каприновой, 3 — ун­
дециловой, 4— лауриновой, 5 — тридецнловой, 6 — миристиновой, 7 — пен­
тадециловой, 8 — пальмитиновой, 9 — маргариновой, 10 — стеариновой, 

II нонадециловой. Объем пробы (7) 4 мкл, газ-носитель—водород.
б. Хроматограмма разделения на носителе цветохром-1К метиловых эфиров 
жирных кислот С„—С70: 1 — пеларгоновой, 2—каприновой, 3—ундециловой, 
4 лауриновой, 5 — тридецнловой, 6 — миристиновой, 7—пентадециловой, 
8 пальмитиновой, 9 — маргариновой, 10 — стеариновой, 11—нонадецило­

вой, 12 арахиновой. Объем пробы (7) 4 мкл, газ-носитель—водород.
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♦
Хроматографирование метиловых эфиров кислот С17—С20 с исполь­

зованием цветохрома-! К (рис 1) показало, что с увеличением числа уг­
леродных атомов в цепи происходит более селективное, но менее эф­
фективное разделение компонентов. Это, по-видимому, связано с их более 
высокой температурой кипения.

Из приведенных данных можно заключить, что носители хромосорб 
Р и, особенно, цветохром-1К можно применять для разделения ме­
тиловых эфиров монокарбоновых кислот Сю—С20 в газо-адсорбционном 
варианте элюирования.

Нами также исследована возможность разделения свободных жир­
ных кислот Сю—С20 методом ГЖХ на носителях хроматон Ы-ААУ и цве­
тохром-1 К. По мере возрастания числа углеродных атомов в цепи орга­
нических кислот (Сю—Сгс) хроматографическое элюирование затруд­
няется из-за большого размывания их пиков.

Известен ряд методов непосредственного газо-жидкостного хрома­
тографического определения смеси жирных кислот [3—12], однако все 
они трудоемки, требуют специфичных носителей, неподвижных жидких 
фаз и особых условий хроматографирования.

Поэтому чаще всего применяют метод разделения омеси эфиров 
указавших кислот.

В настоящей работе исследована возможность разделения смеси 
кислот Сю—С20 без их предварительной обработки, носители хроматон 
\-A\V фракции 0,20—0,25 мм, цветохром-1К фракции 0,315—0,46 мм с 
применением ПЭГА 20 вес. % от массы твердых носителей, в качестве 
НЖФ. Т. кол. 220°, т. дет. 275э, т. исп. 320’ (кислот Сю—Сю) и 400° 
(кислот С17—С20), расход газа-носителя (водорода) 80 мл/мин. При 
постоянной дозировке анализируемые пробы вводились в колонку в ви­
де раствора в винилацетате и без него. Оценка хроматографических но­
сителей проводилась по всем пикам смеси указанных кислот, по кото­
рым рассчитывалось относительное время удерживания кислот по от­
ношению к стеариновой кислоте (1) и кажущееся максимальное время 
удерживания (^и։к.) (табл. 3, 4) (рис. 2). Данные табл. 3, 4 подтверж­
дают, что по мере возрастания температур кипения анализируемых 
компонентов их элюационные пики становятся размытыми и прояв­
ляются по мере возрастания числа углеродных атомов в гомологическом 
ряду жирных кислот.

Количество пиков на всех хроматограммах при условии достаточно­
го разделения одинаково. Разрешимое разделение наблюдалось при 
использовании хроматона М-ААУ и дветохрома-1 К, однако в последнем 
случае наибольшая эффективность колонки (Н) наблюдается при длине 
1 м. При сопоставлении продолжительности времен анализов (1 маис) 
с использованием вышеуказанных носителей оказалось, что если оно 
одинаково для проявления кислот фракции Сю—Сю, то время элюации 
кислот Ср—С20 на носителе цветохром-1К (2420 с) незначительно пре­
восходит представленное значение для хроматопа N—АА¥ (2388 с).

Идентификация пиков проводилась введением в образцы кислот 
Сю—С16 и Сп—С20—миристиновой и стеариновой кислот, которые ис­
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пользовались также в качестве внутреннего стандарта для количествен­
ного определения кислот.

Таблица 3
Хроматографические показатели монокарбоновых жирных кислот С,п С„

Кислота
На цветохроме-1К На хроматонс М-АУ/

/млкс> 
С

Кр м 
мм Аз /макс, 

С
Кр 1 Ля Н9 

мм

Энантовая 0,05 80 — 0,85 — 0,04 64 1.0 0.9 —

Каприловая 0,07 НО 1.1 0.9 — 0,06 97 1.2 0.9 —

Пеларгоновая 0,09 130 1.4 1.0 — 0,08 127 1.0 0,8 —

Каприновая 0,12 170 1.2 1.0 1,50 0,09 150 1.1 1,0 2.5
Ундециловая 0,13 210 1.3 1>0 1,20 0,13 210 1.1 1,0 1.6
Лауриновая 0,17 260 1.3 1.0 1,63 0,17 275 1.0 1.0 1.7
Тридециловая 0,21 322 1,0 1.2 2,10 0,22 345 1.4 0,5 2.3
Миристиновая 0,28 430 1.2 0.9 1,98 0,29 467 1.2 0.6 2.8
Пентадециловая 0,40 585 1.3 1.0 2,00 0,39 630 1.1 0.8 3,9
Пальмитиновая 0.52 770 1.1 1.5 3,05 0,53 840 1,1 1.6 5,3
Маргариновая 0,71 1050 1.3 1.2 2,23 0,78 1230 1.1 0.9 4.8
Стеариновая 1,00 1470 1.4 1,1 1,92 1,03 1600 1,4 1.0 4,6
Нонадецнловая 1,30 1920 2.1 1,6 0,85 1,20 1920 1.3 0,5 0.6

Хроматографические показатели монокарбоновых жирных кислот С։7—Сго
Таблица 4

Кислота
На цветохроме-1К На хроматоне М-А№

е /макс, 
С Кр Аз н, 

мм
/макс. 

С Кр Ая Н, 
мм

Энантовая 0,02 22 — 1.00 2,40 0.06 82 1,00 1,00 5,1
Каприловая' 0.С6 84 2,20 1,00 1,33 0,08 107 1,20 1,10 5.6
Пеларгоновая 0,08 ПО 1,30 0,95 2,26 0,11 139 1.10 1,02 5,7
Каприновая 0.11 147 0.91 0,99 2,60 0,14 183 1,00 1,00 4.8
Ундециловая 0,15 207 0,76 1,00 2,67 0.18 231 0,93 1.67 5,9
Лауриновая 0,19 250 0,95 0,95 2,46 0,21 275 1.17 1.25 3,9
Тридециловая 0,29 390 1.Ю 1.01 1,97 0.23 304 1,20 1,33 3,1
Миристиновая 0,32 428 1,23 1,65 2,37 0,30 397 1,20 1,07 3,4
Пентадециловая 0,41 555 1,08 0,92 2,66 0,40 527 1,10 1,86 3,5
Пальмитиновая 0.54 730 2,12 1,40 2,61 0,53 695 1.20 1.20 3,2
Маргариновая 0,73 980 1,07 1.67 2,74 0,70 918 1,20 1,70 4,0
Стеариновая 1,00 1350 1,19 1,50 1,56 1,00 1305 1.16 1,30 4,6
Нонадецнловая 1,33 1790 1,24 2.25 2.33 1,36 1779 1,02 1,70 5.6
Арахиновая 1,79 2420 1.50 0,90 2,40 1,83 2388 1,20 0,60 3,8
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Из приведенных результатов можно заключить, что носители хро­
матов Ы-А№ и нветохром-1К можно успешно применять для разде­
ления жирных монокарбоновых кислот Сю—С20 в варианте элюирования 
Г/КХ.

-I--------------1---------------1--------------1------------- 1------------ Г
50 40 30 20 10 0

Время, мин
Рис. 2, а. Хроматограмма разделения смесей жирных монокарбоновых кислот 
С։о~Сц на носителе цветохром-1К. НЖФ—20% полиэтнленгликольадипн- 
нат: 1 — энантовая, 2 — каприловая, 3 — пеларгоновая, 4 — каприновая, 
5—ундециловая, 6 — лауриновая, 7 — тридециловая, 8 — миристиновая, 
9 — пентадениловая, 10 — пальмитиновая, 11—маргариновая, 12 — стеари­

новая, 13 — нонадециловая, ц—5 мкл (газ-носитель—водород).
б. Хроматограмма разделения смесей жирных мопокарбоновых кислот С։1—С։о 
на носителе цветохром-1К, НЖФ—20% полиэтиленгликольаднпипат: 
1 —энантовая, 2 - каприловая, 3 — пеларгоновая, 4 — каприновая, 5 — унде­
циловая, 6 — лауриновая, 7 — тридециловая, 8 — миристиновая, 9 — пентаде­
циловая, 10—пальмитиновая, Н — маргариновая, 12 — стеариновая, 13 — но- 

надецилоная, 14 — арахиновая. д=5 мкл (газ-носитель—водород).

(կօ-Շյ,, ԹԹՈՒՆԵՐԻ ԵՎ ՆՐԱՆՑ ՀԱՄԱՊԱՏԱՍԽԱՆ
ՄԵԹ՛ԻԼ ԷՍԹԵՐՆԵՐԻ ԲԱԺԱՆՈՒՄԸ ԳԱՋ-ԱԴՍՈՐԲՑԻՈՆ

ԵՎ ԳԱՋ-ՃԵՎՈԻԿ ՔՐՈՄԱՏՈԳՐԱՖԻԱՅՈՒՄ

Ռ. Ս. ՄԻՐԶՈՅԱՆ, Վ. Պ. ԿՈԻԿՈԼԵՎ, Վ. Ե. ԲԱԴԱԼՑԱՆ, 
Ռ. Ա. ՊԵՏՐՈՍՅԱՆ, Ա. Լ. Ս՜ԿՐՏՑՅԱՆ ե Գ. Գ. ԴՈԼՈՒՆ8

Յոլյց է տրված, որ «Յվետոքրոմտ դիատոմիտային կրիչի կիրառմ ամր 
իրականացվել է Շյօ — Շյց հագեցած միահիմն թթուների և նրանց համա­
պատասխան մեթիլ էսթերների բաժանումը գազ-հեղուկ և գաղ-ադսորբցիոն 
քրոմ ատ ո գրաֆիտ յում ։
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SEPARATION OF C10-C։0 FATTY ACIDS AND ™EIR 
METHYL ESTERS IN GAS ADSORPTION AND GAS-LIQUID 

CHROMATOGRAPHY
R. S. MIRZOYAN, V. P. KUKOLEV, V. E. BADALIAN, R. A. PETROSSIAN, 

A. L. MKRTCHIAN and D. G. DOLOUNTS

It has been shown that the separation of C10 Cso fatty acids and 
their methyl esters can be realized using diatomite carriers Tsveto- 
chrome“ in gas-liquid ang gas-adsorption chromatography.

ЛИТЕРАТУРА

1. P. С. Мирзоян, А. С. Иоанов,, Г. Ш. Тер-Оганесян, Арм. хим. ж., 32, 14 (1979).
2. P. С. Мирзоян, И. Е. Месропян, С. С. Маилян, Арм. хим. ж., 32, 530 (1979).
3. A. T. James. A. J. Р. Martin, Blochem. J-, 63, 144 (1956).
4. L. Gosselin, J. D. E Graeae, J. Chromatogr., 110, 117 (1975).
5. C. H. Orr, J. E. Callen, J. Am. Chem. Soc., 30, 249 (1958).
6. S. R. Llpsky, R. A. Landow ne, J. E. Lovelok, Anal. Chem., 31, 852 (1959).
7. A. T. James, A. J. P, Martin, Blochem. J., 50, 679 (1952).
8. H. И. Иванова, В. A. Рыбаков, A. H. Калимое, Реф. сб. «Методы анализа и кон­

троля качества продукции в химии, промышленности», НИИТЗХим, М., Вып. 6, 
1979, стр. 1.

9. ГОСТ 23239, 17 (1978).
10. ОСТ 38.7.25, 19 (1973).
11. ГОСТ 5.1492, 8 (1975).
2. J. Janak, М. Dobldovd, К. Vere, Prednaäka па analyl. Konferancll, Praha, 1959.

Армянский химический журнал, т. 35, № 9, стр. 622—624 (1982 г.)

краткие сообщения

УДК 547.412.113 : 542.945.947

ДЕГИДРОХЛОРИРОВАНИЕ 3.4-ДИХЛОР-1-БУТЕНА В ХЛОРО­
ПРЕН ВОДНЫМ РАСТВОРОМ ЕДКОГО НАТРА В 

ПРИСУТСТВИИ КАТАЛИТИЧЕСКИХ ДОБАВОК 
АЛИФАТИЧЕСКИХ (С8-С10) СПИРТОВ

А. Ц. МАЛХАСЯН, Л. А. ХАЧАТРЯН и Г. Т. МАРТИРОСЯН 

Научно-производственное объединение «Наирит», Ереван

Поступило 19 IV 1982

Дегидрохлорирование 3,4-дихлор-1 -бутена (3.4-ДХБ-1) в хлоропрен 
спиртовой щелочью известно достаточно хорошо [1—4]. Однако этот 
метод не нашел практического применения в промышленности из-за 
трудностей, связанных с выпадением осадка образовавшегося хлористо­
го натрия, регенерацией спирта, очисткой сточных вод и др. При ис­
пользовании же каталитических добавок ряда диполярных соединений 
выход хлоропрена не превышает 93% [5].
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В настоящей работе исследовано влияние каталитических добавок 
октилового, нонилового и децилового спиртов на дегидрохлорирование 
3.4-ДХБ-1 в хлоропрен с целью создания способа получения хлоропре­
на, пригодного как для препаративного, так и промышленного органи­
ческого синтеза.

NtOH-н,о. roh _
СН։ = СНСНС1СН։С1 --------7^--------- ► СН, = СНСНС1 = СН։

R=CgH։i. С,Н։։. С։0Н։։

Данные таблицы показывают, что использование 0,5—5 вес.% (по 
3.4-ДХБ-1) добавок алифатических (С8—С։о) спиртов заметно повы­
шает конверсию исходного дихлорбутена (до 98% вместо 80% в случае 
холостого опыта) и выход хлоропрена (до 99% вместо 88%). По за­
вершении реакции использованные спирты остаются на поверхности 
водного слоя, что не исключает возможности их отделения и повторно­
го использования.

Таблица

Спирт
Количество 
спирта, % 

по 3.4-ДХБ-1

Конверсия 
3.4-ДХБ-1, 

% ,

Выход 
хлоро­

прена, %

Количество 
а-хлоропрена 

в хлоро­
прене, %

Количество 
органического 

углерода 
в стоках, %

_ _ 80 88 2.о 0,16
Октиловый 0,5 86 92 1.9 о.п

1,0 90 95 1.7 0,09
5,0 96 97 1,1 0,08

Нониловый 0.5 89 94 1.8 0,10
1.0 94 98 1,3 0,09
5,0 97 98 1.о 0,08

Дециловый 0,5 90 96 1.7 0,10
1,0 94 98 1.3 0,08
5,0 98 99 0.8 0,07

Следует также отметить то обстоятельство, что в присутствии при­
мененных добавок существенно уменьшается доля побочных реакций, 
что, в свою очередь, приводит к уменьшению количества органики в сто­
ках (до 0,07% вместо 0,16% в случае холостого опыта). Этот результат 
имеет несомненный практический интерес, поскольку наличие неболь­
ших количеств а-хлоропрена в хлоропрене ухудшает качество хлоропре­
новых каучуков и латексов. Кроме того, немаловажное значение имеет 
также факт уменьшения органики в стоках, т. к. очистка стоков дегид­
рохлорирования 3.4-ДХБ-1 в промышленности является трудоемким и 
дорогостоящим процессом.

Экспериментальная часть

Октиловый, нониловый и дециловый спирты (реактивы марки «ч.») 
использовали без дополнительной очистки.

Методика проведения экспериментов и анализов описана в [5].

Армянский химический журнал, XXXV, 9—5
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