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ФИЗИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

УДК 541.141

КИНЕТИКА ФОТОХИМИЧЕСКОЙ РЕАКЦИИ 
МАЛЕИНОВОГО АНГИДРИДА С БЕНЗОЛОМ

А. А. ПАШАЯП, С. Н. СТЕПАНЯН, н Р. О. МАТЕВОСЯН

Армянский филиал ВНИИ «ИРЕА», Ереван
Поступило 29 III 1982

Изучена кинетика сенсибилизированной фотохимической реакции малеинового ан­
гидрида с бензолом. Полученные кинетические уравнения находятся в хорошем согла­
сии с экспериментальными данными. Показано, что скорость реакции зависит от кон­
центрации бензола, сенсибилизатора и кислорода н практически не зависит от темпе­
ратуры.

Рис. 1, библ, ссылок 16.

Фотохимическая реакция малеинового ангидрида (МА) с бензолом 
(Б), открытая в 1959 г. [1], привлекла внимание многих исследовате­
лей [2—8]. Повышенный интерес к этой реакции обусловлен тем, что 
продукт реакции—аддукт бензола с МА состава 1 :2 (АБА)—является 
хорошим мономером для термостойких полимеров. Авторами [6] пред­
полагалось, что образование АБА протекает через промежуточный ад­
дукт Б с МА состава 1 : 1 (АБ).

Несмотря на многочисленные исследования, кинетика фотохими­
ческой реакции МА с Б остается невыясненной.

В настоящей работе сделана попытка предложить кинетическую 
модель для сенсибилизированной реакции МА с Ь, охватывающую пре­
дельно возможный минимум актов, и проверить ее соответствие с экспе­
риментом.

Для рассмотрения кинетических особенностей указанной реакции 
представим схему в виде последовательных фотохимических и терми­
ческих стадий, в которой образование предреакционного комплекса с 
переносом заряда (КПЗ) между МА и Б можно считать хорошо уста­
новленным фактом [9, 10]:

А
1. Б + МА Т~՜* КПЗ

2. 5 4- йэ---- ► 5'

3. У 5 + й»х

4. 5' —5 + тепло

5. •$* —+ тепло

6. 5 + йч,
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7. 5 7 - *'-*֊ 5 4՜ тепло

8. $Г + О։ $ + 0?

9. 5Г 4- КПЗ КПЗГ 4֊ 5
д.

10. КПЗ7՝ —КПЗ + тепло

11. КПЗ7՜ —КПЗ 4֊ А*3

12. КПЗ7՜ + о։ ֊^> КПЗ + 02

13. КПЗ7՜ АБ

14. АБ 4-МА АБА,

где к — константа устойчивости КПЗ (А = 0,7—0,8 при 298 К [9]), 5, 
55։ 5Г —основное, первое синглетное и первое триплетное состояния 
сенсибилизатора, соответственно.

Применяя метод стационарных концентраций для состояний , 
5Г, КПЗ7 и допустив, что указанный метод применителен и к АБ, 
на основе вышеприведенной схемы получим:

$т- (кпз] с, < (■' ~2?~° ), (1 >
/1_ 10~л' \где -----) —скорость акта 2 [И], с3, е', £)' —концен­

трация, коэффициент экстинкции сенсибилизатора и оптическая плот­
ность раствора на длине волны возбуждающего света, /0 —интенсив­
ность действующего света, / — толщина реакционного слоя, <рАБ, 
и (р^из — квантовые выходы АБ, триплетов сенсибилизатора и КПЗ, 
соответственно:

фГ = ----------------
' а34-а44-а. (1а)

(lb)

(1с)

Аю 4՜ Ац + [ О2] 4֊ А13

А։ 4֊ А, 4-А8 [О։] 4֊ Ав [КПЗ]

С целью упрощения дальнейших выкладок следует учесть, что для 
триплетных сенсибилизаторов (в частности, ацетофенона) обычно 

=1 [П].
Очевидно, что [КПЗ] = А [МА] [Б], где [МА] и [Б] — равновесные 

к онцентрации МА и Б, соответственно.
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Так как 2МА + Б -----> АБА, то [АБА] = ■!—tMAj< , где

[МА]0 и [МА], — концентрации малеинового ангидрида перед реак­
цией и в момент t, соответственно.

Проводя соответствующие преобразования и учитывая, что 
[МА]о = const, из уравнения (1) получим:

d [МА], /’1 — 10՜?’\
----------֊^֊ = 2?лб^пз* |Б] [МА] Joe; с, I ( 1 Jr j (2)

В условиях полного поглощения света сенсибилизатором D' = 
= ъ'։сг1, поэтому, подставляя значение D' в уравнение (2), получим: 

d[MA),
------- ------ = 2?М [Б][МА] (1 - 10՜° ), (3)

где <р = Ч’Л'Рдб'Ткпз՜՜ квантовый выход реакции.
Измерение оптической плотности раствора при К = 365 нм в ходе 

реакции показало, что D' — const.
Интегрируя уравнение (3) при начальных условиях: 7-0>- 

[МА], — [МА]0, D'= const и [B]=sconst, 
получим:

lg [МАДОА], = 0,86«? Jok [Б] (l-10“D') t (4)

На рисунке представлена зависимость 
lg [МА]0/[МА], от времени. Из угла наклона 
прямой можно определить квантовый выход 
реакции;

Рис. Кинетика фотореакции 
малеинового ангидрида с 
бензолом в бензольном раст­
воре. 1=1,5 см, 7о=4-105Эйн- 
штейн/л-с, £>'=1,5, [МА]0= 
= 1,5-10՜1 моль/л, [ацетофе- 
нон]=3-10-1 моль/л, в атмо­

сфере азота.

0,85/0Л [Б] (1-10՜°')

Квантовый выход реакции в отсутствие 
кислорода, определенный по уравнению (5), 
составляет 0,14 ± 12%, что практически 
совпадает с литературными данными [12]. 
Кроме того, было показано, что скорость 
реакции прямо пропорциональна концен­
трации бензола. Это согласуется с уравне­
нием (4) и с литературными-данными [10|.

Из работ [10, 12] следует, что скорость данной реакции зависит от 
концентрации сенсибилизатора в некоторых пределах последней. Этот 
факт, дополнительно подтвержденный нашими исследованиями, легко 
объясняется с помощью уравнения (3), т. к. зависимость от концен­
трации сенсибилизатора описывается членом (1—10՜°’) и при значе­
ниях 2У>1 становится незначительной.

Как следует нз уравнений 1 Ь и 1 с, квантовый выход реакции зави­
сит от концентрации кислорода, растворенного в реакционном раст­
воре. Измерение квантового выхода сенсибилизированной фотохими­
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ческой реакции МА с Б (сенсибилизатор—.ацетофенон) в отсутствие и в 
присутствии кислорода показало, что он в последнем случае примерно 
в i։5—2,о раза меньше. Это объясняется тушением триплетных молекул 
кислородам.

Хардам и Хаммонд [10] показали, что квантовый выход реакции 
прямо .пропорционален начальной концентрации МА, однако Жубанов 
с сотр. [12] отрицает эту зависимость. Наши измерения показывают, 
что квантовый выход реакции не зависит от начальной концентрации 
МА, что хорошо согласуется с уравнением (4).

По температурной зависимости скорости изучаемой реакции в ли­
тературе имеются противоречивые данные. В работе [1] наблюдалось 
слабое уменьшение скорости при росте температуры, а в работе [13] — 
увеличение.

Нами было показано, что в интервале 288—318 К скорость реакции 
практически не зависит от температуры.

Анализируя уравнение (4), легко убедиться, что скорость реакции 
с увеличением температуры должна уменьшаться, т. к. единственным 
параметрам, который может зависеть от температуры, является кон­
станта устойчивости комплекса, а такого рода константы, как .травило, 
уменьшаются с ростом температуры. Это рассуждение подтверждается 
и экспериментальными данными: в работе [13] было показано, что при 
температуре кипения бензола выход аддукта резко падает; аналогич­
ные результаты получили и мы.

Наблюдавшаяся же нами независимость скорости реакции от тем­
пературы может быть объяснена незначительным изменением k в узком 
интервале температур.

Авторы [13] температурную зависимость (21 кДж!моль) приписы­
вают термической реакции Дильса-Альдера, а именно, стадии образо­
вания АБА из АБ. Однако анализ литературных данных [14] показы­
вает, что реакция Дильса-Альдера характеризуется энергией активации 
от 42 до 105 кДж)моль и предэкспоненциальными множителями от 107 
до 104 э. е. Из данных работы [13], предэкспоненциальный множитель 
составляет 10՜1 э. е. при Г—298 К, К = 2.5-10՜6 с՜1. Е=21 кДж!моль, 
что является аномально низким для реакции Дильса-Альдера.

Альтернативный механизм образования АБА, согласно которому 
реакция идет через цвиттер-ион I, предложен в [15].

Данные по температурной зависимости скорости реакции, полу­
ченные нами, подтверждают справедливость приведенного механизма.

Таким образом, можно заключить, что приведенная выше модедь 
сенсибилизированном фотохимической реакции МА с Б и полученные 
на ее основе кинетические уравнения с учетом соответствующих допу­
щений описывают и согласуются с экспериментальными данными.
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Экспериментальная часть
Облучение образцов проводили в специальной кварцевой кювете 

с рубашкой для термостатирования. В качестве растворителя исполь­
зовали бензол и ацетон марки «х. ч.». Применение ацетона препятство­
вало образованию кристаллического осадка аддукта и обеспечивало по­
стоянную интенсивность действующего света в ходе реакции. Перемеши­
вание реакционного раствора осуществляли барботированием азота. 
Для установления влияния растворенного кислорода на скорость реак­
ции барботаж осуществляли воздухом. Исходные концентрации МА и 
бензола варьировались от 1,5-10՜ до 5-10՜ и от 5,0 до 11,5 моль/л, 
соответственно. За концентрацией МА следили полярографическим и 
ГЖХ методами. Полярографические измерения проводили на поляро- 
графе «ОН-Ю2», фоном служил водный 0,1 N раствор ИС1, ГЖХ ана­
лиз проводили на хроматографе ЛХМ-72 (металлическая колонка дли­
ной 1,5 м X 4.нм с 5°/0 апиезон на хромосорбе W-AW, Ткол = 383К, 
Лет = 433 К> Лсп = 423 К- Л.т.роиетр. = 150 тА' ГЭЗ-ИОСИТеЛЬ — ГвЛИЙ).

Облучение образцов проводили ртутно-кварцевой лампой ДРШ- 
500, снабженной стеклянными фильтрами (УФС-6+ФС—1) для выде­
ления резонансной линии 365 нм. Интенсивность света определяли фер- 
риоксалатным методом [16]. Оптическую плотность растворов при Х = 
365 нм определяли на спектроколори.метре «Speool».

ՄԱԼԵԻՆԱՅԻՆ ԱՆՀԻԴՐԻԴԻ ԵՎ ԻԵՆԶՈԼԻ ՖՈՏՈՔԻՄԻԱԿԱՆ 
ՌԵԱԿՑԻԱՅԻ ԿԻՆԵՏԻԿԱՆ

Ա. Ա. ՓԱՇԱՅԱՆ, Ս. Ն. ՍՏԵՓԱՆՅԱՆ և Ռ. Լ. ՄՍՔԵՎՕՍՅԱՆ

Ուսումնասիրված է մա չհինային անհիդրիդի և բան զոլի միջև ընթացող 
սենսիբիլիզացված ֆոտոքիմիական ռեակցիայի կինետիկան։ Ստացված կի- 
նետիկական հավասարումները և փորձնական տվյալները համընկնում են։ 
Յույց է տրված, որ ռեակցիայի արագությունը կախված է բենզոլի, սենսիբի- 
լիզատորի և թթվածնի կոնցենտրացիայից և կախված չէ ջերմաստիճանից։

THE KINETICS OF THE PHOTOCHEMICAL REACTION OF 
MALEIC ANHYDRIDE WITH BENZENE

A. A. PASHAYAN, S. N. STEPANIAN and R. O. MATEVOSSIAN

The kinetics of the sensitized photochemical reaction between ma­
leic anhydride and benzene has been studied. The derived kinetic 
equations are in good correlation with experimental data. It has been 
shown that the reaction rate depends on benzene, sensitizer and oxygen 
concentrations and is Independent of temperature.
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ИНГИБИРУЮЩАЯ СПОСОБНОСТЬ АЛЛИЛФЕНОЛОВ
В РЕАКЦИЯХ ОКИСЛЕНИЯ КУМОЛА

И ХОЛЕСТЕРИЛПЕЛАРГОНАТА

Р Л. ВАРДАНЯН, А. Г. ВАНЕСЯН, А. В. ТИГРАНЯН, Э. С. АГАВЕЛЯН 
О. С. ЩЕТИНСКАЯ и Г. Г. ХУДОЯН

Армянский филиал ВНИИ «ИРЕА»

Поступило 29 III 1982

Изучена ингибирующая способность некоторых аллилфенолов в реакциях окисле­
ния кумола и холестерилпеларгоната. Методами поглощения кислорода и хемилюмине­
сценции установлено, что аллилфенолы по активности ие уступают иополу.

Рис. 2, табл. 1, библ, ссылок 8.

Незамещенные и замещенные фенолы успешно применяются как 
регуляторы радикально-цепных процессов [I]. Если определению актив­
ности алкилзамещенных фенолов в реакциях окисления посвящено до­
статочно -много работ [2, 3], то аллилфенолы практически не исследо­
вались в этих процессах. Поэтому представляет определенный практи­
ческий и научный интерес изучение их ингибирующих свойств. Настоя­
щая работа посвящена определению активности аллилфанолов в жид­
кофазных реакциях окисления.

В качестве окисляющегося углеводорода выбраны кумач и холес- 
терилнел аргон ат, т. е. углеводороды, для которых изучена ингибирую­
щая способность алкилфенолов и ароматических аминов [4—6]. Окис­
ление кумола и холестерилпеларгоната (ХПсл) проводили в присутствии 
инициатора при 348 К. В качестве инициатора использовали азодиизо- 
бутиронитрил. Растворителем служил хлорбензол. Методами исследо­
вания были: поглощение кислорода, измеренное на -манометрической 
установке с автоматической регулировкой да-влення [7], и хемилюмине­
сценция, определяемая на установке СНК-7 [8].
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Активность изученных аллилфенолов оценивалась по отношениям 
констант скоростей реакции А-/р'А, и по стехиометрическим коэффи­
циентам ингибирования /, где А, и А, соответственно—константы ско­
рости реакции обрыва цепей на ингибиторе (1пН) и пероксильными ра­
дикалами

+ 1пН ----- > ИООН + 1п՜

РОз 4- РОз молек. продукты
/ — число радикалов, обрываемых одной молекулой ингибитора.

На рис. 1 представлены типичные кинетические кривые поглощения 
кислорода (кр. 2) и хемилюминесценции (кр. 3) окисляющегося кумо­
ла в присутствии о-пропиленфенола. Как видим, о-нропиленфенол тор­
мозит процесс окисления кумола. Причем, по мере его расходования 
кинетические кривые стремятся к полученным в отсутствие ингибирова­
ния (пр. 1). Аналогичные кривые были получены для всех изученных фе­
нолов при их различных концентрациях.

Рис. 1. Кинетические кривые поглощения 
кислорода (1, 2) и хемилюминесценции окис­
ляющегося кумола в присутствии о-пропилен­
фенола. 1 — [РЬОН]=0, 2— [РЬОН] = 5,4-10~4, 
3—[РЬОН] =3.5-10~‘ моль/лс.

•Ю՜7 моль/л-с, Т = 348 К, растворитель — 
хлорбензол.

Отношение определялось хемилюминесцентным методом
по формуле (см. [8], стр. 131):

^(///о)/лис = О,22 (1)

где /0 — интенсивность хемилюминесценции в отсутствие ингибитора, 
/—интенсивность хемилюминесценции в точке перегиба на кинети­
ческих кривых в момент расходования ингибитора, — скорость 
инициирования, равная 1015 ехр (—15300/7՜) [И] ([3], стр. 51), где [И]— 
концентрация инициатора. Усредненные значения ^/У^, для иссле­
дованных фенолов в окисляющемся кумоле и ХПел приведены в 
таблице.

Стехиометрические коэффициенты ингибирования (/) определялись 
по периодам индукции (т) поглощения кислорода и хемилюминесцен­
ции в реакциях ингибированного окисления кумача и ХПЕЛ. Расчеты 
проводили по формуле:

т = /.[/л//]0/^ (2)

где [1пН]о—исходная концентрация ингибитора. Для каждого фенола 
была построена зависимость т от [1пН]0, из тангенса угла наклона кото­
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рого определяли параметр /. Для иллюстрации на рис. 2 представлены 
эти зависимости для о-пропилепфепола. Видно, что выполняется хоро­

шая линейная зависимость между т и [1п1 !]<,.

Рнс. 2. Зависимость периода 
индукции хемилюминесценции 
окисляющегося кумола (1) и 
ХПел (2) от концентрации 
о-пропиленфенола. №1 = 6.5-

■ 10՜' моль/л-с, 7=348 К.

Полученные значения / приведены в таб­
лице.

Значения к֊/]^ и / аллилфенолов были 
сопоставлены с этими же параметрами 
а-нафтола и ионола, которые нашли широ­
кое применение как антиоксиданты для по­
лимерных материалов и углеводородов. Из 
таблицы видно, что ингибирующая способ­
ность всех изученных аллилфенолов хуже 
по сравнению с а-нафтолом, а по сравнению 
с ионолом лучшими оказались фенолы под 
номерами 2, 4, 6 и 8. Эти фенолы можно 
использовать для стабилизации углеводо­
родов.

Как видно из таблицы, значения / у 
некоторых фенолов меньше двух. Это мо­
жет быть объяснено превращением фенок- 
сильных радикалов в активные алкильные 
радикалы, которые, в отличие от первых, 

способны продолжать окисление. Превращение радикалов можно 
представить по реакциям:

Таблица
Значения / и Л,1]' /г, для аллилфенолов в окисляющемся кумоле 

и холестерплпеларгонате. 7=343 К, растворитель — хлорбензол

№ 
п/п

Кумол ХПел
Название ингибитора /* /*• Ь'Уи, .

(л моль-с)1’ (л՛ моль-с)'1’

1 2-Аллплфенол 1.5 1,8 31,35 1.6 5,50
2 2-Аллнл-4-ыетнлфенол 2,5 з.з 56,66 2.4 17,23
3 2-Аллил-5-метил фенол — 2.8 24,36 —
4 2-Аллил-4-этнлфепол 2,2 2,5 49,32 2.0 23.40

5 2-Аллил-6-метоксифенол 1.2 1,6 10.68 1,5 4,28
6 2,6-Дналлнлфено.т — 2.4 41,19 1.9 22,49
7 4-(1,1-Лиметилпепт-2-нл-4-е11ил)- 

фенол 2.2 1.7 19,77 — —
8 2-Метил-4-(1,1-днметилпепт-2-ил- 

4-епил)фепол 2.0 1,8 49,27 2,1 25,18
9 о-Пропиленфенол 1.3 — — 1.6 —

10 а-Нафтол 2.о 2,0 79,62 2.0 45,66
11 Ионол 1.7 1,8 35,34 2,0 5.25

* / определяется методом поглощения кислорода, 
՛* / определяется хемилюминесцентным методом.
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R՛, * аг — R,0'2 ; R,02 + RH — R։OOH * R՛

где КН и И02—окисляемое вещество и его перокоильный радикал. Пред­
ложенный механизм, можно уточнить только после идентификации про­
дуктов окисления аллилфеноло®.

ԱԼԻԼՖԵՆՈԼՆԵՐԻ ԱՐԳԵԼԱԿԻ2 ՀԱՏԿՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԸ ԿՈՒՄՈԼԻ 
ԵՎ ԽՈԼԵՍՏԵՐԻԼՊԵԼԱՐԳՈՆԱՏԻ ՕՔՍԻԴԱՑՄԱՆ ԸՆԹԱՑՔՈՒՄ

Ռ. I. ՎԱՐԴԱՆՅԱՆ, Ա. Գ. ՎԱՆԵԱՅԱՆ, Ա. Վ. ՏԻԳՐԱՆՅԱՆ, է. ». ԱՂԱՎԵ1.ՑԱՆ
0. 0. ՇՋԵՏԻՆՍԿԱՅԱ ԵՎ Դ. Գ. հՈԻԴՈՅԱֆ

Ուսումնասիրված է ալիլֆենոլների արգելակիլ հատկությունները կումոլի և 
խոլեստերիլպելարգոնաս,'ի օքսիդացման ժամանակ։ £ եմ իլյումինեսցենտա յին 
և թթվածնի կլանման եղանակներով որոշված են արգելակման ստեխիոմետ- 
րիկ գործակիցները (ք) և 1?Օշ + 1^, ՏՕշ ԱՕշ ռեակցիաների արա­
գության հաստասրունների հարաբերությունները։ Ցույց է տրված, որ ալիլֆե- 
նոլները որպես արգելակիլ իրենց ակտիվությամբ լեն զիջում իոնոլին։

INHIBITING PROPERTIES OF ALLYL PHENOLS IN THE 
OXIDATION OF CUMENE AND CHOLESTERYL PELARGONATE

R. L. VARDANIAN, A. O. VANESSIAN, A. V. TIORANIAN, 
E. S. AGAVEL1AN, O. S. SHETINSKAYA and G, G. KHUDOYAN

The inhibiting properties of allyl phenols have been investigated 
by means of chemiluminescence and oxygen absorbtion methods during 
the oxidation of cholesteryl pelargonate and cumene. The stechiometrlc 
inhibition coefficient (f) and the ratios of the rate constants of the 
reactions RO2 -j- RhOH and RO2 + ROi have been determined.
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НЕОРГАНИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

УДК 542.941.73 + 546.98.54

ЭЛЕКТРОННО-МИКРОСКОПИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ ПАЛЛАДИЕВЫХ 
И ПАЛЛАДИЙ-МЕДНЫХ НА ОКИСИ АЛЮМИНИЯ

КАТАЛИЗАТОРОВ

А. Ш. ГРИГОРЯН, В. Р. ИСРАЕЛЯН, Л. М. АИКАЗЯН и И. В. МАИЛЯН

' Ереванский политехнический институт нм. К. Маркса 
Армянский институт строительства и архитектуры, Ереван

Поступило 15 IV 19Я2

Показано, что в катализаторах 0,1% Рб -Си/А|2О3 металлы па поверхности носи­
теля существуют в виде кристаллических образований. Начальные малые количества 
меди осаждаются преимущественно отдельно от палладия. При больших содержаниях 
меди происходят наложение металлов н взаимодействия между ними. Полученные дан­
ные хорошо объясняют наблюдаемое ранее изменение активностей 0,1% Рб—Си/А12О3 
катализаторов при изменении соотношения Рб : Си.

Рис. 2, библ, ссылок 3.

В работе [1] было изучено влияние меди на осажденный на окиси 
алюминия палладиевый катализатор. Исходя из полученных данных, 
было сделано предположение, что добавление меди до 30 ат.% оказы­
вает разбавляющее действие на палладий. Величина активной поверх­
ности последнего увеличивается, вследствие чего повышается каталити­
ческая активность. При больших содержаниях меди увеличивается воз­
можность электронного взаимодействия между палладием и медью, что 
приводит к уменьшению каталитической активности. Максимальная 
активность наблюдалась при содержании 10 ат.% меди. Для экспери­
ментальной проверки этого предположения в настоящей работе проведен 
электронно-микроскопический анализ палладиевых и палладий-медных 
на оксиде алюминия катализаторов.

Экспериментальная часть

Электронно-микроскопическому исследованию были подвергнуты 
чистый носитель А12О3 и катализаторы 0,1% Рс1/А120з, 0,1% Рб— 
10 ат.% Сн/А120з и 0,1% РН—50 ат.% Си/А120з.

Электронно-микроскопический анализ осуществлен методами реп­
лик и суспензий с целью изучения форм осаждения металлов на поверх­
ности носителя. В первом случае препараты были получены методом од­
ноступенчатых самооттененных реплик. Как видно из приведенных ми­
крофотографий, частицы носителя (рис. 1а) имеют глобулярную форму 
различных размеров. Металлы в основном осаждены на вершинах зерен 
носителя и представляются в виде глиптических, остроконечных или 
сфероидальных՝образований (рис. 16, в, г). Они весьма редкие и при­
сутствуют на единичных зернах носителя. При вводе палладия на но- 
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снтель наблюдаются достаточно крупные скопления темного цвета 
(рис- 16).

В случае комбинированного ввода палладия и 10ат.% Си (рис. 1в) 
наблюдается более диспергированное осаждение металлов. Зерна ме­
таллов в основном имеют сфероидальную форму размером ~ 0,1 мк.и. 
При равных соотношениях Рб : Си (50 ат.% Си) картина несколько ме­
няется. Наблюдаются бесформенные и более крупные скопления метал­
лов на поверхности носителя наряду с более изометричными и дисперс­
ными образованиями (рис. 1г).

Рис. 1. Л1икрофотографии поверхностей катализаторов: а — А1,О։ (22600).
6-0,1% Рс1/А1։О։ (40000), в -0.1%- Р<1 —10 ат. % Си/А12О։ (22000), 

г - 0,1 % Рс1 - 50 ат. % Си/А1։О։ (22000).

Для количественной оценки и получения достоверных данных о при­
сутствии металлов на зернах носителя были проведены также исследо­
вания в суспензиях с переходом в режим дифракции при 120 кУ. В ка­
честве стандарта был принят оксид алюминия, по которому при иденти­
фицировании мпкроэлектронограмм определилась постоянная прибора. 
По дифракционным картинам исследованных препаратов (рис. 2) оп­
ределялись их рефлексы.

Для нескольких препаратов чистого А12О3 были получены рефлексы 
с (1 (А) =3,94; 3,69; 3,58; 3,42; 2,91; 2,84; 2,75; 1,69; 1,40.

Для образца 0,1% Рб/А1.О3 были получены рефлексы (1 (А)=2,40 
и 1,37, относящиеся к палладию. Рефлекс 1,37 А с довольно высокой ин­
тенсивностью можно отнести к рефлексу палладия 1,36 А с интенсивно­
стью восемь [2].

Для образца 0,1% Рс1—10 ат.% Си/А12О3 были получены набор ре­
флексов А12О3 и указанные рефлексы палладия. Рефлексы, характерные 
для меди, не наблюдались, что, видимо, вызвано ее незначительным ко­
личеством.

В образце 0,1% Рс1—50 ат.% Си/А12О3 к палладию относится ре­
флекс 2,2 А с интенсивностью девять, а рефлекс 1,40 А можно отнести 
ко всем трем компонентам, исходя из 'интенсивности и точности измере­
ния межплоокостных расстояний. Однако в этом образце наблюдаются 
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также новые рефлексы 3,11 и 1.49А, которые, вероятно, получаются от 
образовавшейся новой фазы.

Рис. 2. Дифракционные картины катализаторов: а — АЦОз, б - 0,1% Ра/А1։О3, 
в —0,1% Рб—10 ат. %Хи'А1,О։. г-0,1% Ра — 50 ат. % Си/А1։О։.

Обсуждение результатов

Микрофотографии и дифракционные картины исследуемых образ­
цов показывают, что осажденные металлы образуют кристаллические 
скопления на отдельных частях поверхности носителя. Из сравнения 
микрофотографий б и в на рис. 1 видно, что при добавлении малых коли­
честв меди (10 ат.%) на 0,1% Р<1/А1гОз катализатор образуются более 
диспергированные частицы металла. Вследствие этого величина актив­
ной поверхности палладия должна расти, что, видимо, и является причи­
ной увеличений активности катализатора [1]. На это указывают и дан­
ные, полученные от дифракционных картин. Отсутствие новых рефлек­
сов на дифракционной картине катализатора 0,1 % Рб—10 ат.% Си/А12О3 
в сравнении с катализатором 0,1% Рб/А1гО3 показывает, что в этом слу­
чае медь из-за малых количеств (Рб : Си=9 : 1) на большой поверхно­
сти носителя осаждается преимущественно отдельно от палладия и в ос­
новном не взаимодействует с ним. Однако, осаждаясь на активных ад­
сорбционных центрах носителя, в основном отдельно от палладия, медь 
блокирует эти центры, тем самым заставляя палладий осаждаться и на 
менее активных центрах поверхности. На таких центрах, естественно, 
большие скопления палладия не образуются, палладий образует более 
дисперсные зерна Как видно из рис. 1в, величина активной поверхности 
при этом растет, что приводит к увеличению каталитической активно­
сти [1].

Разбавляющий эффект меди будет сильнее, если скорость осажде­
ния мадн из совместного раствора превышает скорость осаждения пал­
ладия, как наблюдалась в работе [3] для Рб—Ад/уголь катализаторов, 
где скорость осаждения серебра на носитель намного превышает ско­
рость осаждения палладия.
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Наблюдаемые новые рефлексы фазы Pei—Си в дифракционной кар­
тине образца 0,1% Pd—50 ат.% Cu/AI2O3. а также появление больших 
скоплений металла на микрофотограмме показывает, что в случае боль­
ших количеств меди (Pd : Cu=l : 1) взаимодействие палладия с медью 
происходит в большей степени. Дезактивирующее влияние такого взаи­
модействия будет большим и должно привести к падению каталити­
ческой активности, что и наблюдается в самам деле [1].

ԱԼՅՈՒՄԻՆԻ ՕՔՍԻԴԻ ՎՐԱ ՆՍՏԵՑՎԱԾ ՊԱԼԱԴԻՈՒՄ ԵՎ ՊԱԼԱԴԻՈԻՄ-ՊՂԻՆՋ. 
ԿԱՏԱԼԻԶԱՏՈՐՆԵՐԻ ԼԼԵԿՏՐՈՆՈՄԻԿՐՈՍԿՈՊԻԿ ԱՆԱԼԻԶՍ

Ա. Շ. ԴՐ1'ԳՈՐՏԱՆ. Վ. Ռ. ԻՍՐԱէյԼՅԱՆ, Ա. 1Г. ՀԱՅԿԱԶՅԱՆ և Ն. Վ. ՄԱԻԼՅԱՆ

Ցույց է տրված, որ 0,1% Pd — Си/А120з կատալիզատորներում մետաղ­
ները կրողի մակերեսին գոյություն ունեն բյուրեղային առաջացումների ձևով։ 
Սկղբնական փոքր քանակների դեպքում պղինձը նստում է կրողի մակերեսին 
հիմնականում պալադիումից անջատ։ Պղնձի մեծ քանակների դեպքում մե­
տաղները նստում են նաև համատեղ և փոխազդում միմյանց հետ։ Ստացված 
տվյալները բացատրում են 0,1% Pd — Си/А120з կատալիզատորների ակտի­
վության փոփոխման նախօրոք դիտված օրինաչափությունները։

ELECTRON MICROSCOPE ANALYSIS OF PALLADIUM 
AND PALLADIUM-COPPER CATALYSTS ON ALUMINA

A. Sh. GRIGORIAN, V. R. ISRAELIAN. A. M. AYKAZIAN and N. V. MAILIAN

It has been shown that in 0,1% Pd—Cu/Al2Oj catalysts has metals 
exist on the surface of the supporter in a crystallic state. When minor 
amounts are present copper is mainly deposited separately from palladium, 
while in the case of larger amounts of copper the metals are deposited 
simultaneously and interact with one another.
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ИЗУЧЕНИЕ РАСТВОРИМОСТИ В СИСТЕМЕ 
2пЕ2— 5ЬЕз— (НР+Н2О) ПРИ 25°С

А А. ШАХНАЗАРЯН, Г. Р. МХИТАРЯН, Г. С. ПАНОСЯН и Г. Г. БАБАЯН 

Ереванский государственный университет

Поступило 13 XI 1981

Методом растворимости исследована система 2пР2—5ЬР3— (НР+Н2О) при 25°.
Установлено образование химического соединения состава 2п[БЬР4]2.6Н2О. Опре-
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делены концентрационные интервалы насыщенных растворов выделенных соединений. 
Проведено их крнсталлооптнческое н термографическое исследование.

Рис. 4, табл. 1, библ, ссылок 8.

Среди различных соединений сурьмы большой научный и практи- 
чеакий интерес представляют е° фториды. Несмотря на это, фтори­
ды сурьмы мало изучены. Известны работы, посвященные синтезу раз­
личных фторантимонатов одновалентных металлов [1—3].

Ранее была исследована растворимость в системах MF—SbF3— 
(HF-f-HsO) (М = К, Rb, Cs) [4—5]. Выделен ряд фторантимонатов ще­
лочных металлов различного состава и изучены их некоторые физико­
химические свойства. В литературе о взаимодействии фторидов двухва­
лентных металлов с фторидом сурьмы нет никаких сведений.

В настоящем сообщении приводятся результаты исследования ра­
створимости в системе ZnFj—SbF3 — (HF4-H2O) при 25°С. Для иссле­
дования системы применяли фториды цинка и сурьмы, полученные ра­
створением карбоната цинка и оксида сурьмы (III) в плавиковой кис­
лоте (х. ч.) с последующим испарением избытка HF. Состав синтези­
рованных исходных солей устанавливали, определяя содержание в них 
цинка и фтора и соответственно сурьмы и фтора. По анализу воздушно- 
сухие образцы отвечали составу 7пр2-4НгО и SbF3. Опыты по изуче­
нию растворимости проводили в полиэтиленовых сосудах. Известно, 
что фторвд сурьмы (III) склонен к гидролизу, поэтому с целью подав­
ления гидролиза система была изучена в~2% растворе плавиковой 
кислоты. Растворимость фторида цинка при этих условиях значитель­
но повышается по сравнению с литературными данными [2].

Исследования проводили в широком диапазоне концентраций ком­
понентов. В некоторых точках системы из-за высокой растворимости 
фторида сурьмы применяли метод изотермического испарения. После 
выпадения твердой фазы смеси перемешивали в термостате при 25° до 
установления равновесия. Выяснилось, что равновесие создается в те­
чение 4—б ч, в зависимости от концентрации фтористой сурьмы. В рав­
новесных растворах определяли цинк—комплексонометрически [6], 
сурьму—броматометрически [7], фгор—методом отгонки [8]. Состав 
твердой фазы устанавливали как химическим, так и графическим ме­
тодами. Результаты приведены в табл, и на рис- 1. Растворимость фто­
рида цинка, по нашим данным, равна 2,1%, а фторида сурьмы—83,1%.

Как видно из приведенных данных, прибавление незначительных 
количеств фтористой сурьмы к раствору фторида цинка приводит к по­
вышению растворимости последнего (от 2,1 до 16%). На этом участке 
кривой растворимости кристаллизуется твердая фаза состава ZnF3- 
4Н2О. При дальнейшем прибавлении фтористой сурьмы концентрация 
фторида цинка в растворе понижается до 4,5%, при этом появляется 
вторая ветвь на изотерме растворимости, отвечающая образованию 
тетрафторантимоната цинка Zn[SbF4]3-6H2O. Точке совместной кри­
сталлизации ZnF2-4H2O и Zn[SbF4]2-6H2O отвечает насыщенный ра­
створ состава 16,1% ZnF2 и 49% SbF3. Соединение Zn[SbF4]2-6H2O су­
ществует при концентрации SbF3 в насыщенном растворе от 49 до 
72,5%. Выше этой концентрации выделяется безводный фторид сурьмы.

434



Эвтонической точке соединения 2п[5ЬЕ4]2-6Н2О и 5ЬЕ3 соответствует 
4.5% 2пЕ2 и 72,5% БЬЕ3. Выделенные соединения резко отличаются 
внешним видом.

2пЕ։-4Н։О — бесцветные, призматические кристаллы, АГ, = 1,461; 
Л/р = 1,446, 2п[5ЬЕ4]։-6Н։О — бесцветные, игольчатые кристаллы, не­
правильной таблитчатой формы, Л^ = 1,528; .Мр = 1,486 (рис. 2).

Для образцов нового соединения 2п[5ЬЕ4]։.6Н։О, отжатого под 
прессом, найдено масс. %: 2пЕ։ 17,9; 5ЬЕ, 62,85; Н2О 19,15. Вычис­
лено масс. %: 2пЕ, 18,1; 5ЬЕ3 62,90; Н2О 19,0.

Растворимость в системе ZnF։—SbF3—(HF-}- Н,О) при 25’; HF=2 масс. %
Таблица

Состав жидкой фазы, 
масс. %

Состав .остатка", 
масс. %

Твердая фаза
ZnFj SbF։ ZnFj SbSa

2.1 — — — ZnF։-4H։O
4,8 7,9 57,6 0,4
5,6 10,9 57,5 0.7
6.1 14,1 51,5 2.6
6,7 19,3 53,1 2,6
9,4 26,2 52,1 3,9

12,7 36,6 55,0 2.4
13,4 40,6 53,5 4.7
13,7 44,8 51.3 8,3
16,1 48,9 23,7 51,5 ZnF։-4HjO + ZnfSbF^j-eHjO
14,6 50,1 17,5 61,3 Zn[SbF4]։-6H,O
12,5 52,6 17,6 62,4

П.7 53,9 17,4 62,7
10,4 56,6 16,7 62,5

8.1 60,8 15,8 63,1
6.4 65,1 17,3 62,9
5,8 68,4 15,1 64,5
4,5 72,5 5,8 82,2 Zn[SbF4]։.6HjO + SbFj

3,2 74,1 0,4 98,2 SbF3
— 83,1 — — *

Полученное соединение в воде растворяется конгруэнтно, а при на­
гревании гидролизуется..

С целью изучения процесса термического разложения были сняты 
кривые нагревания соединения на воздухе. Из литературных данных 
известно, что трифторид сурымы плавится при 292° и кипит при 319°. 
На дериватограмме 2nF2-4H2O (рис. 3) имеется один эндотермический 
эффект при 140°, один экзотермический при 860°. Расшифровка показа­
ла , что при 140° происходит удаление четырех молекул воды с образо­
ванием 2nF2, превращающегося и интервале 550—860° в оксид цинка. 
Этот процесс на дифференциальной кривой выражен нечетко.
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ZnF?

Рис. 2. Микрофотография кристал­
лов Zn[SbFJ։-6H։O-2.

Рис • 1. Диаграмма растворимости системы 
ZnFj—SbF3—(HF + Hj°) при 25’С.

Экзотермический эффект при 860°, по-вадимому, связан с кристал­
лизацией ZnO, т. к- при прокаливании фторида цинка до 900° образуется 
ZnO. На дериватограмме ZnfSbF^j-GHjO (рис. 4) наблюдается пять 
эндотермических эффектов: при 60°—растворение в кристаллизадион- 
ной воде, 175°—разложение с испарением воды, 300°—плавление обра­
зовавшегося SbFs. Остальные эффекты, вероятно, связаны с иопаре- 
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наем и пирогидролизом фторидов, которые заканчиваются при 660°. 
Анализ остатка, полученного прокаливанием 2п[5Ьр4]2-6Н2О при 850°, 
показал, что он соответствует формуле ՅճոՕ-ՏհշՕ3.

ԼՈՒԾԵԼԻՈՒԹՅԱՆ ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒԹՅՈՒՆԸ гпР,—5ЬР։—(НЕ 4֊ Н։О) 
ՀԱՄԱԿԱՐԳՈՒՄ 25°-ում

Ա. Լ. ՇԱՀՆԱԶԱՐՅԱՆ, Գ. Ռ. ՄԱՐՄԱՐՅԱՆ, Դ. И. ՓԱՆՈՍՅԱՆ և Հ. Գ. ՐԱԲԱՑԱՆ

Լուծելիության մեթոդով ուսումնասիրվել է ճո?։—ՏԵ?։—(НР 4֊ Н։О) 
համակարգը 2Տ°֊ում։ Հաստատվել է 2п[5ЬР<]յ• 6Н։О քիմիական միա­
ցության առաջացումը։ Որոշվել են անջատված մթացությունների հագեցած 
լուծույթների կոնցենտրացիոն մարզերը։ Կատարվել է նրանց թերմոգրաֆիկ 
ուսումնասիրությունը։

A STUDY OF THE SYSTEM ZnFs-SbF3—(HF 4֊ H»O) AT 25CC 
BY A SOLUBILITY METHOD

A. A. SHAKHNAZARIAN, 0. R. MKHITARIAN, G. S. PANOSSIAN 
and G. G. BABAYAN

The system ZnF2—SbF3- (HF 4֊ H,O) has baen studied at 25° by 
a solubility method. The formation of the chemical compound Zn(SbF4)։- 
6H։O has been established. The intervals of the solution concentrations 
of the isolated compounds have been determined and their thermographic 
study has been carried out.
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УДК 541.183 + 543.544

ГАЗОХРОМАТОГРАФИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА 
СУЛЬФАТОВ НАТРИЯ И МЕДИ

Л. И. КАЛПАКЯН, А. Ж, КОСОЯН н А. А. ТАТЕВОСЯН

Ереванский политехнический институт им. К. Маркса

Поступило 29 1 1982

Исследованы некоторые газохроматографпческне свойства сульфатов натрия и ме­
ди. Методом Барера [I] определены дифференциальные теплоты адсорбции нормаль­
ных и ароматических углеводородов. Установлено, что сульфат натрия по сравнению с 
сульфатом меди обладает значительно меньшей специфичностью меж молекулярного 
взаимодействия с ароматическими углеводородами, большей селективностью и однород­
ностью поверхности и может быть применен в качестве адсорбента в аналитической 
газовой хроматографии для быстрого разделения смесей ароматических углеводородов 
И биологически активных бромпроизводных насыщенных углеводородов.

Рис. 3, библ, ссылок 9.

Ранее нами изучены газохроматографические свойства некоторых 
сульфатов [2] и хлоридов двухвалентных металлов [3, 4, 6] и показана 
возможность их применения в качестве адсорбентов в газовой хромато­
графии! для разделения смесей ароматических углеводородов [2] и изо­
меров легких углеводородов [3, 4].

В настоящей работе приводятся сравнительные г азохрам атографи- 
чеокие свойства сульфатов одновалентного натрия н двухвалентной 
меди.

Экспериментальная часть

Промышленные образцы сульфатов натрия и меди содержат крис­
таллогидратную воду. Удаление ее производилось нагреванием образцов 
На։ЗО4-10Н։О до 250, а СиБОгбН/Э до 200° [7], в течение 20 ч с по­
степенным повышением температуры (до 100, 120, 140, 160, 200, 250’ 
в течение 2, 3, 3, 4, 4, 4 ч, соответственно).

Удельные поверхности полученных образцов Ыа25О4 и СиБО4, изме­
ренные методом [8], составляли соответственно 0,42 и 0,19 м2!г.

Газохроматографические исследования проводились на приборе 
«Цвет-3» с пламенно-ионизационным детектором. Колонки наполняли 
солью фракции 0,25—0,4 мм (/— 1 м, б?вцугр = 3 мм), температура ко­
лонки 80—200°. Газ-носитель—азот (предварительно осушенный свеже- 
прокаленным цеолитом) с объемной скоростью 1^=40 мл!мин.

Термостатирование колонок при 250°—Ыа25О4‘и при 200°—СиБО4 в 
течение 2 ч.

Результаты и их обсуждение 
/

С целью выявления специфического межмолекулярного взаимодей­
ствия поверхностей На2БО4 и СиБО4 с ароматическими углеводородами 
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были определены начальные, дифференциальные теплоты адсорбции 
нормальных и ароматических углеводородов с помощью прямолинейных 
зависимостей от 1/7՞ (рис. 1). С помощью прямых линий методам 
[1] оценены вклады энергий специфического межмолекулярного взаи­
модействия ароматических углеводородов в общую теплоту адсорбции 

""^-леииф"

■^спсииф ^։.■։/» С։Н, ?։, к-1лк

Определенные таким способом д7Спсцнф — 5,86 кДж1моль для Ма.5О4 
и 17,57 кДж)моль для Си5О4.

Такое различие специфического взаимодействия Ма25О. и Си5О4 с 
ароматическими углеводородами, по всей вероятности, определяется 
как выходящими на поверхность сконцентрированными положительными 
зарядами [9_*.  тех и остаточным количеством кристаллапидратной воды 
на поверхности Си5О4*.

* Термообработка при более высокой температуре не производилась, т. к. при этом 
возникает опасность превращения сульфата мед։։ в окись меди.

Рис. 1. Зависимость начальных теплот адсорбции кДж/моль} от 
общей поляризации молекул (я, А3) на №։5О4 и СиЭО4. А — аромати­
ческие, о — предельные углеводороды. 1 — бензол, 2 — толуол, 3 — этил­

бензол, 4 — гексан, 5 — гептан, 6 — октан.

№25О4 и Си5О4 с различными специфическими поверхностями ис­
пытывались в аналитической газовой хроматографии для выявления их 
способности разделять газовые смеси.

Хроматографические пики на СиЭО4 (рис. 2а), по сравнению с пи­
ками на Ыа25О4 (рис. 26), размыты (асимметричны), и омесь аромати­
ческих углеводородов разделяется сравнительно в большом промежутке 
времени (за 7 мин), в то время как на №25О4 эта же омесь разделяется 
за 3 мин. Одновременно показано, что сульфат натрия обладает боль­
шей эффективностью разделения веществ при мало отличающихся зна­
чениях относительных времен удерживания, что подтверждено хромато­
графированием смеси биологически активных бромпроизводных насы­
щенных углеводородов, которые элюируются по мере возрастания тем­
пературы кипения анализируемых компонентов (рис. 3).

Из приведенных данных можно заключить, что сульфат натрия 
можно применять для разделения бромпроизводных насыщенных « аро­
матических углеводородов в газоадсорбционном варианте элюирования.
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Рис. 2. Хроматограммы разделения ароматических углеводородов: 
а. I—бензол, 2 —толуол, 3 — этилбензол, 4 — изопропилбензол; 
б. I — бензол, 2 — хлорбензол, 3 — толуол. 4— этилбензол, 5 — изо­
пропилбензол. а — на Си5О«, температура колонки 100°, б — на 

Ма35О4, температура колонки 80“. Газ-носитель — азот.

Рис. 3. Хроматограмма разделения смеси ряда бромпроизводных насыщен­
ных углеводородов (1 — этилбромид, 2 —пропнлбромид, 3 — нзобутилбромид, 
4 — бутилбромнд, 5 — изопентилбромнд, 6 — пентилбромид, 7—гептилбрэмнд) 

на Ма35О4. Температура колонки 180’, газ-носитель — азот.

ՆԱՏՐԻՈՒՄԻ ԵՎ ՊՂՆՋԻ ՍՈՒԼՖԱՏՆԵՐԻ ԳԱԶԱՅԻՆ 
ՔՐՈՄԱՏ ՈԳՐԱՖԻԱԵԱՆ 2ԱՏԿՈԻԹՑՈԻՆՆԵՐԸ

Ա. Մ. ԿՍ.1.ՊԱԿՅԱՆ, 2. ժ. ԿՈԱՈՅԱՆ և Ա. Ա. ՒԱԴԵՎՈՍՅԱՆ

Գազային քրոմատոգրաֆիական անալիզի մեթոդով հետազոտված են 
նատրիում ի և պղնձի սուլֆատների ադսորբցիոն հատկությունները։ Այգ աղերի 
մակերեսների աոանձնահատկությունր բացահայտելոլ համար փոքր զրո յա֊
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1րսն լցումների տակ Բարերի մեթոդով որոշվել են սահմանային և արոմատիկ 
ածխաջրածինների ադսորբցիայի դիֆերենցիալ ջերմությունները։ Պարզվել է, 
որ նատրիումի սուլֆատը պղնձի սուլֆատ՛ի համեմատությամբ օժտված է 
արոմ ատիկ ածխաջրածինների հետ մ ի ջմ ո լե կո ւլա յին փոքր առանձնահատուկ 
փոխազդեցությամբ, մակերեսի մեծ ընտրողականությամբ և համասեռու­
թյամբ, և կարող է օդտագործվել որպես ադսորբենտ զազային քրոմատոգրա- 
ֆիայում մոտ ֆիղիկաքիմիական հատկություններով որոջ նյութերի խառ­
նուրդները բաժանելու համար։

THE GAS CHROMATOGRAPHIC PROPERTIES OF SODIUM 
AND COPPER SULPHATES

A. M. KALPAKIAN, A. Zh. KOSSOYAN and A. A. TATEVOSS1AN

The adsorption properties of sodium and copper sulphates have 
been studied by the method of gas chromatography. The differential 
heats of adsorption of saturated and aromatic hydrocarbons have been 
determined by the method of Barer to reveal the surface specificities of 
these salts. Sodium sulphate appeared to posses a smaller specificity of 
intermolecular interaction between aromatic hydrocarbons and a greater 
selectivity and surface uniformity as compared with copper) sulphate 
and thus it can be used as an adsorbent in analytical gas chromato­
graphy for the rapid seperatlon of mixtures of such sybstances which 
have close physico-chemical properties.
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ОРГАНИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

УДК 547.374-546.492 + 547.233 + 547.316

РЕАКЦИИ НЕПРЕДЕЛЬНЫХ СОЕДИНЕНИИ
ХС1У НЕКОТОРЫЕ ОСОБЕННОСТИ СОЛЬВОМЕРКУРИРОВАНИЯ- 

ДЕМЕРКУРИРОВАНИЯ ВИНИЛ- И ПРОПЕНИЛАЦЕТИЛЕНОВ

Ж. А. ЧОБАНЯН, С. Ж. ДАВТЯН и Ш. О. БАДАНЯН

Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван
Поступило 16 III 1982

Установлено, что амцномеркурирование-демериурнроваиие пропенил- и винилаце­
тиленов протекает региоспецпфичио по двойной связи, в то время как оксимеркуриро- 
вание последнего—по тройной связи.

Табл. 3, библ, ссылок 20.

Известно, что дизамещенные терминальные олефины по отношению 
к сопряженному меркурированию более реакционноспособны, чем их мо- 
нозамещенные аналоги, причем как они, так и некоторые диены реаги­
руют репиоселективно [1]. Изопропенил- и циклогексенил ацетилены 
вступают в реакцию сопряженного меркурировання в ОН и NH кислотах 
по тройной связи, лишь в случае изопропенилацетилена наблюдается 
частичное присоединение амина по двойной связи. В настоящей работе 
изучено сопряженное меркурирование-демеркурирование винилацетиле­
на и ряда его производных в присутствии спиртов, кислот и аминов.

Наши исследования показали, что при 25—30° метокоимеркуриро- 
вание винилацетилена и его демеркурирование натрий-борпидридом 
(НБГ) в водно-щелочной среде приводят к кетоэфиру IV, а при 60°. кро­
ме IV, выделен 2,2,4-триметокоибутан (VI).

— // HfefCAch

1
6O°lcHjOH

осн3

VI V

Реакция ациоксимеркурирования-демеркурирования винилацетиле­
на в уксусной кислоте также протекает по тройной связи, причал регио- 
селективно, с образованием 2-ацетокси-1,3-бутадиена (VIII) и продукта 
епо гидролиза—метилвинилкетона (IX).

CHjOH,25'
Is

Hg(OAc)2
HjCO

NaBH, 
Hg0Ac HjO " HJCO

_°сн» наем, 
HjC0 OCH3 ՝ H2°

О

rtg(OAc)2 
HOAC

3M NaOH
NCBH«

OAC 
Vin

0
IX
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Далее оказалось, что координированные комплексы вторичных али­
фатических аминов с ацетатом ртути с винилацетиленом взаимодейст­
вуют при 25—30°. Обработка реакционной смеси порошкообразным БГН 
в безводной среде приводит к смеси алкиниламинов XII и диаминов 
XVII. При увеличении времени реакции, повышении температуры до 50°, 
а также при употреблении избытка вторичных аминов (винилацетилен: 
амин, 1 :5) получаются в основном диамины XVII. При проведении 
реакции с диметил- и диэтил аминам и выделяются также ал ленил амины 
XVIII с низкими выходами. Как и ожидалось, гидрогенолиз реакцион­
ной смеси в водно-щелочиой среде приводит к амнноопиртам XXIII. От­
дельным опытом было показано, что алкиниламины XII также легко под­
вергаются аминомеркурированию-демеркурированию с образованием ди­
аминов XVII. Все сказанное указывает на то, что в изучаемой реакции, 
в отличие от изопропенил- и циклогексенил ацетиленов [2—4], амины в 
первую очередь ориентируются на двойную связь винилацетилена.

// н8(О>ск Г
— дм со * =\

т —\

г хш

XV гп |ныйи'

XVII

, маВНд 
СН3ОН

XVI

ХП. Р=Р = СН3 ; С2Н5, У=(СНг)5,(СНг)гО(СН2)2

XVII. R — Р = СНз; R ?'=(СНг)5,(СНг)2О(СНг)2
XVIII. р = р'=сн3, С2Н5

По всей вероятности, в начальном акте аминные комплексы ацетата 
ртути присоединяются к винилацетилену по положениям 1,2 или 1,4, од­
нако наличие алленпл аминов*  XVIII в виде смеси с алкиниламинами в 
случае диметил- (33,5%) и диэтиламинов (8%),. а также тот факт, что 
метил'винилацетилен не вступает в реакцию аминомеркурирования-де֊- 
меркурирования с алифатическими вторичными аминами позволяют от­
дать предпочтение 1,4-присоединению.

* Идентифицировано с известными образцами, синтезировано по методу [Гб].
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ХХШ XXII

XVII
ХХП1.Р=Р'=С?Н5;Р Р=(СНг)5

XXI

I
XII

Образование алюиниламинов XII в полярных и их отсутствие в не­
полярных растворителях свидетельствуют о протекании реакции черев 
промежуточные соединения XV с их последующей прототропией в XXI 
или XXV. Исходя из того, что независимо от условий восстановления 
получаются алкиниламины XII, следует отдать предпочтение образова­
нию конечных продуктов по пути А, т. к. в случае восстановления в ֊вод­
но-щелочной среде по пути Б алкиниламины XII не должны были об­
разоваться.

В продолжение исследований было выяснено, что в аналогичных ус­
ловиях сопряженное присоединение ароматических аминов к винил­
ацетилену протекает экзотермично. Для обеспечения хороших выходов 
необходимо поддерживать температуру реакции при 25—30°. Восста­
новление реакционной смеси БГН в неводных средах приводит только к 
диаминам XXX независимо от полярности растворителя, а в водно-ще­
лочных средах—к аминоопиртам XXXI. Отсутствие при этом моноами- 
нов XXXIII, по всей вероятности, объясняется тем, что промежуточное 
ртутьорганичеокое соединение XXVIII сравнительно быстрее вступает 
в реакцию аминомеркурирования-демерку|рирования, чем исходный ви­
нилацетилен. Отметим, что при проведении реакции аминомеркурирова- 
ния-демеркурирования винилацетилена с анилином при эквимолекуляр­
ных количествах реагентов в отличие от изопропенилацетилена полу­
чаются М-фенилпирролпднн (XXXII) и диамин XXX. Образование Мфе- 
ннлпирролидина дает возможность предполагать, что ароматические 
амины также присоединяются в 1,4 положения с образованием проме­
жуточного соединения XXVIII, которое далее переходит в Ы-фенилпир- 
ролидин.
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H OH 
------------- ---
XXXI 

1' nsbh4 
3MNaOH 

Че

NaBH* 
CH, OH

V 
ArN

Hg(OAc)?
ArNH;, 25-30՛

ДМСО

X XXIII

XXVIII
NAr

XXIX1. Hg (OAcJj-PhNHj 
2.NaBH4;CH30H

Ph
XXX11

NaBH4 
CHSOH

ArNH
ArN^—

H
XXX

Поведение пропенилацетилена в реакции аминомеркуриравания-де- 
меркурирования резко отличается от поведения изопропенилацетилена. 
Он реагирует аналогично винилацетилену и приводит к образованию ал- 
киниламинов XXXV и диаминов XXXVI в случае вторичных аминов, и 
только диаминов XXXVI в случае ароматических аминов.

XXXIV

1.Hg(0Ac)2; HNRR' 
2\аэн4 ; сн3он 

ДМСО

XXXVI
XXXV. ВД=(СН»)г0(СН։)г
XXXVI. R R'=(CH;j2O(CH;j2 ; R=H, R = Ph

Необходимо отметить, что метилвинилацетилен вступает в реакцию 
аминомеркурирования-демеркурирования с аром этическими аминами 
лишь при 60°, приводя с низким выходом к 1,4-дианил инопентану 
(XXXVIII).

1;Нй(0Ас)2;АгКН2>60’
_ = _у/ 2.МаВН4;СН3ОН

дмсо
Аг1ЧН Аг

XXXVII XXXVIII

, Полученные результаты ню сюльвомеркурирава1нию1-дамеркуриро֊ 
ванию винил-, метилвинил- и пропенилацетиленов, а также ранее про­
веденные нами исследования [2—5] позволяют заключить, что репиохи- 
мия и реакционная способность енинов по отношению к сольвомеркури- 
рованию в основном определяются их углеродным скелетам.

Экспериментальная часть

Спектры ПМР сняты на приборе «Perkin-Elmer R-12B» с рабочей 
частотой 60 МГц (внутренний стандарт—ГМДС). ИК спектры получе­
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ны на спектрофотометре «1Л?-20> в тонком слое. ГЖХ анализ проводили 
на приборе «ЛХМ-8МД* —3, колонка 1.2 жХЗ ли, 5% «БЕ-ЗО» на хрома- 
тоне «1Ч-А\У», газ-носитель—гелий, скорость 40 мл/мин.

2,2,4-Триметоксибутан (VI)- В смесь 100 мл абс. метанола и 16 г 
(0,05 моля) ацетата ртути при 30—35° и перемешивании пропускали 
2,6 г (0,05 моля) винилацетилена. Перемешивали при той же темпера­
туре 2 ч, затем еще 4 ч при 60°. Восстанавливали 1,8 г (0,047 моля) по­
рошкообразного БГН. После восстановления реакционную омесь пере­
мешивали 2 ч и экстрагировали эфиром. Эфирный экстракт промывали 
водой и сушили сульфатом натрия. Получили 1,8 г (35%) 4-<метокси-2- 
буъанона (IV) ст .кип. 50°/17 мм [6] и 3,7 г (50%) VI с т. кип. 63°/20 мм, 
п™ 1,4100 [7, 8].

4-Метокси-2-бутанон (IV). Реакцию проводили аналогично выше­
описанному при 30—35° 4 ч. Получили 2,3 г (45%) IV с т. кип. 50°/17мм, 

1,4050, 2,4-динитрофенилпидразон, т. пл. 83—85° (из этанола) [6].
2-Ацетокси-1,3-бутадиен (VIII). В омесь 30 мл ункусной кислоты и 

16 г (0,05 моля) ацетата ртути при 30—35° и перемешивании пропуска­
ли 2,6 г (0,05 моля) винилацетилена. Через 1 ч температуру реакцион­
ной смеси подняли до 60° и перемешивали еще 1 ч. Восстанавливали 
1,8 г (0,047 моля) БГН в 50 мл 3 М раствора едкого натра, затем пере­
мешивали 30 мин и экстрагировали эфиром- Эфирный экстракт промы­
вали 10% раствором поташа, затем водой и сушили сульфатом натрия. 
Получили 1,1 г (19,6%) VIII ст. кип. 64—66°/50 мм, п™ 1.4520 [9] и 
0,9 г (26%) метилвинилкетона (IX) с т. кип. 76—77°/680 мм, 1,4130 
[10].

Общая методика аминомеркурирования-демеркурирования винил­
ацетилена. а) Восстановление порошкообразным боргидридом натрия. 
В смесь, полученную из 16 г (0,05 моля) ацетата ртути, 0,15 моля вто­
ричного а.мнна (табл. 1, 2) в 30 мл ДМСО, при 30—35՞ и перемешивании 
пропускали 2,6 г (0,05 моля) винилацетилена. Перемешивали при той 
же температуре 4 ч и небольшими порциями добавляли 1,8 г (0,047моля) 
порошкообразного БГН. Перемешивание продолжали 3 ч, прикапали 
50 мл абс. метанола, через 3 ч добавили 50 мл эфира, затем 50 мл воды. 
Эфирный слой отделили, водный дважды экстрагировали эфиром (по 
50 мл). Эфирные экстракты объединяли и подкисляли 18% соляной кис­
лотой. Эфирный слой промывали водой и сушили сульфатам натрия. 
После отгонки эфира остатка не осталось. Водный раствор органических 
оснований нейтрализовали поташом, экстрагировали эфиром. Эфирный 
раствор промывали водой и сушили сульфатом натрия. После отгонки 
эфира остаток перегнали в вакууме. Физико-химические константы по­
лученных ацетиленовых аминов XII и диаминов XVIII приведены в 
табл. 1. 2. Во всех случаях после отгонки в колбе оставалась от 2 до 4,3 г 
азотсодержащего неперетоняющегося вещества.

б) Восстановление боргидридом натрия в 3 М растворе едкого на­
тра. Восстановлением реакционной смеси 1,8 г (0,047 моля) БГН в 3 М. 
растворе едкого натра, полученной по вышеприведенной методике, по­
лучают аммноопирты XXIII, физико-химические константы которых при­
ведены в табл. 3.
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Таблица !
Алкиниламнны XII

R R'

Вы
хо

д,
 

%

Т. кип., 
'‘С./мм

ИКС. ел-1 
( = СН) Спектр ПМР (3, м. д., Т, Гц)

Л
ит

-р
а

(СН։)։С>(СН։)։ 30 63/3 1,4763 2130, 3300 1,9т( = СН, 1И, 7=2,2), 2,1—2,7 мм 1(СНа)3Ы. 
= ССН։, 8Н], 3,4—3,8 мм (?,3-СН։-морфолнна, 4Н)

13

С։нв с։н, 29 78/60 1,4400 2130, 3320 0,91 т ]2(СН։СН3), 6Н, 7=7,5], 1,75 т (=СН, 1Н, 
7= 2,2), 2,00-2,70 м [(СН։)։14СН։СН։, 8Н]

14

(СР 11)» 19 82/15 1,4750 2130, 3320 1.3—1,6 мм (?,?։7-СН։-П11пер||Дипа, 6Н), 1,75 т
( = СН, 1Н, 7=2,2), 2,10-2,50 мм [!ЧСН։, «,а-СН3-пн- 
перидина, =ССН։, 8Н)

15

сн3 снэ 10 *78-84/680 — 2130, 3320,
1965

•

XVIII) 2,18 с [Ы(СН3)։, 6П], 2,93 д. т. (МСН„ 2Н), 
4,6-5,3 м (=СН, ЗН)
XII) 1,82 т ( = СН, 1Н), 2,18 с [И(СН3)։։ 6Н|, 2,12-
2,5 м (СН։СН։, 4Н)

16

• Температура перегонки смеси XVIII и XII (1 ։ 2, по ГЖХ).



Таблица 2
Диамины XVII

R К'

Вы
хо

д,
 

%

Т. кип., 
“С/жл

'Л1 
пэ Спектр ПМР (4, .и. д„ 3, Гц)

Ли
т-

ра

(СН։),О (СН,)։ 20 128/2 1,4870 0,09 д (СНСН։, ЗН, 7=6,2), 1,2- 
1,7 м (СН։СН,СН, 2Н), 2,1-2.6 мм 
(2(а,а-СН։-морфолина), МСН, НСНг, 
11Н], 3,53 м (Р,?-СН։-морфолииа, 8Н)

17

сн. СН։ 14 70'40 1,4320 0,9 д (СНСН։, ЗН, 7=6,2), 1,3- 
1,6 м (СН։СН։СН, 2Н), 2,12 и 
2,14 два с [2(ЫСН։)г, 12Н], 2,2—
2.9 м (МСН„ МСН, ЗН)

18

(С1 >.)а 26 131/5 1,4880 0.90 д (СНСН։, ЗН, 7=6,2). 1,3- 
1,7 мм [2(р,|1,1-СН։-пиперядина, 
СН։СН։СН, 14Н], 2,1-2,7 мм 
[Г4СН։, МСН, 2(։,а-СН։-пиперидина, 1 
11Н)|

Таблица 3
Аминоспирты XXIII

R R'
Выход 
XXIII, 

%

Выход 
XII, 

%
Т. кип., 
°С!мм Спектр ПМР (4, м. д.\ Г, Гц)

СО 
о.
н

СгН։ 28

«г

8 70/10 1.4420 0.88 т [2(МСН,СН։). 6Н, 7=7,5].
0.92 д (СНСНз. ЗН, 7=6,6), 
1,10-1,50 м (СН։СН,СН. 2Н).
2,00-2,70 м [М(СН։)з, 6Н],
3,67 секст. (СН։СНСН։, 1Н, 
7=6,6), 4,65 ш (ОН, 1Н)

19

<СН։), 30 7 95/12 1,4720 1,05 д (СНСНз, ЗН. 7=6,2).
1,3—1,8 м (*.3.7-СН ։-пиперидина, 
СН։, 8Н), 2,05—2,80 мм !М(СНз)։, 
6Н]. 3,82 секст. (СНСН„ 1Н.
7=6,2). 5.25 ш (ОН. 1Н)

20

С.Н։. Н 72 125/2 1,5610 1,13 д (СНСНз. ЗН. -/=6.1). 1.65м 
(СН։СН։СН, 2Н). 3,08 т 
(НСН.СНз, 2Н, 7=6,8). 3.6 ш 
(ОН, ИН, 2Н). 3.8 м (СН։СНСНз, 
1Н). 6,4-7,2 м (С,Н։. 5Н)

1,3-Диморфолинобутан (XVII). Восстановлением реакционной сме­
си, полученной по вышеп.ри'веденному метод}’ (а) при соотношении реа­
гентов ацетат ртути; вняил'ацетилен: морфолин 1:1:5, порошкообраз­
ным БГН получено 4,5 г (39,5%) XVII.
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],3-Диморфолинобутан. Восстановлением реакционной смеси, полу­
ченной по вышеописанному методу (а), при 40—45° из 7,4 г (0,023 моля) 
ацетата ртути, 6 г (0069 моля) морфолина, 3,2 г (0,023 моля) 4-морфо- 
лино-1-бутина, 0.87 г (0,023 моля) порошкообразного БГН получено 
1,6 г (31%) XVII. Обратно было выделено также 1,4 г (43,7%) 4-мор- 
фолИ'ИО-1 -бутина.

1,3- Дианилинобутан (XXX) получен по методике (а) из 16 г (0,05 мо­
ля) ацетата ртути, 14 г (0,15 моля) анилина, 2,6 г (0,05 моля) винилаце­
тилена в 30 мл ДМСО. Выход 9 г (75%), т. кип. 182°/3 л։л<, п2п° 1,6070՛ 
[11]. Спектр ПМР в СС14 (3, м. 6.): 1,05 д (СНСН5, ЗН, 7=6,5 Гц), 
1,56 квд (СН,СН2СН, 2Н, 7=6,5 Гц), 3,04 т (ХСНа, 2Н, 7=6,5 Гц), 
3,30 ш [2(.\Н), 2Н], 3,46 секст. (К’СН, 1Н, 7=6,5 Гц), 6,3-7,2 м 
[2(С։Н։), ЮН].

1-Анилино-3֊бутанол (XXXI) получен восстановлением реакционной: 
смеси, полученной по вышеописанному методу, 1,8 г (0,047 моля) БГН в- 
50 мл 3 М раствора едкого натра (табл. 3).

РГФенилпирролидин (XXXII). Из 16 г (0,05 моля) ацетата ртути, 
4,7 г (0,05 моля) анилина, 2,6 г (0,05 моля) винилацетилена в 30 мл 
ДМСО получено 1,2 г (16,3%) М-фенилпирролидина (XXXII) с т. кип. 
104°/4 мм, п^0 1,5860 [12] и 1,8 г (15%) 1 Д-дианили1Нобутаиа с т- кип. 
18273 мм. п" 1,6060.

1,3- Ди-м-толуидинобутан (XXX). Аналогично проведено присоеди­
нение льтолуидина к винилацетилену. Выход 1,3-ди֊л<-толуидинобутана 
7,9 г (59%), т. кип. 20175 л։.«, п2“ 1,5930. Найдено %: И 10,67.
С։вН24Н2. Вычислено %: Ы 10,45. Спектр ПМР в СС14 (6, м. д.): 1,03 д 
(СНСН3, ЗН, 7=6,5 Гц), 1,55 квд (СНгСНаСН, 2Н, 7=6,5 Гц), 2,12с 
[2(СН3С,Н4), 6Н], 3,02 т (ЫСН։, 2Н, 7=6,5 Гц), 3,30 ш [2(МН), 2Н], 
3,35 секст. (СНСНз, 1Н, 7=6,5 Гц), 6,1-7,0 м [2(СН։СвН4), 8Н].

1,4- Дианилиноп.ентан (XXXVIII) получен аналогично методике, при­
веденной выше для винилацетилена, из 8 г (0,025 моля) ацетата ртути, 
7 г (0,075 моля) анилина, 1,7 г (0,025 моля) метилвиннлацетилена в 
15 мл ДМСО при 50—60° в течение 4 </. Выход 1 г (15,7%), т. кип. 171— 
173°/3 мм, п£> 1,5950. Найдено °/0: И 10,96. С1-Н։։Ы2. Вычислено %: 
К 11,02. Спектр ПМР в СС14 (3, м. д.): 1,10 д (СНСН3, ЗН, 7=6.5 Гц), 
1.4-1,9 м (СН2СН2, 4Н), 3,11 т (ЫСН։, 2Н. 7=6,5 Гц), 3,45 м [2(МН), 
2Н], 3,3-4,0 м (1МСН, 1Н), 6,3-7,2 м [2(СвН։), ЮН].

Аминомеркурирование-демеркурирование пропенилацетилена. К 
смеси 16 г (0,05 моля) ацетата ртути, 13 г (0,15 моля) морфолина в 
30 .ил ДМСО при 30- -35° прикапывали 3,3 г (0,05 .моля) пропенилацети­
лена. Перемешивали 4 ч и восстанавливали 1,8 г (0,047 моля) порошко­
образного БГН. Дальнейшую обработку >и выделение продуктов реакции 
проводили аналогично указанным выше. Получили 2,1 г (27,4%) 4нмор- 
фолнно-1-пентина, т. кип. 71°/3 мм, п™ 1,4775, 0,9836. Найдено %:
И 9.13. СвН15МО. Вычислено 7о: И 9,15. Спектр ПМР в СС14 (3, м. д.): 
1,13 д (СНСН„ ЗН, 7=6,5 Гц), 1,9 т (эСН, 1Н, 7=2,4 Гц), 2,2—2,9 м 
[(СН2)2МСНСН2, ЗН], 2,47 м [М(СН։)а, 4Н], 3,60 м (11,₽-СН2-морфолина, 
4Н) и 2,4 г (19%) 2,4-диморфолинопентана, т. кип. 125—126°/3 мм. 
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п*>  1,4900. а* 1 1,016. Найдено %: И 11,27. С„Н„Н2О։. Вычислено %: 
Н 11,57. Спектр ПМР в СС14 (о, м. д.): 0,93 д (2(СНСН3), 6Н, 
7=6,5 Гц], 1,5-1,9 м (СНСН2СН, 2Н), 2,48 м [4(ЫСН2), 8Н], 2,62 секст. 
[2(ЫСН), 2Н, 7=6,5 Гц], 3,60 м (Р,Р-СН2-морфолина, 8Н). В колбе 
остался 1 г азотсодержащей неперегоняющейся массы.

2,4-Диани.линопентан (XXXVI). Аналогично вышеприведенной мето­
дике из 8 а (0,025 моля) ацетата ртути, 7 г (0,075 моля) анилина, 1,7 г 
(0,025 моля) пропенилацетилена в 15 мл ДМСО получено 3 г (47%) 

XXXVI, т- кип. 16Г/1 мм, п™ 1,5950. Найдено %: И 10,80. С17Н22Н2. Вы­
числено %: И 11,02. Спектр ПМР в СС14 (о, м. д.): 1,12 д [2(СНСН3), 
6Н, 7=6,5 Гц], 1,4-1,7 м (СНСН.СН, 2Н), 3,20 ш [2(ЫН), 2Н], 3,55 м 
12(СНСН։), 2Н], 6,3-7,2 м (2(С։Н։), ЮН].

ՉՀԱԳԵՑԱԾ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ՌԵԱԿՑԻԱՆԵՐ

ՎԻՆԻԼ- ԵՎ ՊՐՈ^ԵՆ1ՎԱՑԵՏԻԼԵՆՆԵՐԻ ՍՈԼՎՈ1քԵՐԿք)ԻՐԱ8ՄԱՆ-ԴԵՄԵՐԿՈՒՐԱ81քԱՆ 
Ս՛Ի ՔԱՆԻ ԱՌԱՆԱՆԱՀԱՏԿՈԻՔ՚ՑՈԻՆՆԵՐ

ժ. Ա. ՏՈՅԱՆՅԱՆ, Ա. ժ. ԴԱՎԹՅԱՆ և 5. Հ. ԲԱԴԱՆՅԱՆ

Ցույց է տրված, որ պոոպենիլ- և վինիլացետիլենների ամինոմերկոլրա- 
ցում-դեմերկուրացումն ընթանում է ռեգիոսպեցիֆիկ կրկնակի կապի, իսկ 
օքսիմերկուրացումը' եռակի կապի մոտ։

REACTIONS OF UNSATURATED COMPOUNDS
XCIV. SOME FEATURES OF SOLVOMERCURATION-DEMERCURAT1ON OF 

VINYL AND PROPENYL ACETYLENES

Zb. A. CHOBANIAN. S. Zh. DAVT1AN and Sh. O. BADANIAN

It has-been established that amlnomercuratlon-demercuratlon of pro­
penyl and vinyl acetylenes pioceeds regiospecifically at the double bond, 
while oxymercuration occurs at the triple bond.
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УДК 547-471.1

ПРОИЗВОДНЫЕ АРИЛАЛКИЛАМИНОВ

XVIII. СИНТЕЗ И ФАРМАКОЛОГИЧЕСКАЯ АКТИВНОСТЬ НЕКОТОРЫХ 
3-[2-ГИДРОКСИ-4(ИЛИ 5)-МЕТИЛФЕНИЛ] -З-ФЕНИЛ-Ы- 

(АРИЛАЛКИЛ) ПРОПИЛАМИНОВ

Р. С. БАЛАЯН, М. Г. АКОПЯН, А. А. КАЛТРИКЯН, О. М. АВАКЯН и
Э. А. МАРКАРЯН

Институт тонкой органической химии им. А. Л. Мнджояна 
АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 16 IV 1982

Конденсацией метилового эфира коричной кислоты с мета- или лара-крезолами по­
лучены 6-(пли 7)-метил-4-фенил-3,4-дигидрокумарниы. Взаимодействием последних с 
арилалкиламннамн выделены соответствующие амиды, восстановленные до вторичных 
.аминов.

Табл. 2, библ, ссылок 9.

В ранее опубликованных работах [1—5] сообщалось о высокой био­
логической активности замещенных диарилпропиламинов, содержащих 
в одном из бензольных колеи метильную или гидроксильную группы 
[1, 2]-

Целью настоящей работы явился синтев соединений XVII—'XXVI, 
сочетающих обе указанные группы.

Агч
'СН.-НгСН^НИ' 

с.н/ 
ХУЬ-ХХ 1

Амины XVII—XXVI получены по следующей схеме:

Аг.
С։Н5СН = СНСООСН3 +АгН —» ЧСНСН3СООСН3

«Ч8
I, п
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111. 6-сн3
IV. 7-CH3

1, ОН՜
2.SOC12

Б HjNR____ □

~~1 I
a^>chch2cnhr‘

v,vi x=oh,ci

XVll-XXV]

Взаимодействием эфира коричной кислоты с м- или п- крезолами в 
присутствии треххлористого алюминия получены 6 (или 7)нметил-4-фе- 
нил-3,4-дипидракумарины (ID, IV), что подтверждает орто-ориентацию в 
реакции арилирования [4, 6].

В ИК спектрах перегнанных продуктов III, IV, помимо поглощения 
лактонного карбонила в области 1740—1750 с.и՜1, обнаружена широкая 
полоса поглощения в области 3200—3500 с.ч՜1, характерная для ассоци­
ированной гидроксильной группы. В ПМР спектрах, помимо сигналов, 
характерных для кумаринов III, IV, присутствуют также сигналы про­
тонов для эфирной группы при 3,40 м. д. (С-ЗН) и гидроксильной при 
6,45 м. д. (C-IH), что свидетельствует о наличии наряду с кумаринами 
III, IV эфиров I, II, которые образуются в ходе реакции и циклизуются 
при перегонке в III, IV, оставаясь в виде незначительной примеси. Ос­
вободиться от I, II можно как обработкой омеси 10% раствором гидро­
окиси натрия, так и перекристаллизацией.

Эфиры I и II, синтезированные из кислот V, VI, идентичны примесям 
в III и IV (Rfi 0,5; R(, 0,7).

У очищенных кумаринов III, IV в ИК и ПМР спектрах отсутствуют 
сигналы протонов н полосы поглощения, характерные для эфирной и 
гидроксильной групп. Строение III, IV подтверждено как данными масс- 
спектров (М+=238), так и сравнением с известными образцами [7]. 
Кумарины III, IV щелочным омылением переведены в гидроксикислоты 
V, VI, имеющие в ИК спектрах поглощение в области 2600—2750 см՜1, 
характерное для внутримолекулярной водородной связи в оксикислотах 
[8]. Амиды VII—XVI получены двумя путями: непосредственной конден­
сацией кумаринов III, IV с арилалкиламинами и взаимодействием по­
следних с хлораигидридами кислот V, VI (Х = С1). Строение амидов 
VII—'XVI установлено физико-химическими методами։. Следует отмс­
тить, что путь «А» предпочтительнее из-за более высоких выходов про­
дуктов, сокращения числа стадий синтеза и выделения в основном кри­
сталлических продуктов. Восстановлением амидов VII—XVI алюмогид- 
ридом лития получены соответствующие вторичные амины XVII—XXVI. 
Чистота амидов VII—XVI и аминов XVII—XXVI проверена ТСХ, а строе­
ние подтверждено ИК спектрами- В спектрах VII-XVI имеются погло­
щения в областях 1620—1635 (С—О) и 31UU - -3400 см - * (NH—ОН ас- 
соц.), а XVII—XXVI — 3200—3500 см֊1 (N11-ОН ассоц.).
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Изучали действие гидрохлоридов XVII—XXVI на а-адренорецепто- 
ры и проведение возбуждения через постганглионарные симпатические 
нервы семявыносящего протока по методу [9]. Препараты испытывались 
в конечной концентрации 0,05 -иц. Установлено, что все соединения об­
ладают выраженным п-адреноблокирующим действием, которое наи­
более ярко выражено у 3-[2-гидрокси-4 (или 5)-метилфенил]-З-фенил^- 
[2-(3,4-диметоксифенил) этил] пропил аминов (XVIII, XXIII), следова­
тельно, активность не зависит от положения метильного заместителя. В 
то же время XVII—XXVI несколько уступают по активности мояо- 
гидраксипроизводным [1—5], т. е. введение дополнительной метильной 
группы в сочетании с гидроксильной на активности существенно не от­
разилось.

Экспериментальная часть

ИК спектры сняты на приборе 1Л?-20 в вазелиновом масле, ПМР— 
на «Вариан Т-60», ТСХ XVII—XXVI проводилась на закрепленном слое 
КСК, I—VI и VII—XVI—на силуфоловых пластинках.

6 (или 7)-Метил-4-фенил-3,4-дигидроку марины III, IV. К 20 г 
(0,15 моля) треххлористого алюм!иния в 200 мл нитробензола прибав­
ляют 13 г (0,12 моля) соответственно м- или л-крезола, а чарез 30 мин 
20 г (0,12 моля) метилового эфира коричной кислоты при 15—20°. 
Смесь нагревают 10—12 ч при 70—75°, охлаждают. Разлагают 50 г тол­
ченого льда, перемешивают 30 мин и добавляют разбавленную (1:1) 
соляную кислоту (170—200 мл) до растворения образовавшегося осад­
ка. Экстрагируют эфиром, отгоняют растворитель, остаток перегоняют в 
вакууме. ТСХ, подвижная фаза бензола-ацетон (4: 1).

III (6-СН։). Выход 17,40 г (59,4%), т. перегонки 170—190°/3— 
4 мм, т. пл. 80—82° (из метанола) [7]. 0,7*.

IV (7-СН։). Выход 15,7 г (53,4%), т. перегонки 190—210°/3— 
мм, т. пл. 120—123° (из метанола) [7]. R, 0,7*.

3-[2-Гидрокси-4 (или 5)-метилфенчл]-3-фенилпропионовые кислоты 
V, VI. К 12 г (0,05 моля) кумарина III или IV прибавляют 3 г (0,75 мо­
ля) гидроокиси натрия в 17 мл воды. Смесь кипятят 9—10 ч до получе­
ния однородной массы, затем охлаждают, разбавляют водой, экстраги­
руют эфиром и из водного слоя осаждают кислоту разбавленной соля­
ной кислотой (1:1). Кислоты V, VI очищены перекристаллизацией из 
смеси спирт-вода (1:1) ТСХ, подвижная фаза банзош-ацетон (7:3). 
V (4-СНз). Выход 10 г (77,5%), т. пл. 135—137°. Найдено %: С 75,30; 
Н 6,00. С16Н16О3. Вычислено %: С 75,00; Н 6,25, R, 0,8. VI (5-СН3). Вы­
ход 10,8 г (83,7%), т. пл. 105—ЮГ. Найдено %: С 75,37; Н 6,05. С16Н։6О3. 
Вычислено %: С 75,00; Н 6,25. R, 0,6.

Ы-Арилалкиламиды 3-[2-гидрокси-4 (или 5)-метилфенил]-3-фенил- 
пропионовых кислот VII—XVI. а) Смесь 8 г (0,031 моля) кислоты V или 
VI и 5 мл хлористого тионила в 200 мл абс. бензола .кипятят 6—7 ч. 
После отгонки растворителя и избытка хлористого тионила к оставше-

После перекристаллизации. 
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муся хлорангидриду в 100 мл абс. бензола прибавляют по 0,031 моля 
амина и пиридина. Смесь кипятят 7—8 ч, после охлаждения добавляют 
воду, экстрагируют водный слой бензолом, я экстракт промывают 5% 
соляной кислотой до кислой реакции, затем водой. После отгонки раст­
ворителя маслообразный остаток кристаллизуют из эфира.

б) Смесь 0,009 моля кумарина III и IV и 0,009 моля соответствую­
щего амина кипятят в бензоле 5—6 ч, отгоняют растворитель и из остат­
ка осаждают амид VII—XVI (табл. 1), который на фильтре промывают 
эфиром. ТСХ, подвижная фаза бензол-ацетон (4:3). Rf 0,6—0,7.

Таблица Г
N-Арнлалкнламиды 3-(2-гидрокси-4 (или 5)-метилфеннл]-3-фенилпропионовых 

кислот Vil—XVI

№ Пол. 
сн։ R'

Вы
хо

д,
 %

T. пл., 
°C

Найдено, % Вычислено, 96

С H N С Н N

VII 4-CHj CHCH,C,H։ 
1 
CH,

91 152-155 80,01 7,49 4.04 80,32 7,27 3,85

VIII 4-СН։ CH,CH,C,H,(OCH,), 83 133-135 74,25 7,35 3,49 74,40 6,96 3,34
IX 4-СН։ CHCH,CH,C,HS

<Lh
80 120-123 80,26 7.54 3,86 80,59 7,49 3,60

X 4-CHj CH,CH,CH(C,HS), 73 101—102 83,28 6,92 3,55 82,82 6,84 3,11
XI 4-CHj CHCH,CH(C.H։),

CH,

84 113-115 78,09 7,12 3,17 77,76 7,12 3,02

XII 5-CH, CHCH,C,H։
1 
CH,

66 142-143 80,20 7,04 3,83 80,32 7,27 3,85

XIII 5-CH, CH,CH,C։H,(OCH,), 81 82-83 74,51 6,96 3,69 74,40 6,96 3,34
XIV 5-CH, CHCH,CH,C.H։

Ah Grlj

72 102—104 80,28 7,60 3,77 80,54 7,49 3,60

XV 5-CH, СН,СН,СН(С.Н5), 87 186-188 82,78 6,74 3,25 82,82 6,94 з.п
XVI 5-CH, CHCH,CH(C,Hs),

CH,

63 иаслообр. 77,54 7,32 2,88 77,76 7,12 3,02

Гидрохлориды 3-[2-гидрокси-4 (или 5)-метилфенил]-3-фенил-Ы- 
(арилалкил) пропиламинов XVII—XXVI. К раствору 0,03 моля АГ Л в 
100 мл абс. эфира прибавляют раствор 0,01 моля амида VII—XVI в абс. 
эфире. Смесь нагревают 10—12 ч, а затем при охлаждении разлагают 
10—15 мл воды. Осадок на фильтре промывают эфиром, а остаток после 
отпонки растворителя переводят в гидрохлорид (табл. 2). Гидрохлориды 
перекристаллизовывают из ацетона. ТСХ, подвижная фаза бензол-аце- 
тон (7:4), пары аммиака. R, 0,6—0,7.

454



Гидрохл 'Риды 3-[2-гидрокси-4(или 5)-метилфенил]-3-фенил-.\'(арилалкил)- 
пропиламинов XVII—XXVI

Таблица 2

№ Пол. 
CH, R'

Вы
хо

д,
 % T. пл., 

CC

Вычислено, 
%

Найдено, 
%

Cl N CI N

XVII 4-CH, CHCH,C,HS 
1 
CH,

74 246-249 8,93 3,53 8,62 3,01

XVIII 4-CH, CH,CH,C,H,(OCH,)։ 80 136—J37 8.03 3,16 8,30 2,92
XIX 4-CH, CHCHjCHjC.Hj

CH,

86 168-170 8,65 3,41 8,55 3,70

XX 4-CH, CH,CH,CH(C,H5), 49 160—165 7,52 2,96 7,04 3.3
XXI 4-CH, CHCH,CH(C,Hj), 

1 
CH,

52 160-163 7,30 2.88 7,60 2,76

XXII 5-CH, CHCH,C,H։ 
1 
CH,

80 246 -248 9,00 3,58 8,93 3,53

XXIII 5-CH, СН,СН,С,Н,(ОСН,), 79 165-167 8,03 3,16 7,77 3,32
XXIV 5-CH, CHCH,CH,C,HS 

1 
CH,

56 176-178 8,65 3,41 8,95 3,65

XXV 5-CH, CH,CH,CH(C,HS)։ 56 167-168 7,52 2,96 7,23 2,66
XXVI 5-CH, CHCH,CH(C,HS)։

1 
CH,

64 172-175 7,30 2,88 7,15 2,40

ԱՐԻԼԱԼԿԻԼԱՄԻՆՆԵՐԻ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐ

XVIII. ՄԻ ՔԱՆԻ 3-[2֊0ՔՍՒ-4 (ԿԱՄ 5)-ՄԵՔԻԼՏԵՆԻԼ]-3-ՖԵՆԻԼ-1վ-(ԱՐԻԼԱԼԿԻԼ)- 
ՊՐՈՊԻԼԱՄԻՆՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶԸ ԵՎ ՆՐԱՆՑ ՖԱՐՄԱԿՈԼՈԳԻԱԿԱՆ ԱԿՏԻՎՈՒԹՅՈՒՆԸ

Ռ. U. ՈԱԼԱՑԱՆ, Մ. Գ. ՀԱԿՈԲՅԱՆ, Ա. Ա. ԿԱԼՏՐԻԿՅԱՆ, 
Լ. Մ. ԱՎԱԳՅԱՆ և է. Ա. ՄԱՐԳԱՐՅԱՆ

Դարչնաթթվի մ ե թի լային էս թեր ի և մեաա- կամ սլարա- կրեզոլների կոն- 
դենսմամբ ստացված են 6- (կամ 7)- մ եթիլ֊4֊ֆեն իլ-3,4-դիհ իդրոկոսմ արիններ, 
որոնց փոխազդմամբ արիլալկիլամինների հետ ստացված են համապատաս­
խան ամիդներ և վերականգնաված են մինչև երկրորդային ամիններ»

ARYLALKYLAMINE DERIVATIVES,
XVIII. SYNTHESIS AND PHARMACOLOGICAL ACTIVITY OH SOME 
3-[2-HYDROXY-4(OR-5)METHYLPHENYL]-3-PHENYL-N-(ARYLALKYL)- 

PROPYLAMINES

R. S. BALAYAN, M. O. AKOPIAN, A. A. KALTRIKIAN, 
O. M. AVAKIAN and E. A. MARKARIAN

6-(or 7)-Methyl-4-phenyl-3,4-dihydrocoumarlnes have been synth e- 
sized by the condensation of methyl cinnamate with meta or para-cre- 
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soles The coumarine derivatives thus obtained have been further con­verted to amides by the Interaction with arylalkylamlnes. These amides were then reduced to the corresponding secondary amines.
Л ИТЕРАТУРА

1 л Л Мнджоян, Э. А. Маркарян. А. В. Казарян, Арм. хим. ж.. 22, 325 (1969).
2՜ Э. А. Маркарян, P. С. Балаян, О. М. Авакян, А. А. Калтрикян, Англ. пат. № 1541197 

(1979).
3 Э. А. Маркарян. P. С. Балаян, О. М. Авакян, А. А. Калтрикян, Авт. свнд. СССР 

№ 696009 (1979), Бюлл. изобр. № 41 (1979).
4 Э А. Маркарян, P. С. Балаян, Арм. хим. ж., 32, 673 (1979).
6. О. М. Авакян, А. А. Калтрикян, Бнол. ж. Армении, 32, 142 (1978).
6 Э. А. Маркарян, P. С. Балаян, Авт. свнд. СССР № 572045 (1977), Бюлл. изобр. № 4 

(1979).
7. /. D. Simpson, М. Stephen, J. Chem. Soc., 53, 1382 (1956).
8. Л. Беллами, Инфракрасные спектры молекул, ИЛ, М., 1957.
9. О. М. Авакян, Биол. ж. Армении, 21, 6 (1968).

Армянский химический журнал, т. 36, Л» 7, стр. 456—463 (1983 г.)

УДК 541.124-1-547.314 + 661.185.23.3.О СИНТЕЗЕ И ПРЕВРАЩЕНИЯХ АДДУКТА ТРИБУТИЛФОСФИНА С ФЕНИЛАЦЕТИЛЕНОМ
Г. Ц. ГАСПАРЯН, Г. Г. МИНАСЯН, А. М. ТОРГОМЯН, 

М. Ж. ОВАКИМЯН и М. Г. ИНДЖИКЯН

Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 12 III 1982

Установлено, что трнбутилфосфин реагирует с фенилацетнленом при 120° с обра­
зованием окрашенного аддукта, которому приписана структура либо фосфобетаина с 
отрицательным зарядом на ß-углеродном атоме, либо его мезомерной формы—трехчлен­
ного гетероцикла с пятиковалентным атомом фосфора.

Осуществлены реакции аддукта с некоторыми электрофилами—бромистоводород­
ной кислотой, бромистыми метилом, аллилом, кротилом и хлористым ацетилом.

Показано, что во всех случаях образуются два продукта, соответствующие двум 
бетаиновым структурам с фенильным заместителем в а- или 8-положении. Получен­
ные данные свидетельствуют либо об образовании двух изомерных бетаинов, либо о 
том, что мы имеем дело не с биполярными соединениями, а с трехчленным гетероциклом 
фосфорановой структуры, разрывающимся электрофилами по двум направлениям.

Библ, ссылок 7.Ранее нами было установлено, что трнбутилфосфин с саморазогре- ванием реагирует с алкоксиацетиленами с образованием окрашенных аддуктов, которым было приписано строение либо фосфобетаинов с от­рицательным зарядом на ß-углеродном атоме, либо их более стабильных изомеров с пятиковалентным атомом фосфора в трехчленном гетеро­цикле [1, 2].
(С4Н,)։Р + CH-COR ------ ► (С4Н,),РС=СН -*—> (С4Н,)։Р----- COR
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В продолжение этих исследований изучено поведение трибутилфос­фина по отношению к фенилаиетилеку.В литературе имеются работы, посвященные изучению взаимодей­ствия трифепилфосфина с фенилацетиленом в присутствии воды. Аллен и Тебби [3, 4] из продуктов этой реакции выделили окись фосфина строения:
(С,Нв)։РСНС,Н!1СНзС,Н։II

о.Для ее образования авторы предложили схему, включающую в себя про­межуточное образование р-фосфобетаина А, его взаимодействие с водой и гидратацию получившейся гидроокиси трифенил-р-фенилвинилфосфо- ния с последующей перегруппировкой.
(С6Н5)ЛР +CeHsC=CH------ ►(CeHs)3PCH-CC6H5

1н2О А

(CeH5)jPCH2CHC6H5 (с6Н,)3 РСН = СНС6Н5 

он он
1-НгО

CeHs <увн5

о-снс6н5 6 5Промежуточный фосфобетаин авторами не был выделен-Как показали наши опыты, трибутилфосфин реагирует с фенилаце­тиленом при высокой температуре (~120°) с образованием окрашенно­го 1 : 1 аддукта, которому, как и в случае алкоксиацетиленов, может быть приписано строение либо фосфобетаина с отрицательным зарядом на р-углеродном атоме, либо его изомера с пятиковалентным атомом фосфора.В ИК спектре аддукта имеются поглощения в областях 1605, 1635, 3030, 3075, 3090 и 970 с.«֊1.Для реакции трибутилфосфина с фенилацетиленом теоретически возможны два направления (а, б) с атакой фосфина по а- или р-угле- родному атаму этинильной группы с образованием изомерных бетаинов А или Б.
(С4Н,)3Р-f-C4HSC = CH

(С4Н,),РС=СН 

с.н5

(C4H,)3PCH=-CC։HS

А

Нетрудно заметить, что обоим бетаинам А и Б соответствует одна и та же мезомерная пятиковалентная форма С.
(С4Н,)3РС=СН 

С,Н, (С4Н,)3Р—сс,н,

сн

(С4Н,)3РСН=СС.Н։
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Не исключена возможность и вторичной реакции переанионизиро- вання с образованием илидов Д, Е или Ж по меж- или внутримолекуляр­ному механизму.
(С4Н,)։РСН = СС,Н։ -----

(С4Н։)։Р-С-снс.н,

(С4н,),р/
СНС3Н, 

сн֊снс,н։

д
в

+ _ + /СНС։Н,
(С4Н,),РС=СН ------>֊ (С4Н։)։Р' Ж

С=СН,

Против последнего предположения свидетельствует неспособность аддукта вступать в реакцию Виттита. После нагревания с ацетофеноном в условиях реакции Виттига аддукт без изменений вернулся обратно.Проведенные исследования показали, что при добавлении к выше­названному 1 : 1 аддукту водного раствора бромистоводородной кисло­ты акр я питание полностью исчезает, приводя к продукту, соответствую­щему, по данным элементного анализа, четвертичным фосфониевым со­лям А' или Б', могущим образоваться из бетаинов А и Б.
(С4Н,)։РС=СН; 

в4.н։

А'

(С4Н,)։РСН = СНС,Н։ 
в?

Б'В ИК спектре продукта имеются поглощения при 1580, 3035, 3066 см՜1, характерные для бензольного кольца, и 1600, 1620 см-1 — для а,0-непре- дельных связей фосфониевого комплекса.Данные тонкослойной хроматографии показали, что образующийся под действием бромистоводородной кислоты продукт является смесью двух соединений, одно из которых было вдентифицировано как броми­стый трвбутил-о-фенилвинилфосфоний (А'), соответствующий бетаину А, а другое—как бромистый трибутил-₽-февилвинилфосфоний (Б')։ со­ответствующий бетаину Б.Идентификация проводилась встречным синтезом по схемам:
Вг, К1СО1 (С,Н,),Р +

С,Н5СН = СН։ ------► С,Н։СНСН3 ----------> С4Н։С = СН։----------*֊ (С4Н,)։РС=СН։
ВгВг А, ВгЬн,

С4Н։СН=СНС^° + Вг։ —> с4н։снснс^° 
ХОН ։| I Ч)Н

Вг Вг

------► С,Н5СН=СНВг+СО։4-КаВг+ НаО
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(C4H,)։P + C,H։CH = CHBr —► (C«H,)jPCH = CHC.Hs 
Br 

Б'

[5. 6]

Смесь двух соединений была получена и при взаимодействии ад­дукта с бромистым метилом. Эту смесь нам удалось количественно раз­делить на колонке с использованием силикагеля марки Л 100/160. После разделения был выделен бромистый трибутил-р-метил-р-фенилвинилфос- фоний, соответствующий бетаину Б. Последний был идентифицирован встречным синтезом [7] по схеме:
СН3

Вг, | КОН (С«н,ы>
С,Н։С =СН2 ------> С,Н։ССН5Вг ------► C։HsC=CHBr---------- s

СН, Br bij

(C<H,)։PCH=CC.H5
Br CHSПолученные данные свидетельствуют о том, что аддукт трибутил­фосф-ина с фенил ацетиленом образует с электрофилами смесь двух сое­динений, соответствующих обеим бетаиновым структурам А и Б.'Образование двух изомерных продуктов замещения может быть объяснено либо тем, что при взаимодействии .трибутилфосфина с фенил- ацетиленом в результате двух конкурентных реакций присоединения об­разуются два изомерных бетаина А и Б, либо тем, что мы имеем дело не с биполярными соединениями, а с трехчленным гетероциклом фосфола­новой структуры, который может разрываться электрофилами по двум направлениям с разрывом различных С-Р связей.

п Лл(ечН»)։РСН=СнСвН։
(СдН^Р-СС^-------\

Сен *-гч՝(С4Н9)3РС=снг
х՜ c^hsАддукт трибутил фосфин а с фенилацетиленом введен в реакции за­мещения с такими электрофилами, как бромистые аллил и кротил и хло­ристый ацетил. Во всех случаях получены продукты нуклеофильного за­мещения, представляющие собой, по данным ТСХ, смесь изомерных сое­динений.В ИК спектрах обнаружены полосы поглощения, характерные для бензольного кольца, а.р-непредельной группы фосфониевого комплекса, а в случае дважды ненасыщенных соединений—для аллильной и кро­тильной групп (1580, 1605, 1620, 1635, 1670, 3035 и 3065 см՜1).
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(С4Н,)։РСН = СС.Н։, 
Вг СН։СН=СН։

(С4Н,)»РС = снсн։сн « сн, 
Вг^,нв

(С4Н,)։РСН = СС,Н։
Вг сн։сн=снсн։

(С4Н,)։РС=СНСН,СН=СНСН

(С4Н,)։РСН = СС,Н5
С1 1
и| сосн

(С4Н,)։РС = СНСОСН։

С.н,

Экспериментальная часть

Взаимодействие трибутилфосфина с фенилацетиленом. Смесь 12,4 г (0,061 моля) трибутилфосфина .и 6,2 г (0,061 моля) фенилацетилена на­гревали 48 ч при температуре реакционной омеси 120°. После отгонки в вакууме (1 мм) непрореагировавших т.рибутилфосфина и фенилацетиле- на получено 11,6 г (60,7%) 1 : 1 аддукта трибутилфосфина с фенилацети- ленам. ИК опектр, V, см՜1: 1605, 1635, 3030, 3075, 3090, 970.
Взаимодействие аддукта .трибутилфосфина и фенилацетилена с 

электрофилами. С бромистоводородной кислотой. К раствору 6,2 г (0,02 моля) аддукта, полученного из трибутилфосфина и фенилацетиле­на, в 20 мл сухого эфира добавляли по каплям 2,9 мл 40% раствора бро­мистоводородной кислоты. Водный слой отделяли, экстрагировали хло­роформом. Хлороформный слой сушили над сернокислым магнием и перегоняли. После удаления растворителя остаток тщательно промыва­ли сухим эфиром, сушили в вакууме. Получили 2,6 г (33,8%) смеси бро­мистых оолей трибутил (1-фенилвинил)- и трибутил (2-фенилвинил) фос­фония с R, 0,9 и 0,75, соответственно, в системе изобутиловый спирт: вод а: уксусная кислота—4: 1:2. R, бромистого трибутил (1-фенилвннил)фос­фония, поиучееного из трибутилфосфина и а-бромстцрола [5], равен 0,9, а R{ бромистого трибутил (2-фенилвннил)фосфония, полученного из трибутилфоофина и 0-стирола [6] ՛—0,75 в системе изобутиловый спирт: вода: уксусная кислота— 4:1-2. Найдено %: С 61,94; Н 9,03; Вг 21,69.460



С20Н34РВГ. Вычислено %: С 62,34; Н 8,83; Вг 20,78. ИК спектр, v, с«՜1: 1580, 1600, 1620, 3035, 3065.
С бромистым метилом. Через раствор 13,5 г (0,044 моля) аддукта, полученного из трибутилфосфина и фенилацетилена, в 40 мл сухого эфи­ра пропускали 9.6 г (1,01 моля) бромистого метила. Выпавший осадок отфильтровывали, тщательно промывали сухим эфиром, сушили в ваку­уме. Получили 7,2 г (41,00%) смеси бромистых солей трибутил (2-фе­нил-1-пропенил)- и трибутил (1-фенил-1-пропенил) фосфония с Rf 0,68 и 0,72, соответственно, в системе бутиловый спирт: вода: уксусная кисло­та—4 : 1 : 2. Соли разделяли на колонке диаметром 40 мм, наполненной силикагелем марки Л 100/160, элюент—изобутиловый спирт: вода: ук­сусная кислота—4 : 1 :2. Из 0,8 г смеси солей выделили 0,2 г (25%) бро­мистого трибутил (1-фенил-1-пропенил) фосфония с Rf 0,72 и 0,4 г (50%) бромистого трибутил(2-фенил-1-проив1гил)фосфония с Rf 0,68. Rr бро­мистого трибутил (2-фенил-1-пропенил) фосфония, полученного из три- бутилфосфина и 1-бром-2-фенил-1-пропена, равен 0,68 в системе бути­ловый спирт : вода : уксусная кислота—4:1:2. Найдено %: С 63,39; Н 8,71; Вг 19,91. С2|Н3вРВг. Вычислено %: С 63,16; Н 9,09; Вг 20,06. ИК спектр, v, см֊1: 1580, 1605, 1620, 3030, 3060.
С бромистым аллилом. К раствору 11,7 г (0,038 моля) аддукта, по­лученного из трибутилфосфина и фенилацетилена, в 35 мл сухого эфи­ра добавляли по каплям 5,1 г (0,042 моля) бромистого аллила. Выпав­ший осадок отфильтровывали, тщательно промывали сухим эфиром, су­шили в вакууме. Получили 6,8 г (42,1%) смеси бромистых солей трибу­тил (2-фенил-1,4-п-ентадиенил) - и трибутил (1-фенил-1,4-лентадиенил)- фосфония с Rf 0,67 и 0,83 в системе нзобутиловый спирт : вода : уксусная кислота—4: 1 :2. Найдено %: С 65,26; Н 9,76; Вг 17,93. СгзНздРВг. Вы­числено %: С 64,94; Н 8,94; Вг 18,82. ИК спектр, v, см՜': 1580, 1605, 1625, 1635, 3035, 3065.
С бромистым кротилом. К раствору 17,6г (0,025моля) аддукта,полу­ченного из трибутилфосфнна и фенилацетилена, в 30 мл сухого эфира добавляли по. каплям 3,4 г (0,025 моля) бромистого кротила. Эфирный раствор нагревали 8 ч. Выпавший осадок отфильтровывали, тщательно промывали сухим эфирам, сушили в вакууме. Получили 6,9 г (62,8%) смеси бромистых солей трибутил (2-фенил-1,4-тексадиенил)- и трибутил- (1-фенил-1,4-гексадиенил)фос.фония с Rf 0,64 и 0,81 в системе нзобути­ловый спирт: вода : уксусная кислота—4: 1 : 2. Найдено %: С 65,77; Н 9,44; Р 6,50; Вг 18,98. С24Н40РВг. Вычислено %: С 65,60; Н 9,11; Р 7,06; Вг 18,22. ИК спектр, v, сж֊>: 1580, 1605, 1620, 1670, 3035, 3065.
С хлористым ацетилом. К раствору 13,9 г (0,046 моля) аддукта, по­лученного из трибутилфосфнна и фенилацетилена, в 40 мл сухого эфи­ра добавляли по каплям 4,9 .? (0,062 моля) хлористого ацетила. Вы­павший осадок отфильтровывали, тщательно промывали сухим эфиром, высушили в вакууме. Получили 5,4 г (30,7%) смеси хлористых солей трнбутил (2-фен1Ил-2-ацетллв«нил)- и трибутил (1-фенил-2-ацетилвинил) фосфония. Найдено %: С1 9,25. С22Н36РОС1. Вычисалено %: С1 9,28. ИК спектр, v, с.и՜1: 1585, 1605, 1620, 1720, 1740, 3035, 3065.
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ՏՐԻհՈԻՏԻԼՖՈՍՖԻՆԻ ԵՎ ՖԵՆԻԼԱՑԵՏԻԼԵՆԻ ՓՈԽԱԶ,ԴՄԱՄ9 ՍՏԱՑՎԱԾ 
ԱԴՈԻԿՏԻ ՍԻՆԹԵԶԻ ԵՎ ՓՍԽԱՐԿՈԻՄՆԵՐԻ ՄԱՍԻՆ

Դ. Ծ. ԳԱՍՊԱՐՅԱՆ, Գ. Z. ՄԻՆԱՍՅԱՆ, Ա. Մ. ►ՈՐԳՈՄՅԱՆ, 
Մ. ժ֊. ՀՈՎԱԿԻՄՅԱՆ և ԱՀ Հ. 1’ՆՃԻԿՅԱՆ

3„լյց է “‘Րլ1ած> ՈՐ արիբուտիչֆոսֆինր ֆենիլացետիլենի հետ 120°-ում 
փոխազդելիս առաջացնում է գունավորված ադուկտ, որի կառուցվածքը պատ­
կերացվում է կամ ֆոսֆոբետաինի տեսքով՝ բացասական լիցքավորված թ- 
ածխածնի ատոմով, կամ նրա մեզոմեր ձևով՝ հնդակովալենտ ֆոսֆորի ատոմ 
պարունակող եռանդամանի հետերոցիկլի տեսքով։

Ուսումնասիրված են ստացված ադուկտի փոխազդեցության ռեակցիանե­
րը մի շարք էլեկտրոֆիյների' բրոմջրածնական թթվի, ացետիլքւորիդի, մեթիլ-, 
ալիլ և կրոտիլբրոմիդների հետ։ Ցույց է տրված, որ բոլոր դեպքերում առաջա­
նում են (1- և ^-դիրքերում ֆենիլ խումբ պարունակող արգասիքներ, որոնք հա­
մապատասխանում են ֆոսֆոբետաինների կառուցվածքին։ Ս տարված տվյալ­
ները վկայում են այն մասին, որ կամ միացման ժամանակ ստացվում են 
երկու իզոմեր բետաիններ, կամ առկա է ոչ թե երկբևեռ միացոլթյոձ, այլ 
ֆոսֆորանային կառուցվածքով եռանդամանի հետերոցիկլ, որը փոխազդելով 
էլեկտրոֆիլների հետ բացվում է երկու ուղղություններով։

ABOUT THE SYNTHESIS AND TRANSFORMATIONS OF THE ADDUCT OF TRIBUTYLPHOSPHINE WITH PHENYLACETYLENE
0. Ts. GASPARIAN, G. G. MINASSIAN, A. M. TORGOMIAN, 

M. Sh. OVAKIMIAN and M. G. INJIKIANIt has been established that coloured adducts are formed which represent either phosphobetaine with a negative charge on the P-carbon atom or its mesomer in the form a three-membered heterocycle containing я five-covalent phosphorus atom as a result of tributylphosphine inter­action with phenylacetylene at 120°. Certain reactions of these adducts have been realized with some electrophilic reagents as hydrobromic acid, methyl bromide, allyl bromide, crotyl bromide and acetyl chloride.It has been shown that in all these cases two products are formed which correspond to two betaine structures with phenyl groups in a- or (3-posltions.
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УДК 547.741

ЦИКЛИЗАЦИЯ АРИЛАМИДОВ 5-ОКСО-2-ПИРРОЛИН-4- 
УКСУСНЫХ кислот

К. К ЛУЛУКЯН и С. Г. АГБАЛЯН

Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван
Поступило 17 III 1982

Осуществлена циклизация N-ариламидов 5-оксо-2-пирролин-4-уксуслых кислот в 
производные пирролопирролов.

Табл. 1, библ, ссылок 8.

Бициклическая система пирроло(2,3-6)пиррола является фрагмен­
том алкалоида эзерина, нашедшего применение в медицинской практи­
ке для лечения глаукомы и заболеваний центральной нервной систе­
мы [1].

С целью синтеза производных пирролопиррола нагим изучена цикли­
зация N-ариламидов 5-оксо-2-пиррол|ин-4-укоусных кислот.

Установлено, что щелочной гидролиз ариламмдов 5-о։юсо-2-пирро- 
лин-4-уксусных кислот в зависимости от природы щелочного реагента и 
условий реакции, может привести к образованию либо продуктов гидро­
лиза и декарбоксилирования II, III, IV, либо циклизации в производные 
пнрролопиррола V.

Так, найдено, что при кипячении с 1 N раствором едкого кали или 
со спиртовым раствором гидразина происходит омыление в кислоты, ко­
торые далее декарбоксилируются с образованием 4-метилпроизводных 
2-пирролинона-5.

R'OC—(-------1—CHjCONHAr R'OC—,-------- ,-СН3СООН
CH3֊I<NJ=O ------ * CH3-[^J=O +AfNH։

R R

1 II

-co, R'OC֊r------- ,-CH3 -co, * r------- .-CH," —* c«.-U"° —” “.֊U70

R R
III IV

R'=OC։HS R'=OH

Образование HI и IV было установлено на основании данных масс- 
спектров. Дикарбоновые кислоты II, хорошо растворимые в воде, выде­
лить не удалось, однако были выделены и идентифицированы анилины, 
образующиеся одновременно с ними при гидролизе амидов I.

При умеренном нагревании I с 1 N раствором NaOH вместо продук­
тов гидролиза были, в основном, выделены производные пирролопиррола 
V. Было установлено, что зачастую реакция идет уже при комнатной 

463



температуре, для завершения требуется кратковременное нагревание 
на водяной бане. В этих же условиях действие 1Ы КОН, как ни удиви­
тельно, приводит к образованию сложной смеси продуктов.

Учитывая возможность образования в щелочной среде амидат^анио- 
на [2—8], можно полагать, что последний внутримолекулярно атакует 
карбонильный углеродный атом лактама, приводя в конечном итоге к 
образованию соответствующих пирролопирролов.

Структура образующихся пирролопирролов установлена на основа­
нии данных масс-спектрального анализа и УФ спектроскопии. Убеди­
тельным аргументом в,пользу образования пирролопирролов является 
появление полосы поглощения при 355—370 нм, не содержащейся в 
спектрах исходных продуктов [4].

Рассмотрение экспериментального материала убеждает в том, что 
описанная реакция является общей для И-ар ил амидов I.

Исключение составляет М-п-нитрофепиламад, который не вовле­
кается в реакцию циклизации, поскольку в условиях опыта гидроли­
зуется до кислоты и п-литрофениланилипв.

Синтезированые пирроло (2,3-6) пирролы, согласно данным предва­
рительных испытаний, обладают слабым анальгетическим эффектом.

Экспериментальная часть

УФ спектры сняты на спектрофотометре «Specord», масс-спектры— 
на MX-1303.

2,4-Диметил-2-пирролинон-5 (IV, R=H). К 3,02 г (0,01 моля) N-фе- 
ниламада 2-метнл֊3-карбэтокси-5-оксо-2-П'Ирролин-4-уксуоной кислоты 
добавили 1,5 г (0,03 моля) 99,5% гидразингидрата в 15 мл этилового 
спирта и нагревали на водяной бане 4 ч. Затем растворитель удалили, 
остаток перекристаллизовали из ацетона. Выход IV 0,57 г (52%), т. пл. 
236°. Найдено %: С 64,58; Н 8,44; N 12,85. СбН9МО. Вычислено %: С 64,86; 
Н 8,16; N 12,60 л/е 111, выч, 111.

1,2,4-Триметил-2-пирролипон-5 (IV, R=CIis) получили аналогично 
из N-фениламнда 1,2-диметил-3-карбэтокои-5оксо-2тПнррсхлИ1Н-4-уксусной 
кислоты. Выход 0,72 г (58%), т. пл. 146—148° (ацетон). Найдено %: 
С 66,92; Н 8,67; N 11,45. C?HnNO. Вычислено %: С 67,14; Н 8,85; 
N 11,18. м/е 125, выч. 125.

1-Фенил-2,4-диметил-3-карбокси֊2-пирролинон-5 (III, R = C6H5). К 
4,08 г (0,01 моля) Н-(л-метоксифенил) амида 14фенил-2-метил-3-карб-

:64



Замещенные пирроло (2,3-Ь)пнрролы V
Таблица

R* R Аг

Вы
хо

д,
 % Т. пл., 

(растворитель)

Найдено, % Вычислено,
X«։. нм т\с

С Н N С Н N

ОН СН3 с,н։ 55 221-223 
(спирт)

66.54 5,26 10,24 66,67 5,22 10,36 210, 242, 362 270

ОН сп։с,н։ С.Н, 60 185—187 
(бензол—петр. эфир)

72,71 5,58 8,17 72,80 5,23 8,08 205, 245. 368 346

сн, С.н, С.Н5 45 140-142 
(вода)

76,47 5,54 8,25 76,35 5.49 8,47 203, 245. 308 330

он н л-СН3ОС։Н4 58 183-184
(хлороформ—сухой эфир)

62,81 4,57 9,38 62.92 4,37 9,77 205, 253. 355 289

он СНз л-СН3ОС,Н4 70 165-166 
(вода)

63,82 5,46 9,15 63,97 5,37 9,32 203, 246, 375 300

он сн,с.н, л-СН3ОС,Н4 47 144-145
(метилен хлористый—су­

хой эфир)

70,35 5,59 7,71 70,19 5.35 7,43 205 , 2-16 , 372 —

он н л-СН3С,Н4 60 123-125 
(вода)

66,32 5,28 10,12 66,65 5,22 10,35 205, 250, 370 —

он СНз л-СН3С,Н4 77 176-178
(бензол-петр. эфир)

67.38 5,41 9,96 67,59 5,67 9,84 203, 245. 365 284
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этокси-5-оксо-2-пирролин-4-уксусной кислоты добавили 100 мл 1N раст­
вора КОН и оставили при комнатной температуре на сутки. Для полно­
го растворения осадка кипятили несколько минут. Подкислили разбав­
ленной соляной кислотой, образовавшиеся желтые кристаллы отфиль­
тровали и промыли водой, высушили. Выход 1,33 г (57,7%), т. пл. 120°. 
Найдено %: С 67,18; Н 5,29; N 6,22. C13HI3NO3- Вычислено %: С 67,53; 
Н 5,66; N 6,05.

1,6-3аме1ценные 2-метил-3-карбокси-4,5-дигидро-5-оксопирроло(2,3- 
-Ь)пирролы (V, R = OH). 0,01 моля амида 5-оксо-2-пирролин-4-уксусной 
кислоты в 100 мл 1 N раствора NaOH оставили на несколько часов при 
комнатной температуре до растворения, в случае необходимости подо­
гревали на водяной бане до полного растворения. Раствор отфильтро­
вали, фильтрат подкислили разбавленной соляной кислотой, образовав­
шийся осадок тщательно промыли водой, высушили, полученные пирро- 
ло(2,3-6)пмрролы перекристаллизовали из растворителей, указанных в 
таблице.

1-Фенил-2-метил-3-ацетил-4,5-дигидро-5-ок.со-6-фен.илпирроло(2,3- 
Ь)пиррол (V, R = CH3). К 3,48 а (0,01 моля) N-фениламмда 1-фенил-2-ме- 
тил-3-ацетил-5-|оксо-2-пирролин-4-уксусиой кислоты добавили 120 мл 
1 N NaOH и оставили на 6 дней при комнатной температуре, затем филь­
трат подкислили разбавленной соляной кислотой и выделили конечный 
продукт как в предыдущем опыте.

5-0ՔՍՈ-2-ՊԻՐՈԷԻՆ-4-ՔԱՑԱԽԱք»-ԹՎԻ ԱՐԻԼԱՄԻԴՆԵՐԻ ՑԻԿԼԱՑՈԻՄԸ

Կ. Կ. ԼՈԻԼՈՒԿՅԱՆ և Ա. Գ. ԱՂՐԱԼՅԱՆ

Ցույց է տրված, որ 5-օքսո-2֊պիրոլին֊4-քացախաթթվյւ N-արիլամ իդներր 
նատրիումի հիդրօքսիդի ջրային լուծույթի ազդեցության տակ ցիկլանում են, 
գոյացնելով պիրոլոպիրոլի ածանցյալներ!

է

CYCLIZATION OF 5-OXO-2-PYRROLINE -4-ACETIC ACID 
ARYLAMIDES

К. К. LULUKIAN and S. O. AGBAL1AN

It has been shown that N-arylamides of 5-oxo-2-pyrrollne-4-acetic 
acid cyclize under the action of aqueous solutions of sodium hydroxide 
yielding pyrrolopyrrol derivatives.
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ИЗУЧЕНИЕ ПОЛИМЕРИЗАЦИИ ХЛОРОПРЕНА В 
ОРГАНИЧЕСКИХ РАСТВОРИТЕЛЯХ

Э. С. ВОСКАНЯН, Л. Э. ГАСПАРЯН и С. М. ГАСПАРЯН 

Научно-производственное объединение «Наирит», Ереван 

Поступило 21 IV 1982

Изучена свободно-радикальная полимеризация хлоропрена в органических раст­
ворителях. Показано, что в присутствии растворителей—телогенов полимеризация всегда 
приводит к сравнительно низкюмолекулярным растворимым полимерам при полной кон­
версии мономера в полимер даже без применения регуляторов ММ. Установлено, что 
скорость полимеризации, а также ММ полимера зависят от типа растворителя, кон­
центрации мономера в растворе н температуры. Определены эффективная энергия акти­
вации полимеризации хлоропрена в четыреххлористом углероде и ксилоле (78,7+ 
0,8 кДж/моль) и порядок реакции по мономеру в этих растворителях.

Рис. 5, табл. 1, библ, ссылок 12.

Осуществление свободно-радикальной полимеризации хлоропрена и 
других галогенсодержащих диенов, имеющих высокую скорость полиме­
ризации в сравнении с изопренам или бутадиеном [1], в органических 
растворителях при полной конверсии мономера в полимер и изучение за­
кономерностей процесса представляют большой практический и теоре­
тический интерес. Это особенно важно, если иметь в виду возможность 
непосредственного использования растворов полученных полимеров для 
дальнейшей модификации и приготовления различных композиционных 
материалов на их основе.

В отличие от низкомолекулярных пол1ибутадиенов и полиизопренов 
[2—4] синтез и свойства низкомолекулярных полимеров хлоропрена в 
литературе мало освещены [3, 5—7].

Б настоящей работе приведены результаты полимеризации хлоро­
прена в растворителях, растворяющих как мономер, так и полимер, и ис­
следовано влияние некоторых факторов на процесс.

Экспериментальная часть и обсуждение результатов

Хлоропрен (ХП) использовался в свежеперепнанном виде, чистота 
проверялась хроматографичеаки. Динитрил азоизамасляной кислоты 
(ДАК) очищали перекристаллизацией из абс. метанола, растворители 
—известными методами и имели чистоту не менее 99,9% (по РЖХ).

Кинетические измерения полимеризации ХД проводились в атмо­
сфере воздуха. Температура поддерживалась с точностью 0,1°. Глубину 
полимеризации определяли по весу полимеров, переосажденных из раст­
воров в метанол и высушенных при 50—60°/5—15 мм. По скончании поли­
меризации к раствору добавляли 1—2% от веса полимера стабилизатора 
НГ 22—46, высаживали полимер этанолом, переосаждади из бензольно­
го раствора и сушили.

Армянский химический журнал, XXXVI, 7-4
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Рис. 1. Кинетические кри­
вые полимеризации ХП в 
различных растворителях 
при 55° в присутствии ДАК 
и тдет-додецилмеркаитана 
(по 2 масс. %): 1—ЧХУ, 
2—л-ксилол, 3—этилацетат.

Концентрацию мономера в растворе варьировали от 0,2 до 8 моль/л 
(10—70 масс.%), а температуру--ют 30 до 60°. Характеристическую вяз­

кость полихлоропренов определяли в раст­
воре бензола при 20°. ММ полученных по­
лихлоропренов рассчитаны по формуле 
[ч] = 1,6-10 4- [Л!]0,79 [8].

Как видно из рис. 1, наибольшая ско­
рость полимеризации наблюдается в четы- 
реххлористом углероде (ЧХУ). Как известно, 
скорость распада ДАК мало зависит от 
типа растворителя [9], Во всех случаях 
в присутствии растворителей наблюдается 
уменьшение скорости полимеризации по 
сравнению с полимеризацией в массе или 
эмульсии, а также снижение ММ образую­
щихся полимеров. Характер полученных кри­
вых свидетельствует об отсутствии индук­
ционного периода, скорость реакции падает 
по мере расходования мономера.

Для количественной оценки влияния типа 
растворителя на процесс определены кон­

станты передачи цепи через растворитель для ЧХУ и бензола,Трав­
ные 1,22-10՜4 и 5,6-10՜4, соответственно (рис. 2), т. е. при полимери­
зации ХП активность бензола как передатчика цепи намного превы­
шает активность ЧХУ. Как известно, при полимеризации виниловых 
мономеров весьма высокую активность проявляет ЧХУ (исключение 
составляет лишь акрилонитрил) [1].

Рис. 2. Полимеризация ХП в 
бензоле (1) и ЧХУ (2) при 55° 
в присутствии 2 масс. % ДАК.

Время,»
Рис. 3. Влияние концентра­
ции ХП в растворе на ско­
рость полимеризации в ЧХУ 
при 55°. [ХП] (жоль/л): 
I - 5,69, 2 — 6,76, 3 - 7,74.

Изучение влияния концентрации мономера на скорость полимериза­
ции л на ММ полимера проводилось в ЧХУ и ксилоле. Как видно из 
рис. 3, с увеличением концентрации мономера в растворе скорость поли­
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меризации закономерно растет. Одновременно наблюдается и повыше­
ние ММ полученных полимеров (табл.), что также подтверждает уча­
стие растворителя в реакции передачи цепи.

Таблица
Влияние концентрации ХП в растворе на характеристическую вязкость 

полихлоропрена ([ДАК] = [<ире/л-додецилмеркаптан]=2 масс. %, 55, 
конверсия — 85%)

ЧХУ Ксилол

Конц. ХП, моль/л 3 5,69 6,76 7,74 3,58 5,13 6,22
Ь[. <?л/г 0,23 0,30 0,335 0,36 0,186 0,225 0,310

Необходимо отметить, что при полимеризации в разбавлеиных раст­
ворах (до 30 масс. %) наблюдается образование димеров и тримеров ХП 
(~1—2%), придающих полимеру неприятный резкий запах (их нали­
чие особенно нежелательно при непосредственном использовании полу­
ченных растворов без промежуточного выделения (полимера). Увеличе­
ние концентрации мономера в растворе и скорости полимеризации при­
водят к резкому снижению образования димеров.

Кинетический порядок реакции по мономеру, вычисленный из функ­
циональной зависимости Ь? [Мо] (рис. 4), значительно отличается 
от единицы и при 55° в интервале концентрации 30—60 масс.% состав­
ляет 1,3 в ксилоле и 1,8 в ЧХУ.

Рис. 4. Логарифмическая 
зависимость скорости по­
лимеризации от концентра­
ции ХП в ЧХУ (1) и кси­
лоле (2) при 55° и при 

[ДАК] = 2 масс. %.

Рнс. 5. Зависимость логарифма 
скорости полимеризации ХП от 
обратной величины темпера­
туры. 1 — ЧХУ, [ХП] = 6,76, 
[ДАК] = 0,073, [меркаптан] = 
= 0,059 моль/л, 2 —л-ксилол, 
[ХП] = 5,13, [ДАК] = 0,055, 
[трет - додецилмерк а п т а н] = 

= 0,045 моль!л.

С увеличением температуры скорость полимеризации растет 
(рис. 5). Эффективные энергии активации полимеризации ХП в ЧХУ и 
ксилоле, определенные из зависимости 1£ТС,'0—!/7'0 в температурном ин­
тервале 40—60°, практически не отличаются между собой и равны 
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I

78 7=Р0,8 кДж)моль. Сравнение энергии активации полимеризации в 
этих условиях со значением, полученным при эмульсионной полимери­
зации (76,6 кДж!моль, [10]) или в присутствии комплексов переходных 
металлов (78.3 кДж/моль, [11]), покалывает их близость. С повышением 
температуры одновременно наблюдается и понижение ММ полимера. 
Так, например, в ЧХУ полимеризация при 40° приводит к полимеру с ха­
рактеристической вязкостью 0,36, а при 55’ образуется продукт с харак­
теристической вязкостью 0,22 йл/г.

Как известно, реакция обрыва цепи лимитируется диффузией. В 
связи с этим чувствительность [i]] к температуре обусловлена, по-видк- 
мому, увеличением проницаемости полимерного клубка в растворе при 
повышении температуры.

Полученные в органических растворителях полимеры ХП в основ­
ном имеют жидкую консистенцию, весьма стабильны и не изменяют 
своих свойств и растворимости в течение длительного времени (более 
1 гада, стабилизатор НГ 22—46, 2 масс. %). В отличие от эмульсионного 
полпхлоропрена, полученные в растворителях полимеры имеют низкую 
степень кристаллизации-

Полученные полимеры ХП могут быть использованы для получения 
галогенированных полихлоропренов (хлор- и бромнаириты), различных 
клеевых и лакокрасочных композиций, жидких прокладок, липких лент 
и др. В частности, на основе полихлоропрена в ЧХУ (без выделения по­

лимера из раствора) разработан способ получения хлорированного поли- 
хлоропрена, который по своим свойствам не отличается от продукта, по­
лученного из высокомолекулярного серийного нанрита (после пластика­
ции на вальцах и растворения в ЧХУ)—хлорнаирнта [12].

Таким образом, варьируя типом растворителя, концентрацией мо­
номера в растворе, температурой полимеризации, можно получить низ­
комолекулярные полимеры хлоропрена, представляющие большой прак­
тический интерес.

ՔԼՈՐՈՊՐԵՆԻ ՊՈԼԻՄԵՐԱՑՄԱՆ ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒԹՅՈՒՆԸ 
ՕՐԳԱՆԱԿԱՆ ԼՈԻԾԻՋՆԵՐՈՒՄ

է. Ս. ՈՍԿԱՆՅԱՆ. Լ. է. ԴԱՍ4ԱՐՅԱՆ և U. 1Т. ԳՍ-ՍՊԱՐՅԱՆ

Ուսումնասիրված է քլորոպրենի ռադիկալային պոլիմերացումը օրգանա­
կան լուծիչներում. Ցույց է տրված, որ պոլիմերացման արագությունը, ինչ­
պես նաև պոլիմերի ՄՄ կախված են լուծիչի տեսակից, մոնոմերի կոն ցենտ րա- 
մՒա1ԻՅ լուծույթում և ջերմաստիճանից, Որոշված է քլորոպրենի պոլիմերաց­
ման էֆեկտիվ ակտիվացման էներգիան քսիլոլում և տետրաքլորածխածնոլմ, 
ինչպես նաև ռեակցիայի կարգն ըսս/ մոնոմերի այգ լուծիչներում,

INVESTIGATION OF CHLOROPRENE POLYMERIZATION 
IN ORGANIC SOLUTIONS

E. S. VOSKAN1AN, L. E. GASPARIAN and S. M. GASPARIAN

Free radical polymerlzation of chloroprene in organlc solutions has 
been studled. It has been shown that the polymerlzation rate, as well as 
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the polymer MM depend upon the type of solution, the monomer con­
centration in solution and the temperature. The effective activation energy՜ 
of chloroprene polymerization in xylene and tetrachloromethane and the 
reaction order according to the monomers in these solutions have been 
determined.
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Э. С. ВОСКАНЯН и Л. Э. ГАСПАРЯН 
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Изучено влияние инициаторов—пероксида бензоила (ПБ), динитрила азоизомасля- 
ной кислоты (ДАК) и гидропероксида изопропилбензола и регуляторов ММ—серы, 
трет- и н-додецилмерюашанов и диизопропнлксантогенднсульфида (дипроксид) на по­
лимеризацию хлоропрена в органических растворителях. Показано, что из изученных 
соединений наибольшую активность проявляют ДАК и дипроксид. Кинетический по­
рядок по ДАК в четыреххлористом углероде и ксилоле равен 0,55 и 0,65, соответствен­
но.
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the polymer MM depend upon the type of solution, the monomer con­
centration in solution and the temperature. The effective activation energy՜ 
of chloroprene polymerization in xylene and tetrachloromethane and the 
reaction order according to the monomers in these solutions have been 
determined.

ЛИТЕРАТУРА

1. П. А. Кирпичников, Л. А. Аверко-Антонович, 10. О. Аверко-Антонович, Химия и тех­
нология синтетического каучука. Изд. «Химия», Л., 1970.

2. Синтетический каучук, под. ред. И. В. Гармонова, Изд. »Химия», Л., 1976, стр. 411; 
Синтез и свойства уретановых эластомеров, под. ред. И. П. Апухтиной, Изд. »Хи­
мия», Л., 1976; В. С. Шитов, Ю. Н. Пушкарев, Низкомолекулярные полибута­
диены и их применение, тематический обзор, серия «Промышленность СК», 
ЦНИИНефтехим, М., 1979.

3. Е. П. Марченко, Л. С. Куровская, Промышленность СК, № 2, 14 (1977).
4. Г. И. Петоов, Л. С. Кофман, Успехи в области синтеза олигомерных эластомеров и 

резин на их основе, материалы международной конференции по каучуку и рези­
не, Киев, 1978; Синтез и применение олигомерных каучуков на основе диеновых 
углеводородов, Материал ынаучпо-техн. конф., Ярославль, 1978.

5. 5. F. Reed, Polymer Scl„ 9, 2147 (1971); 11, 55 (1973).
6. Г. А. Чухаджян, Ж. И. Абрамян, В. А. Матосян, Арм. хим. ж., 29, 713 (1976).
7, Пат. США 3886192, С. А. 83, 180754 (1975), 391928, РЖХ, 1976, 14С380П, 4018750, 

Изобр. за рубежом, 1977, вып. 25, № 15; Англ. пат. 1457984. Изобр. за рубежом, 
1977, вып. 25, № 15; Яп. пат. № 51—21831, РЖХ, 1977, 4С416П, № 51—21676, 
РЖХ, 1977, 11С261П.

8. А. В. Геворкян, Р. В. Багдасарян, Л. Г. Мелконян, Арм. хим. ж., 19, 245 (1966).
9. X. С. Багдасарян, Теория радикальной полимеризации, Изд. «Наука», М., 1966.

10. А. А. Оганесян, Л. Г. Мелконян, Арм. хим. ж., 24, 765 (1971).
И. Материалы межд. симп. по полимерам, 1967, Изд «Мир», М., 1968, стр. 30.
12. Э. С. Восканян, С. М. Гаспарян В. А. Бададжян, Л. А. Аматуни, К. А. Торосян, Р. А. 

Мкртчян, Н. К. Мелконян, Авт. свнд. СССР № 761480 (1978), Бюлл. изобр. № 33 
(1980).

Армянский химический журнал, т. 36, № 7, стр. 471—476 (1983 г.)

УДК 541.64 + 678.7632

ВЛИЯНИЕ ТИПА И КОЛИЧЕСТВА НЕКОТОРЫХ 
РАДИКАЛЬНЫХ ИНИЦИАТОРОВ И РЕГУЛЯТОРОВ 

ЦЕПИ НА ПОЛИМЕРИЗАЦИЮ 
ХЛОРОПРЕНА В РАСТВОРИТЕЛЯХ

Э. С. ВОСКАНЯН и Л. Э. ГАСПАРЯН 

Научно-производственное объединение «Наирит», Ереван 

Поступило 21 IV 1982

Изучено влияние инициаторов—пероксида бензоила (ПБ), динитрила азоизомасля- 
ной кислоты (ДАК) и гидропероксида изопропилбензола и регуляторов ММ—серы, 
трет- и н-додецилмерюашанов и диизопропнлксантогенднсульфида (дипроксид) на по­
лимеризацию хлоропрена в органических растворителях. Показано, что из изученных 
соединений наибольшую активность проявляют ДАК и дипроксид. Кинетический по­
рядок по ДАК в четыреххлористом углероде и ксилоле равен 0,55 и 0,65, соответствен­
но.
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Показано что изменением количества и типа регуляторов ММ, наряду с типом ра­
створителя, можно получить полимеры хлоропрена с характеристической вязкостью 

0.08—0.60.
Рис. 3, табл. 2. библ, ссылок 9.

Низкомолекулярные полимеры и олигомеры диеновых мономеров 
в последние годы стали широко применяться в различных областях и их 
выпуск и потребление с каждым годом растут [1—3].

Высокая скорость полимеризации галогснсодержащих диеновых мо­
номеров (|хлоропрен, бромопрен, дихлорбутадиен и др.) по сравнению с 
бутадиеном или его алкилпроизводными [4] позволяет осуществлять их 
полимеризацию в органических растворителях с образованием низкомо­
лекулярных растворимых полимеров при полной конверсии мономера в 
полимер в присутствии обычных радикальных инициаторов [5, 6].

В продолжение наших работ по изучению полимеризации хлоропре­
на и других галогендиенов в органических растворителях в настоящей 
работе изучено влияние типа и количества радикальных инициаторов и 
регуляторов цепи на полимеризацию хлоропрена.

Экспериментальная часть и обсуждение результатов

Хлоропрен (ХП) использовался в свежеперепнанном виде (в токе 
азота), инициаторы, регуляторы и растворители очищены известными 
методами.

Кинетические измерения проводились по методике, описанной в [5]. 
Для получения воспроизводимых результатов полимеризацию ХП про­
водили многократно для каждого случая. Характеристическую вязкость 
полихлоропренов определяли в растворе бензола при 20°. ММ получен­
ных полимеров рассчитаны по формуле.

[>)] = 1,6-1О-4фИ]0’70 [7]

В табл. 1 приведены результаты по влиянию различных, раствори­
мых в органических растворителях инициаторов радикального характе­
ра—ПБ, ДАК и гидропероксида изопропилбензола—на выход полимера 
и его вязкость при полимеризации ХП в четырсххлористо.м углероде 
(ЧХУ).

Влияние различных инициаторов на выход полихлоропрена в ЧХУ, 
[ХП]=6,76 моль/л, [н-додецилмеркаптан] =0,059 моль!л, Г=55

Таблица I

Выход 
полимера, 
% и foj, 

дл/г

Тип и количество инициатора, моль!л

ДАК ПБ Гидропероксид 
изопропилбензола

0,018 0,036 0,073 0,109 0,146 0,024 0,049 0,039 0,079

за 4 1 26 37 46 52 59 25 39 25 38
I1։) 0,35 0,31 0,30 0,26 0,21 0,34 0,32 0,32 0,29
за 8 ч 54 64 75 82 86 42 56 44 55
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Как видим, наибольшее влияние на полимеризацию ХП оказывает 
ДАК, поэтому более подробно изучено влияние этого инициатора. Повы­
шенная скорость полимеризации при использовании ДАК объясняется 
большой скоростью его распада по сравнению со скоростями распада 
ПБ и пидропероксида изопропилбензола в интервале применяемых тем­
ператур [8].

На рис. 1 приведена зависимость конверсии ХП от времени полиме­
ризации при различных количествах ДАК в ЧХУ.

Время,ч
Рис. 1. Зависимость копзерсни ХП 
в ЧХУ при 55° от концентрации 
ДАК (моль/лу. 1 — О.ОЗб, 2— 0,073, 
3 - 0,110, 4 - 0,147, 5 - 0,184.
[ХП]=6,76, [трет-додецнлмеркап- 

тан] =0,059 моль/л.

Рис. 2. Логарифмическая зави­
симость скорости полимериза­
ции ХП в ЧХУ от концентра­
ции инициатора ДАК при 55’, 

[ХП]=6,76 моль/л.

Наличие инициаторов в системе и увеличение их количества приво­
дят к снижению ММ полученных полимеров (табл. 1). Так, например, 
увеличение (количества ДАК от 0,039 до 0,183 моль!л приводит к сниже­
нию ММ полимера от 6,8-10* до 2,3-104.

Определение порядка реакции по инициатору ДАК (рис- 2) в ЧХУ 
и ксилоле показало, что он равен 0,55 и 0,65, соответственно.

Ранее нами было установлено [5], что скорость полимеризации ХП 
в ксилоле значительно ниже, чем в ЧХУ, при этом порядок реакции по 
мономеру понижается от 1,8 (ЧХУ) до 1,3 (ксилол), а порядок по ини­
циатору увеличивается от 0,55 (ЧХУ) до 0,65 в ксилоле (что, по-види- 
мому, связано с возможностью образования менее реакционноспособных 
радикалов в процессе передачи цепи через молекулы растворителя). Зна­
чение порядка по инициатору более 0,5 говорит о наличии, наряду с 
квадратичным, линейного обрыва цепи (обрывателем может являться и 
кислород).

Таким образом, с учетам данных работы [5] уравнение общей ско­
рости полимеризации ХП в ксилоле и ЧХУ имеет вид:

1Г = .К[У]ов5-[уИ]1’3 (ксилол)

= /С17]0'55 • [уИ]1՛8 (ЧХУ)
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Для эффективного регулирования ММ конечного продукта и полу­
чения сравнительно низкомолекулярных продуктов, кроме изменения ти­
па и количества растворителя—телогена [5], нами изучено влияние раз­
личных регуляторов ММ, широко применяемых при эмульсионной по­
лимеризации ХП. В связи с тем, что низкомолекулярные полимеры, по­
лученные в растворе, желательно использовать непосредственно без вы­
деления и сушки, полное превращение мономера в полимер с сохране­
нием нужного значения ММ приобретает весьма важное практическое 
значение.

Изучение влияния серы, трет- и н-додеиилмеркаптанов и дипрокси- 
да в пределах 0,5—5 масс.% (на мономер) показало, что наибольшее 
влияние оказывает дипроксид (табл. 2).

Таблица 2
Влияние типа и количества регулятора па характеристическую 

вязкость полихлоропрена, [ХП] =5,69 молъ/л, [ДАК]=3 масс. %, 
/-֊60°, конверсия 80%.

Растворитель

Характеристическая вязкость, дл/г

без 
регулятора

дипроксид, 
1 масс. % 

(0,36 мол. %)

/лдет-додецил- 
меркаптан, 

1 масс. % 
(0,44 мол. % )

Бензол 0,31 0,17 0,24
ЧХУ 0,61 0,25 0,35
Этилацетат 0.24 0,13 0,18
Перхлорэтилен 0,58 0,23 0,34
Ксилол 0,36 0,21 0,27

Интересно отметить, что в отличие от эмульсионной полимеризации 
при проведении процесса в органических растворителях увеличение ко­
личества регулятора (додецил.мер каптан) от 0,5 до 2 масс.% приводит 
к сравнительно малому изменению ММ. Одновременно менее ярко вы­
ражена разница между регулирующей способностью трет- и н-додецил- 
меркаптанов. Так, например, проведение полимеризации ХП в одинако­
вых условиях в присутствии 2 масс.% от мономера н- и трет-додецил- 
меркаптанов приводит к продуктам с. характеристической вязкостью 
0,298 (./И, = 46880) и 0,335 (М, =55460), соответственно, в то время как 
при эмульсионной полимеризации ХП ММ отличаются в 3—5 раза [9].

Изучение кинетики полимеризации ХП в присутствии одинаковых 
количеств трет-додецилмеркаптана и дипрокснда показало, что в при­
сутствии меркаптана процесс протекает намного быстрее.

В отличие от эмульсионной полимеризации [9], ММ полнхлоропре- 
на, как видно из рис. 3, мало зависит от конверсии мономера, что являет­
ся весьма важным технологическим фактором

Характеристическая вязкость полученных полимеров лежит в пре­
делах 0,08—0,60; они хорошо растворяются в обычных растворителях 
каучука с образованием растворов любой концентрации.
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Сравнение ИК и ПМР спектров полученных полихлоропренов с 
эмульсионным (паирит П) показало, что они содержат в основном те же 
самые основные полосы поглощения и максимумы, т. е. микроструктура 
основной цепи полихлоропреноя, полученных в органических раствори­
телях с использованием радикальных инициаторов, принципиально не 
отличается от микроструктуры высокомолекулярного полихлоропрена— 
наирита. Лишь количество 1,2- и 3,4-звеньев соответственно в 1,4 и 2 ра­
за больше, чем в наприте П (температура полимеризации 40°).

Рис. 3. Зависимость характеристической 
вязкости полимера or конверсии мономера 
при полимеризации ХП: 1— в ЧХУ, [ХП] = 
=6,76, [ДАК]=0,073, [/ярвт-додецилмеркап- 
тан] =0,059. моль/л, 2—в л-ксилоле [ХП] = 5,13, 
(ДАК] = 0,055, [отр<?/п-додецилыеркаптаи] = 
= 0,045 моль/л, 55 .

Конберсия,%

Таким образом, варьируя типом и количеством инициатора и регу­
лятора, наряду с типом и количеством растворителя, можно получить 
низкомолекулярные полимеры и олигомеры хлоропрена с широким диа­
пазоном ММ.

ՄԻ ՔԱՆԻ ՀԱՐՈՒՑԻՉՆԵՐԻ ՈԻ ԿԱՐԳԱՎՈՐԻՉՆԵՐԻ ԱԶԴԵՑՈՒԹՅՈՒՆԸ 
ԼՈՒԾԻՉՆԵՐՈՒՄ ՔԼՈՐՈՊՐԵՆԻ ՊՈԼԻՄԵՐԱՑՄԱՆ ՎՐԱ

է. Ս. ՈՍԿԱՆՅԱՆ և է. է. ԳԱՍՊԱՐ5ԱՆ

Ուսումնասիրված է քլորոպրենի պոլիմերացումն օրգանական լուծիչնե­
րում ։ Ցույց է տրված, որ մի շարք հարուցիչներից ու կարգավորիչներից բարձր 
ակտիվություն են ցուցաբերում ազոիղոկարագաթթվի գինիտրիլը, դիիզոպրո- 
պիլքսանտոգեն դիսուլֆիգը։ Պարզված է ռեակցիայի կարգն ըստ հարուցիչի 
քսիլոլոլմ և տետ րաքլո րածծխածնում ւ Ցույց է տրված, որ կաիւված կարգավո­
րիչի տեսակից ու քանակից կարելի է ստանալ քլորոպրենի լուծելի պոլիմերներ 
0,08— 0,60 բնութագրական մ ածուցիկությամբ։

THE INFLUENCE OF CERTAIN INITIATORS AND REGULATORS 
IN SOLVENTS ON CHLOROPRENE POLYMERIZATION

E. S. VOSKANIAN and L. E. CASPARIAN

The polymerization of chloroprene in organic solvents has been 
studied. It has been shown that certain Initiators and regulators, such as 
azoisobutyric acid dinitrlle and dilsopropylxanthogen disulfide exibit 
high activity. The kinetic order of the reaction according to the initiator 
in xylene and tetrachloromethane has been found. It has been shown 
that soluble chloroprene polymers with a characteristic viscosity in the 
range of 0.08—0.60 can be obtained depending on the type and quantity 
of the Initiator.
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КРАТКИЕ СООБЩЕНИЯ

УДК 542.91 : 547.365.1 : 541.183.12

ОСНОВНЫЕ ОСОБЕННОСТИ ПРИГОТОВЛЕНИЯ ИСХОДНОЙ 
СМЕСИ ПРИ ЭТИНИЛИРОВАНИИ АЦЕТОНА В СРЕДЕ

ЖИДКОГО АММИАКА В ПРИСУТСТВИИ 
АНИОНИТА АВ-17

М. А. ДЖРАГАЦПАНЯН, А .Г. МИРЗАХАНЯН и Л. А. УСТЫНЮК

Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 12 III 1982

При практическом осуществлении синтезов на основе ацетилена тре­
буется соблюдение жестких требований техники безопасности. Эти тре­
бования становятся еще более строгими, если речь идет об использова­
нии ацетилена под давлением. При этинилировании ацетона дозировка 
ацетилена [1] нами проведена с учетом этих требований. Она удобна в 
лабораторных условиях, однако не пригодна при укрупнении масштаба 
даже до опытных установок.

Нами выбран один из возможных вариантов промышленного при­
готовления ацетилен: ацетон: аммиачной смеси, а именно, конденсацион­
но-абсорбционный метод—ацетилено-аммиачная смесь пропускается че­
рез холодильник с достаточно большой поверхностью, образующийся 
конденсат собирается в емкости, а несконденсировавшаяся паро-тазовая 
смесь улавливается в абсорбере, орошаемом охлажденным ацетоном.

Состав равновесной системы определяли хроматографически или по 
номограмме Фрекьяка [2]. Доказано, что присутствие ацетона в системе 
при соотношении ацетон: ацетилен: аммиак=1: (14-3) : (5ч֊25) не ока­
зывает существенного влияния на равновесие системы ацетилен—ам­
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миак. Экспериментальным путем показано, что при использовании 
5-кратного избытка аммиака по отношению к ацетону процесс насыщения 
смеси ацетиленом (давление 0,5 аги) происходит при—42°, а при увели­
чении соотношения аммиака и ацетона до 25: 1 (давление 0,4 ати) — 
при —25°. Температуру насыщения в зависимости от молярного состава 
стройной* омеси удобно определять по графику (рис.), полученному на­
ми для случая, когда соотношение смеси 
ацетон : ацетилен равно 1 : 2, или с точ­
ностью до ,1 — 1,5% с помощью выве­
денного нами уравнения:

Т = -58,75 4- 12,2 /у^Г,
где Т — температура, °С; у — молярное 
соотношение аммиак: ацетилен.

Показано, что при сохранении дав­
ления и температуры такими же, как и МОЛЬН. coomwou, NHjiCjHj

при использовании гомогенных катали- рис.
заторов [3], процесс этинилирования на
анионите АВ-17 протекает значительно
интенсивнее, а разбавление системы аммиаком способствует заметному 
повышению конверсии ацетона и выхода диметилэтинилкарбинола 
(табл.).

Сравнительные данные о влиянии количества жидкого аммиака 
на конверсию ацетона и выход диметилэтинилкарбинола

Таблица

Молярное 
соотношение 

ацетон । Са Н2»МН։

«, °С 
приготовле­
ния смеси

t, °C 
реакции

Катали­
затор

Время 
реакции, 

мин
Конвер­
сия, %

Выход, 
%

1.214,2 -42 50 КОН 20 80 75
1.2.6 __42 50 КОН 20 75 72
1.2.15 —30 50 АВ-17 10 90 93
1.2:25 -25 5Э АВ-17 10 93 96

Таким образом, обоснован новый подход к решению проблемы при­
готовления ацетон: ацетилен: аммиачной смеси, обеспечивающей взрыво- 
безопаоность процесса.

ЛИТЕРАТУРА

1. М. А. Джрагацпанян, Капд. дисс., МИТХТ им. Ломоносова, М_, 1977.
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УДК 66.095.26 : 661.723.852.ИЗПОЛИМЕРИЗАЦИЯ ХЛОРОПРЕНА В ПРИСУТСТВИИ ВОДОРАСТВОРИМЫХ комплексов иь И РаГ. А. ЧУХАДЖЯН, Л. и. САГРАДЯН, Т. С. ЭЛБАКЯН и В. А. МАТОСЯН Научно-производственное объединение «Наирнт>, ЕреванЕреванской политехнический институт им. К. Маркса Поступило 15 II 1983Несмотря на трудности полимеризации галоидсодержащих мономе­ров на катализаторах типа Циглера-Натта, к настоящему времени опи­сан ряд металлоорганических катализаторов их полимеризации. Соеди­нения Т1՜, ЬИ, Ст с ст- или л-алильной связью М-С полимеризуют хлоро­прен, 2,3-дихлорбутаднен, а также винилхлорид в среде ароматических, алифатических и хлорированных углеводородов [1, 2]. Однамо эти ката­лизаторы неустойчивы, применять их необходимо непосредственно после приготовления в углеводородной среде, в атмосфере инертных газов, по­скольку они весьма чувствительны к действию кислорода и влаги. В- последнее время >в гомогенном катализе появились новые водораствори­мые металлоорганические комплексы переходных металлов [3]. Они имеют высокую каталитическую активность и стереоспецифичность, что создает возможность осуществлять стереополимеризацию диенов и оле­финов в водной среде.В качестве диенового мономера нами был выбран хлоропрен, т. к. в ряду промышленных диеновых мономеров, в плане стереополимеризации он является самым «наподдающимся».Экспериментальные данные показывают, что комплексы и Р<1 с сульфированными фосфинами С1НЬ(РЬ,РСвН45О։Ма)։—С1РЬ(брш)։ и С1։Рб(РЬ։РСвН48О։Ма)։—С1։Рб((1рт)։ (лигандом является.РЬ,РС։Н45О։Ма— ёрш, дифенилфосфинбензол-м-сульфонат), устойчивые при хранении на воздухе, полимеризуют хлоропрен в 'Водной среде при комнатной темпе­ратуре, в атмосфере воздуха (табл.).
Таблица Полимеризация хлоропрена в водной среде в присутствии водорастворимых комплексов Йй и Рб. Условия реакции;10 г хлоропрена, 1 г эмульгатора Е-30, /=40°, вода 10 млКатализатор, 

г
Регулятор (ЙБН)*, мл

Время, 
ч.

Конверсия, % Растворимость полимера в С.Н., СНС1։, СС1<С1։Рб(брт)։ 0,05 1.0 0,5 90 растворимС13Рб^рт)а 1.0 2 96 растворимС1йй(брт)3 0,01 — 2 100 нерастворимС1йй(брт)։ 0,05 1.0 2 90 растворим
* —Сц.478



Использование регулятора роста цепи позволило получить раствори­мые полимеры с молекулярной массой 150000—250000, содержание хло­ра 35%. Понижение содержания хлора в полимере (вместо теоретическо­го 40%) обусловлено тем, что в структуру реального полимера вклю­чаются молекулы регулятора, одновременно не исключается возмож­ность дегидрохлорирования. Характерные полосы ИК спектров поли­хлоропрена, сле-*:х1660 (валент. С = С), 1430—1440 (транс-г ош кон- форм. CHS), 825 (деформац. СИ в плоскости ± С=С), 780 (деформац. маятниковые СИ,), 650—670 (CCI) показывают, что полимер имеет 
транс-1,4-строение.

ЛИТЕРАТУРА1. Авт. свяд. СССР № 471024, Бюлл. изобр. № 23 (1978).2. И. Ш. Гузман, Э. Н. Зп.вадовская, H. Н. Чигир, О. К- Шараев, Е. И. Тинякова, Б. А. 
Долгостоек, ВМС, А-19 2793 (1977).3. A. F. Borowski, D. J. Cole-Hamllton, G. Wilkinson, Nouv. J. Chlm., 2, 137 (1978).
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ПИСЬМА В РЕДАКЦИЮ

УДК 541.138.2.247ЭЛЕКТРОСИНТЕЗ ПИРАЗОЛЬНЫХ ПОЛИХЕЛАТОВ В ВОДНОЙ СРЕДЕРанее нами было показано, что электрохимическим методом можно синтезировать пиразольные полихелаты цинка и кобальта, а также 3(5)- метил'пиразолата одновалентной меди в органических растворителях (метанол, этанол, ДМФА, ацетонитрил) [1, 2].В настоящем сообщении приводятся данные электрохимического синтеза пиразольных полихелатов цинка, кобальта и меди в водной сре­де, что намного упрощает технологию процесса, исключает применение дорогих и токсичных органических соединений, сохраняя чистоту и коли­чественные выходы конечных продуктов.В ходе электролиза происходит анодное растворение металла с об- разоианием катионов, входящих в реакцию с лигандом. В результате по­лучаются полихелаты.

r-r'=Ch3 
r=CH3, r'=h M=Co,Zn,Cu 479



В электролитической ячейке емкостью 100 мл электролизу подвер­гался водный раствор 3(5)-метилпиразола (0,36 моля), содержащий электролит (0,05% NaCl) при комнатной температуре.Электродные пакеты были изготовлены из цинка, кобальта и меди. Оптимальная плотность тока составляла 1,0 А/дм2. После включения по­стоянного электрического тока образовавшийся лолихелат осаждался на дне ванны. Продукт отфильтровывался, промывался водой и высу­шивался при 50—55° в вакууме 10 мм. Количество эелктричества 10,5 А-ч. Выход по веществу 90—99%, по току 93—95%.Элементный анализ: поли (бас-3(5)-метилпиразолата) Zn2+. Най­дено %: N 24,4; Zn 28,9. Вычислено °/о: N 24,6; Zn 28,72. Т. разл. 394° (начало).Элементный анализ: поли(б«с-3(5)-метилпиразолата) Со2+. Най­дено %: N 25,3; Со 26,6. Вычислено %: N 25,34; Со 26,65. Т. разл. 430° (начало).Элементный анализ: поли(бис-3(5)-метилпиразолата) Си2+. Най­дено %: N 24,4; Си 28,0. Вычислено %: N 24,82; Си 28,17. Т. разл. 222’ (начало).ИК спектры сняты на приборе UR-10. В ИК спектрах продуктов не обнаружено поглощения 3200 см՜1 (NH), которое наблюдается в кольце исходного пиразола, обнаружены области поглощения 3120, 3140 (СН), 1490, 1500 см՜1 (C=N) (вместо 1580 и 1538 см-1 исход­ного пиразола).
Л ИТЕРАТУРА1. Н. Л1. Аракелян, С. .4. Папян, С. Е. Исабекян, Э. Г. Дарбинян, Арм. хим. ж., 35, 405 (1982).2. Н. М. Аракелян, С. А. Папян, С. Е. Исабекян, Арм. хим. ж., 35, 202 (1982).
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УДК 548.0 : 532.783ДИФФЕРЕНЦИАЛЬНЫЙ ТЕРМИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ ДВУХКОМПОНЕНТНЫХ СИСТЕМ ХОЛЕСТЕРИЧЕСКИХ ЖИДКИХ КРИСТАЛЛОВР. Л. ВАРДАНЯН и А. Г. ВАНЕСЯН Армянский филиал ВНИИ «ИРЕА»В работе приведены результаты дифференциального термического анализа (ДТА) двухкомпонентных систем холестерических жидких крис­таллов (ХЖК). В качестве объекта исследований были взяты холесте- рилпеларгонат (ХПел), капринат (ХК), капронат (ХКо), пропионат (ХПр), лаурат (ХЛ), миристат (ХМ) и их двуххкомпонентные аистемы в различных процентных соотношениях. ДТА проводили на дериватогра- фе марки «Паулик-Паулик-Эрдей». Учитывая, что результаты ДТА за­висят от предыстории обработки, во всех опытах образцы приготовля­лись расплавлением в вакуум-ампулах с дальнейшим охлаждением при комнатной температуре. Помимо температур, были определены также теплоты фазовых переходов.Эксперименты показали, что смеси некоторых ХЖК с ХЛ при нагре­ве образуют смектическую жидкокристаллическую (СЖК) фазу. Напри­мер, в омеси ХПел с ХЛ в интервале от 20 до 80 вес.% ХПел в ХЛ при нагреве и при охлаждении осуществляются следующие фазовые пере­ходы:КТ СЖК гх ХЖК ИЖ, а при ХПел <10 вес. % переход ТК -* ХЖК ИЖ, где ТК — твердый кристалл, ИЖ — изотропная \ п՝СЖКжидкость.Для всех использованных смесей на кривых ДТА, кроме основных пиков плавления, наблюдаются сильно или слабо выраженные пики, характеризующие поликристалличность системы. Они более отчетливо видны в образце, содержащем 20 вес. % ХПел в ХПр. Здесь вещество плавится соответственно при 48 и 89°. Установлено, что это связано с об­разованием в системе новых кристаллических модификаций, а не с ме­ханической смесью основных компонентов. По мере увеличения циклов нагрев—охлаждение—нагрев эти пики сливаются в один и вещество плавится уже при одной температуре. Например, если смесь ХЛ (98,25 вес. %) с ХПр плавится при 80 и 9Г, то после 15-кратнооо цикла нагрев—охлаждение—нагрев на ДТА пик второго плавления исчезает, а первый пик (80°) увеличивается так, что суммарная теплота плавления практически остается постоянной. Однако не во всех случаях возможно этим способом получить смесь с одной точкой плавления. Например, смесь ХЛ-ХПр, содержащая 20 вес.% ХЛ, плавится при 58 и 86°. Фор­ма пиков ДТА и температура плавления в этом случае не меняются при многократном циклическом испытании на нагрев—охлаждение—нагрев.
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Таким образам, установлено, что для некоторых смесей не все су­ществующие кристаллические модификации устойчивы и через несколь­ко циклов нагрев—охлаждение—нагрев можно получить только одну модификацию. Это необходимо принимать во внимание при эксплуата­ции ХЖК термоиндикаторных материалов.
Рис. 1, табл. 4, библ, ссылок 8. Поступило 26 XII 1978

Полный текст статьи депонирован в ВИНИТИ. 
Регистрационный № 1679—83 Деп. 

от 1 апреля 19 3 г.



Члену-корреспонденту АН Арм.ССР А. М. ГАСПАРЯНУ—75 лет
Исполнилось 75 лет члену-корреспонденту Академии наук Армян­ской ССР, заслуженному деятелю науки и техники, лауреату Государ­ственной премии СССР, доктору технических наук, профессору Гаспаря­ну Арцруну Мартиросовичу.С 1936 по 1949 г. А. М. Гаспарян был начальником технического от­дела, затем главным инженером Ереванского химического завода им.Кирова. Разработанный им в эти годы адиабатический способ аб­сорбции хлористого водорода и по­лучения соляной кислоты известен как «метод Гаспаряна».С 1949 по 1966 г. А. М. Гас­парян являлся директором Инсти­тута органической химии АН Арм. ССР, где одновременно руководил лабораторией процессов и аппара­тов химической технологии. Резуль­таты проведенных в его лаборато­рии фундаментальных исследований гидродинамики двухфазных пото­ков нашли широкое применение в производстве. Новый прогрессивный способ пневмотранспорта сыпучих материалов успешно внедрен на многих предприятиях Союза, в различных отраслях промышленности. А. М. Гаспаряном разработан также весьма эффективный, исключаю­щий истирание трубопроводов, способ гидротранспорта.Исследовательскую работу А. М. Гаспарян сочетает с .активной на­учно-организационной, педагогической и общественной деятельностью. С 1966 по 1980 г. А. М. Гаспарян был ректором Ереванского политехни­ческого института им. К- Маркса, теперь возглавляет кафедру процессов и аппаратов химической технологии в том же институте.А. М. Гаспарян был избран депутатом Верховного Совета АрмССР VII—VIII созывов. С 1971 по 1980 г. он был членом ЦК КП Армении, а в 1972—1975 гг. —председателем Верховного Совета Арм.ССР.Заслуженный ученый-педагог, коммунист А. М. Гаспарян встречает свое 75-летие преисполненный желания и впредь обогащать отечествен­ную науку.Президиум и Отделение химических наук АН Арм.ССР, редакция «Армянского химического журнала» и вся химическая общественность республики поздравляют юбиляра и желают ему здоровья и новых твор­ческих успехов.
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