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ВЛИЯНИЕ РЕАКЦИИ ОКИСЛЕНИЯ АЦЕТАЛЬДЕГИДА 
НА ПОВЕРХНОСТЬ РЕАКТОРА, ПОКРЫТУЮ

СОЛЯМИ ЩЕЛОЧНЫХ МЕТАЛЛОВ

Г. К. АРЦРУНИ, М. А. БЕИБУТЯН, П. С. ГУКАСЯН и А. Б. НАЛБАНДЯН 
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Изучена реакции медленного окисления ацетальдегида в реакторе, обработанном 
Ш. Найдено, что не только поверхность влияет на процесс, но и процесс в свою оче
редь влияет на состояние поверхности. Методом ИКС установлено, что образующееся 
на поверхности вещество, стабилизирующее поверхность,—ацетат лития. Показано ин
гибирующее действие пэров йода на процесс окисления ацетальдегида.

Рис. 3, библ, ссылок 9.

Изучению влияния обработки поверхности .реактора .различными ве
ществами на скорость газофазного окисления ацетальдегида посвящено 
много работ [1—8]. Показано, что п.ромывание реактора водными раст
ворами КС1 приводит к увеличению скорости процесса, уменьшению вы
хода надуксусной кислоты, а также .к появлению холодного пламени при 
значительно более низкой температуре (393 К), чем в реакторе без со
левой обработки (>473 К) [3, 4]. Аналогичное действие на реакцию 
окисления ацетальдегида оказывает поверхность, покрытая С&С1 [7]. 
Показано, что .в реакторах, покрытых хлоридами щелочных »металлов, 
процесс окисления ацетальдегида ускоряется, убывая в ряду СэС1> 
>КС1>ЫС1 [7]. Установлено [6, 7], что скорость процесса зависит 
также от количества сопи, нанесенной на единицу поверхности реакто
ра. В работах [5—7] (измерения проводились после многократной обра
ботки каждой данной поверхности реактора идущей реакцией до по
лучения воспроизводимых результатов—установления стабильности па
дения давления в ходе реакции. Эти факты говорят о там, что поверх
ность в процессе эксперимента -меняется, т. е. не только она влияет на 
процесс, но и процесс .в свою очередь влияет на нее, изменяя до какого- 
то .конечного состояния.

В настоящей работе изучено влияние процесса окисления ацеталь
дегида на поверхность реактора, промытого 10% Ш.

Эксперимент проводился в статических условиях [6] на вакуумной 
установке в пирексовом реакторе (7 = 0,3 м, с/=0,042 и) при температуре 
443 К, ^обш = ^ кПа, СНзСНО : Ог=2 : 1. Изменение давления в ходе 
реакции измерялось ртутным манометром. Реактор, промытый 10% 
Ш, в течение 4 опытов обрабатывался идущей реакцией, при этом из
менение давления во времени менялось от опыта копыту (кр. 1—4 
рис. 1), а затем приняло стабильный характер (кр. 4 рис. 1). В подготов
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ленный таким образам реактор была помещена спрессованная из кри
сталлического порошка Ш таблетка размерами 26X1X8-10 я3 и в 
тех же условиях проведена реакция. Падение давления в ходе реакции 
(кр. 5 рис. 1) существенно ускорилось относительно не только стабили
зированного процесса, но и процесса, протекающего в овежеобработан- 
ном реакторе (кр. 1 рве. 1). В этих случаях анализы пробы на надуксус
ную кислоту при т-480 с показывают ее полное отсутствие. Последую
щие опыты, однако, приводят к постепенному замедлению процесса от 
опыта к опыту (юр. 6—8, а затем 1—4 рис. 1). Интересно отметить, что 
внесение таблетки Ш в реактор интенсифицирует процесс значительно 
сильнее (юр. 5 рис. 1), чем свежеобработанная 10% растворам Ш по
верхность реактора (кр. 1 рис. 1), послабее, чем та же поверхность при 
ее обработке 50% раствором ЬМ (кр. 9 рис. 1).

Рис. I. Зависимость изменения давления от времени в холе реакции 
окисления ацетальдегида, / 443 К: 1—в свежеобработанном 10% ра
створом Ш реакторе. 2. 3. 4 —при проведении опытов 2. 3. 4 в реакторе, 
обработанном 10% раствором ЫЗ. 4 —в условиях воспроизводимости в 
реакторе, обработанном 10% ЕМ, 5 — при внесении таблетки в реактор 
со стабилизированной поверхностью Ш, 6. 7, 8—прн проведении опытов 
6, 7, 8 в реакторе с таблеткой ЕМ, 9 — в свежеобработанном 50% раство

ром Ьи реакторе.

Замечено, что при проведении реакции в свежеобработанном ре
акторе или при .внесении таблетки Ш в уже обработанный реакционный 
сосуд с первого же опыта поверхность реактора и содержимое ловушки, 
ведущей к насосу и охлаждаемой жидким азотам, окрашиваются в жел
то-коричневый цвет, .который при повторных опытах становится все ин
тенсивнее. Добавление к содержимому ловушки крахмала (специфи
ческого индикатора на свободный йод) окрашивает его в синий цвет, что 
свидетельствует о наличии'свободного йода, вытесняемого с поверхности 
и наблюдаемого также визуально в объеме реактора в ходе опыта. В 
холостых опытах (при подаче в реактор паров анетальдегида до

27 кПа или воздуха до ~90 кПа) при той же температуре выделе
ния йода практически не наблюдалась. Это непосредственно доказы
вает воздействие процесса на поверхность реактора. Из этих опытов сле
дует, что причина первоначальной невоспроизводимости в свежеобрабо
танном Ьи реакторе, а также после внесения таблетки ЫЛ связана с по
степенным вытеснением йода с поверхностного слоя. Большая скорость 
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процесса в первых опытах может быть вызвала двумя причинами. Од
ной из них может являться ускоряющее действие йода, выделяющегося в 
ходе реакции. Однако прямые экспериментальные данные по добавкам 
паров йода в реакционную смесь в реактор со стабилизированной по
верхностью показали, что он не только не ускоряет процесс, но и, на
оборот, ингибирует его. Другой возможной причиной может быть обра
зование большого числа новых активных центров вследствие вытеснения 
йода с поверхности под действием реакции. На этих центрах идет рас
пад надкислоты, сопровождающийся образованием вещества (или ком
плекса веществ), стабилизирующего поверхность. По мере дальнейше
го вытеснения йода с поверхности и накопления на ней этого вещества 
■происходит замедление процесса (кр. 1—3, 5—8 рис. 1). Достижение 
воспроизводимости процесса (кр. 4 рис. 1) можно объяснить полным вы
теснением йода с поверхности LiJ и образованием слоя вещества на ней.

С целью выяйления этого вещества с поверхности реактора в месте 
расплавившейся таблетки был сделан соокоб с нее и в матрице КВг снят 
ИК спектр в области 900—1800 си՜1 на спектрофотометре UR-20 
(рис. 2а). В спектре соединения обнаруживаются две полосы поглоще
ния в области 1575—1615 и 1370— 
1430 см՜1, соответствующие симметрич
ным и антисимметричным колебаниям 
СОО՜ группы. Наряду с этим был снят 
ИК спектр ацетата лития (рис. 26). 
Последний идентичен спектру исследуе
мого вещества. Следует отметить, что 
данные рентгеиофазового анализа по
верхности пирекса, покрытого NaCI, ис
пользованного в реакции распада над
уксусной кислоты, позволили предполо
жить образование ацетата натрия [9].

Таким образом, одним из веществ, 
образующихся при многократном прове
дении реакции, является ацетат лития, 
способствующий стабилизации поверх
ности и достижению воспроизводимости 
экоперИ1мента. Если это верно, то следовало ожидать, что обработка по
верхности реактора этим веществом позволит получить воспроизводимые 
данные после первого же опыта. С цельюпроверки была проведена серия 
опытов в реакторах, обработанных 10 и 1 % растворам и СН8СО։1л.Для 
обеих концентраций наблюдалось достижение воспроизводимости прак
тически с первого же опыта. На рис. 3 (кр. 1) приведена кривая давле
ние—время контакта для одного из случаев—10% CHjCOjLi. Реакция 
проводилась 8 раз и каждый раз кривые падения давления ложились в 
непосредственной близости от приведенной кривой. Неизмененными оста
вались и концентрации промежуточных и конечных продуктов. Аналогич- 
наякартина наблюдалась и вреакторе, обработанном 1% CHjCOjLi. По
лученные результаты указывают на то, что стабилизирующим поверх
ность веществом является CHaCO?Li. Однако, каквидим.скоростьпроцес-

1700 1500 1300
V, см՜1

Рис. 2. ИК спектры идентифи
цируемого вещества (а), аце

тата лития (б).
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са в реакторе, покрытом СНзСО21л (кр. 1 рис. 3), больше, чем в реакторе, 
обработанном 10% Ш (рис. 3 кр. 2). Это, ло-видимому, связано с воз
можным ингибирующим влиянием частично адсорбированного на поверх
ности реактора йода, в пользу чего говорит коричневый цвет реактора, 
а также с .различным влиянием подложки на ацетат лития. Для реак
тора, покрытого ацетатом лития, подложкой является пирексовое стекло, 
а для реактора, обработанного Ш и реакцией,—ЕМ-йпирексовое стекло.

Рис. 3. Зависимость изменения давле
ния от времени в ходе реакции окисления 
ацетальдегида, #—443 К: 1 — в реакторе, 
обработанном 10% раствором ацетата ли
тия, 2—в реакторе, обработанном 10% ЕМ 
в условиях воспроизводимости экспери
мента.

Таким образом, установлено, что поверхность реакционного сосуда и 
протекающий в нем протесе находятся во взаимодействии, в результате 
чего с поверхностного слоя ЬМ вытесняется свободный йод, освобождая 
новые активные центры, природа'которых определяется литием. На этих 
центрах идет интенсивный распад надукюуюной кислоты, сопровождаю
щийся образованием тонкого слоя ацетата лития, стабилизирующего по
верхность и приводящего к достижению воспроизводимых результатов.

Авторы выражают благодарность Мушегяну А. В. (ЕГУ) за помощь 
в проведении спектрального анализа.

ԱՑԵՏԱԼԴԵՀԻԴԻ ՕՔՍԻԴԱՑՄԱՆ ՌԵԱԿՑԻԱՅԻ ԱԶԴԵՑՈՒԹՅՈՒՆԸ 
ԱԼԿԱԼԻԱԿԱՆ ՄԵՏԱՂՆԵՐԻ ԱՂԵՐՈՎ ԾԱԾԿՎԱԾ ՌԵԱԿՏՈՐԻ 

ՄԱԿԵՐԵՎՈԻՅԹԻ ՎՐԱ

Գ. >1. ԱՐԾՐՈԻՆԻ, Մ. Լ. ԲԵՅՐՈԻՒՑԱՆ, «I. Ս. ՂՈԻԿԱՍ9ԱՆ և Ա. Ո. ՆԱԼԲԱՆԴՑԱՆ

Որոշվել է, որ ռեակցիոն անոթի մակերևույթն ու նրանում ընթացող պրո
ցեսը գտնվում են փոխազդեցության մեջ, որի հետևանքով L1J-/. մակերևու
թային շերտից արտամղվում է ազատ յոդը ազատելով լիթիումի ակտիվ կենտ
րոնները։ Այդ կենտրոնների վրա ընթանում է գերքացախ ա թթվի ինտենսիվ 
տրոհումը, որն ուղեկցվում է լիթիումի ացետատի բարակ շերտի դոյացմամբ, 
իսկ վերջինս կայունացնում է մակերևույթը և հանգեցնում է վերարտադրեյփ 
արդյունքների։

THE INFLUENCE OF THE OXIDATION REACTION OF 
ACETALDEHYDE ON THE SURFACE OF THE REACTION VESSEL 

COATED WITH ALKALI METAL SALTS
O. K. ARTSRUNI, M. A. BEYBUTIAN, P. S. GOUKASSIAN 

and A. B. NALBANDIAN

It has been determined that the inner surface of the reactor and the 
process occurlng on it are in an Interaction with each other, as a result 
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of which free iodine is evolved from the LiJ layer forming free active centres of lithium. An intensive peracetic acid decomposition takes place on these centres along with the formation of a lithium acetate thin layer which stabilizes the surface leading to reproducible results.
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Институт физических исследований АН Армянской ССР, Аштарак

Поступило 14 IV 1983
*

С помощью ЭВМ проанализирован спектр ЭПР продуктов взаимодействия декстра
на с атомами дейтерия в замороженных растворах серной кислоты. Идентифицирова
но несколько типов свободных радикалов, образующихся в результате протекания при 
120К процессов дегидратации и распада первичных радикалов.

Рис. 4, табл. 1, библ, ссылок 14.Несмотря ла большое число работ, выполненных методам ЭПР [1—4] по исследованию парамагнитных центров, возникающих при радиолизе декотрана, механизм его радиационного поражения не установлен. Объясняется это как сложностью самого объекта наследования, так и спектров ЭПР, соответствующих сумме нескольких сигналов от различных типов парамагнитных центров. В предыдущей публикации [5] методом анализа конформаций были исследованы спектры ЭПР свободных радикалов, образующихся при взаимодействии атомов водорода с декстранам и другими полисахаридами. В настоящей работе проведено более детальное исследование лучше разрушенного, чем в случае взаимодействия с атомами водорода, спектра ЭПР продуктов взаимодействия декстрана с атомами дейтерия в растворе серной кислоты (120 К) ■ Необходимость постановки данной работы Обусловлена ролью, которую играют в организме биополимеры, в частности, декстран [6]. 281.



Методика экспериментаИсследованы коммерческие препараты декстрана фирмы «СлесЬ> (Польша) с молекулярным весом 40000 и 110000, без дополнительной очистки.Взаимодействие с атомами дейтерия осуществляли ио методике, предложенной в работе [7]. Источником атомов дейтерия в замороженных раствора« серной кислоты (77 К) являлась фотохимическая реакцияРе*՜’ + О2О —Ре+а + ОО“+ О',характеризующаяся большим квантовым выходом. Атомы дейтерия в данной матрице устойчивы при 77К. Диффузия становится возможной при 100 К, а при 120 К и выше идет бурная реакция атомов дейтерия с растворенным веществом. Применяли 5,6М раствор ОгБО«. Концентрация исследуемого вещества в растворе составляла 1— 2%. Более подробно эта методика приведена в [5].Спектры ЭПР регистрировали радиоспектрометром РЭ-1306, 3 см диапазона при 77К. Термоотжиг растворов проводили в термостатирующих смесях; выдержка при каждой температуре 10 мин.Результаты эксперимента и обсуждениеСпектр ЭПР продуктов взаимодействия атомов дейтерия с декстранам и его превращения при термоотжиге образца приведены на рис. 1. Исходный спектр—результат взаимодействия с атамами дейтерия при 120 К, почти симметричный, состоит из семи компонент сверхтонкой структуры (СТС). Термоотжиг, а также регистрация опекпра при различных мощностях СВЧ показали, что исходный спектр соответствует сумме спектров ЭПР от нескольких различных типов парамагнитных центров.Взаимодействие атомов дейтерия с декстраном (КН) согласно реакции КН + О’ ----- > R- + ОН,сопровождается разрывом С—Н связей. Исходя из возможных путей •реакции атома О с молекулой декстрана

можно предположить, что наиболее вероятно образование радикалов, в которых неспаренный электрон взаимодействует с одним р-.протоном, с одним а-оротоном, с двумя эквивалентными Р֊протонами, с двумя неэквивалентными р-протонами, с одним а-протоном и одним р-протоном. Этим радикалам могут соответствовать дублетный спектр ЭПР, триплет с соотношением интенсивностей 1:2:1 или квадруплет 1 : 1 : 1 : Г с различными параметрами расщепления.282



Рис. 1. Спектр ЭПР продуктов взаи
модействия атомов дейтерия с дек
страном при 120 К (а) и его превра
щения при повышении температуры 
до 138 — Ь, 148 — с, 158 — d. Слева 
от спектров — интенсивность линии 

эталона.

Нами были рассмотрены все возможные сочетания из вышеуказанных спектров, которые в сумме дают спектр, состоящий из семи компонент СТС с обшей шириной в 6,4 мТ. Во всех сочетаниях в качестве обязательных компонент рассматривали квадруплет 1 : 1 : 1 : 1, крайние компоненты которого отчетливо проявляются в исходном спектре, и дублет — конечный результат термо- отжига (рис. 1).Дальнейшая расшифровка спектра заключалась в сопоставлении экспериментального спектра с теоретически рассчитанным. Анализ крайней высокополевой разрешенной компоненты экспериментального спектра показал, что первая производная линии поглощения хорошо аппроксимируется уравнением формы линии Лоренца с ДЛГ~ 1,0 мТ [8]. После этого с помощью ЭВМ, задавая интенсивность, ширину и форму индивидуальной линии, рассчитывали теоретический спектр в виде суперпозиции отдельных линий СТС. Путем варьирования параметров расщепления СТС, а также интенсивностей отдельных компонент находились значения, наиболее соответствующие экспериментальному спектру ЭПР.Хорошее совладение с экспериментальным спектром ЭПР получилось для случая, соответствующего сумме квадруплета, триплета, дублета и одиночной лпинии со спектральными характеристиками, приведенными в таблице. Спектр этот (одна половина) показан на рис. 2. Остальные варианты удовлетворительного совладения с экспериментом не дали. Изменяя интенсивность отдельных линий исходного (теоретического) опектра, можно получить хорошее совпадение оо всеми спектрами ЭПР, регистрируемыми при превращениях экспериментального спектра во время т^рмоотжН'Га. Например, на .рис. 3 приведен теоретически рассчитанный спектр, который дает хорошее совпадение со спектром, полученным после повышения температуры образца до 148К (рис. ,1 с). Тем самым для каждого отдельного случая возможно оценить вклад спектра, соответствующего данному типу радикала, в суммарный. Относительная устойчивость различных типов радикалов при повышении температуры образца приведена н.а рис. 4.Радикалы типа I со спектром ЭПР в 6,4 мТ могут возникать в случае взаимодействия неспаренного электрона с двумя неэквивалентными р-прогонами или же с одним а- и одним 0-п,ротоном. В данном случае, скорее всего, реализуется второй вариант, т. к. анизотропия низкополевой линии в спектре ЭПР (рис. 1а), согласно [9], указывает на наличие28$:



Таблица
Характеристики спектров ЭПР радикалов, идентифицированных 

в продуктах взаимодействия декстрана с атомами дейтерия при 120 К

Тип 
радикала СТС

ДА/. лГ±0Д 
расщепление

^-фактор 
д|=0,0002

ОКЛд1Д и 
суммарный 
спектр. %

I квадруплет 2,0032 36

II триплет 
1:2<1

1.71 2.0021 26

III дублет 1.8 2,0025 18

IV синглет 1.0 * 2,0018 20

Рис. 2. Теоретический спектр (жирная 
линия) — результат сложения отдель
ных линий СТС (нежирные линии), со
ответствующих радикалам с характе
ристиками, приведенными в таблице.

Рис. 3. Теоретический спектр (жирная 
линия) — результат [сложения отдель
ных линий СТС (нежирные линии). 
Относительная интенсивность линий, 
соответствующих радикалу типа II, 

уменьшена.
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а-протояа в структуре радикала. Более того, по своим спектральным характеристикам этот радикал близок к радикалам дегидратации, наблюдаемым в углеводах [10, И]. Не исключено, что в условиях эксперимента даже при 120 К возможны вторичные процессы дегидратации и распада. Вторичные процессы дегидратации при взаимодействии атомов водорода с этиленгликолем (90°К) в аналогичных экспериментальных условиях наблюдали в [12]. Согласно [13, 14], дегидратацией также объясняется образование радикала типа III с ДН = 1,8±0,1 мТ.

Рис. 2. Изменение относительных интенсивностей в спектрах ЭПР; 
соответствующих различным типам радикалов.Распад первичного радикала по схеме

с последующей локализацией неспаренного электрона на фрагменте —СН2—наиболее .вероятный путь образования радикала, соответствующего спектру ЭПР, типа II.Радикалы, соответствующие синглетному спектру ЭПР, можно причислить как к первичным, возникающим в результате разрыва глюкозидных связей, так и ко вторичным продуктам окисления. К сожалению, данных, позволяющих однозначно идентифицировать их, пока не имеется.Таким образом, в продуктах взаимодействия атомов дейтерия с декстраном при 120 К зарегистрированы, в основном, вторичные свободные радикалы, возникающие в результате реакции распада и дегидратации первичных а-пидроксильных радикалов.Объясняется это тем, что у атомов дейтерия, возникающих в результате фотолиза при 77 К, отсутствует подвижность, и для размораживания диффузии необходимо повышение температуры до 120 К и выше, при котором не только атомы дейтерия реагируют с достаточной скоростью с растворенными молекулами, но и частично распадаются и дегидратируются возникающие а-гидроксильные радикалы.
285-



ՍԱՌԵՑՎԱԾ ԾԾՄԲԱԹԹՎԱՅԻՆ ԼՈԻԾՈԻՅԹՆԵՐՈՒՄ ԴԵԿՍՏՐԱՆԻ ՀԵՏ 
ԴԵՅՏԵՐԻՈՒՄԻ ԱՏՈՄՆԵՐԻ ՓՈԽԱՋԴԵՑՈԻԹՅԱՍ՜Ր ՍՏԱՑՎԱԾ 

ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ԷՊՌ ՍՊԵԿՏՐԻ ՎԵՐԼՈՒԾՈՒԹՅՈՒՆԸ

չ. Վ. ԱՈԱՂՅԱՆ և Ա. Ս. Ա<4ՐԵՍՅԱՆ

ԷՀՄ-ի միջոցով վերլուծված է սառեցված ծծմբաթթվի լուծույթներում 
դեկստրանի հետ դեյտերիումի ատոմների փոխազդեցությամբ ստացված միա
ցությունների ԷՊՌ սպեկտրըւ Իդենտիֆիկացված են ազատ ռադիկալների մի 
բանի տեսակներ, որոնք առաջանում են 120 }{-ում տեղի ունեցող առաջնային 
ռադիկալների քայքայման և դեհիդրատացման հետևանքով։

ESR SPECTRUM ANALYSIS OF THE PRODUCTS RESULTING FROM THE INTERACTION OF DEXTRANE WITH DEUTERIUM ATOMS IN FROZEN SOLUTIONS OF SULPHURIC ACID
O. V.ABAGIAN and A. S. APRESSIANAn ESR spectrum analysis of the products resulting from the interaction of dextrane with deuterium atoms in frozen solutions of sulphuric acid has been performed by electronic computers. Several types of free radicals originated due to dehydration and decay processes of the primary radicals at 120° К have been identified.
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ИССЛЕДОВАНИЕ ПАРАМАГНИТНЫХ ЦЕНТРОВ 
В у-ОБЛУЧЕННОЙ p-D-ГЛЮКОЗЕ МЕТОДОМ ЭПР

Г. В. АБАГЯН

Институт физических исследований АН Армянской ССР, Аштарак 

Поступило 5 V 1983

Методом ЭПР исследована структура парамагнитных центров в -;-облученной при 
77 К р-глюкозе в широком интервале температур—77—420 К. Идентифицировано не
сколько типов свободных радикалов.

Рис. 4, табл. 1, библ, ссылок 10.

Несмотря на большой интерес к исследованию свободно-радикаль
ных состояний, возникающих при радиолизе углеводов, природа радиа
ционных парамагнитных центров в р-глюкозе к настоящему времени ма
ло изучена [1, 2]. Известно лишь, что природа свободных радикалов, об
разующихся при 300 К в образцах а- и р-глгакозы, различна [1].

В данной работе проведено детальное исследование спектров ЭПР 
парамагнитных центров у-облученной цри 77К р.-глюкозы ,в широком ин
тервале температур—77—420 К. i

Методика эксперимента

р-Глюкозу получали по методике, предложенной в [3], из коммер
ческого препарата безводной а-глюкозы, удельное вращение водного 
раствора которого равнялось-}-106° (a-форма). Удельное вращение вод
ного раствора вещества, полученного по этой методике, составило-|-340, 
что соответствует содержанию,в растворе Реформы не менее 80%.

Перед облученном проводили тщательное обезвоживание препарата 
в условиях вакуума (10՜3 тор). Облучали у от Со60 интегральной дозой 
4 Мрад при 77 и 300 К. Термоотжиг образца проводили в термостати
рующих смесях, выдержка при каждой температуре 10 мин. Спектры 
ЭПР регистрировали на радиоспектрометре РЭ-1306 3 см диапазона при 
77 и 300 К, а также на радиоспектрометре РЭ-1308 8 мм диапазона при 
300 К. В качестве эталона ширины использовали поликристаллический 
образец парамагнитных ионов Мп2+ в кубической решетке MgO, спектр 
ЭПР которого состоит из шести компонент сверхтонкой структуры с ши
риной отдельной 'компоненты около 0,2 мТ и расстоянием между третьей 
и четвертой компонентами СТС—8,74 мТ. g-Фактор центра секстета 
2,0071.

Релультаты эксперимента

Спектр ЭПР у-облученной при 77 К обезвоженной р-глюкоеы и его 
дальнейшие превращения в зависимости от температуры приведены на 
рис. 1. При 77՝К ® спектре можно выделить линии квадруплета с отно
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шением интенсивностей 1 : 1 : 1 : 1, более отчетливо проявляющиеся при 
.размораживании (рис. 1 б, в), и дублета, характерного для а-глюкозы 
(рис. 4 а). 'Возможно, при 77 К в спектр вносит вклад также одиночная 
линия, соответствующая радикалу Ив.

3.5»

Рис. 1. Спектр ^-облученной при 77 К обезвоженной Р-Д-глюкозы (а) и его 
превращения: б — при 173, в — 238, г — 257, д — 273, с 323, ж — 353 К.

При повышении температуры до 138К вид спектра и суммарная ин
тенсивность почти не меняются. При 138 К интегральная интенсивность 
спектра падает (рис. 2), и наблюдается перестройка линий СТС. Для 
тало, чтобы следить за перестройкой, пики соответствующих линий СТС 
отмечены цифрации, указывающими расстояние в мТ от третьей линии 
стандарта Мп2+. В интервале 138—238 К интегральная интенсивность 
опектра .мало меняется. Начиная с 138 К линии, соответствующие дуб
лету (ДНр=2,3 мТ), Ех постепенно исчезают и в спектре одновремен
но возникают линии, соответствующие квадруплету с отношением инген- 
а ։в ноете й 1 : 1 : 1 : 1 (крайние .компоненты в спектре, рис. 1 б, в, г, д). 
Эта перестройка полностью завершается при 238 К (рис. 3). Спектр ЭПР 
при этой температуре (рис. 1 ®) состоит из суммы двух квадруплетов с 
соотношением интенсивностей 1 : 1 : 1 : 1, с различными расщеплениями 
компонент СТС. Дальнейший термоотжиг образца сопровождается еще 
одной перестройкой в спектре: в интервале 238—293 К исчезают линии 
квадруплета, соответствующие радикалу Д2, и одновременно возникают 
линии, соответствующие радикалу R«—дублет с ДН =1,6 мТ. Даль
нейшее повышение температуры сопровождается падением суммарной 
интенсивности в спектре и уменьшением интенсивностей линий, соответ
ствующих радикалу К3 (рис. 3). При ЗЗОК спектр состоит, в основном, 
из дублета, линии которого наблюдаются в спектре вплоть до темпера
туры плавления образца (420К). Спектр этого радикала, зарегистри
рованный на радиоспектрометре 8 мм диапазона при 300 К, приведен на 
рис. 4 в. Изменения относительных концентраций, соответствующих раз
личным радикалам, при повышении температуры образца даны на 
рис. 3.

Спектры ЭПР 0-глюкозы, у-облученной при 300 К (рис. 36) и 
при 77 К с последующим термоотжигом до 300 К, идентичны. Спектраль
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ные характеристики идентифицированных радикалов приведены в таб
лице.

Обсуждение результатов

Спектры ЭПР облученных при 77 К сухих препаратов а- и ₽-глк>- 
козы различны (рис. 4а и 1а). Радиационное поражение а-глюкозы се
лективно и в спектре ЭПР преобладает дублетный сигнал с расстоянием 
между компонентами 2,3 мТ (рис. 4 а), которому, соплаоно нашим дан
ным [4] и данным других авторов [5], соответствует радикал с лока
лизацией неспаренного электрона на С(1) атоме углерода. Это один из 
наиболее достоверно идентифицированных первичных радикалов в уг
леводах [6].

Таблица 
Характеристики спектров ЭПР радикалов, идентифицированных

в -(-облученной р-глюкозе

Радикалы, предпо
лагаемое место 
локализации св. 

валентности
СТС

Расщепление 
Д/7. мТ 

±0.1

«(■-фактор 
Д^= ±0,0003

Температурная 
область реги
страции, ’К

й։(С։) дублет 
1:1

2,з 2,0036 77-239 Яг-Я3

Кз(С։) квадруплет ДЯ։=2,7
ДН,=1,б

2,0034 77-239 Я,-Я4

R, (ЯО) или е~ синглет 2,0 2,0049 77—160

/ н \

Си

1

=>
 о -о

-
1 -о
—

1

квадруплет 
1:111:1

Д^=3,8
Д/7։=1,7

2,0042 138-350

\ О н он/ •

р / г с \ дублет 
1:1

1.6 2,0045 250-410
и 1\ о н )

В 0-глюкозе наряду с этим сигналом в спектр ЭПР существенный 
вклад (более 50%) вносят радикалы другой структуры (рис. 1а), т. е. 
поражение молекулы не столь селективно, как в случае а-глюкозы, и 
разрыв С(1)—Н связи сопровождается разрывом других связей.

При повышении температуры наблюдаются превращения и гибель 
свободных радикалов. Кривая изменения относительной концентрации 
радикалов показана на рис. 2. Небольшое падение концентрации ради
калов, обычно сопровождающее перестройку их структуры с перемеще
нием свободной валентности в пределах молекулы, наблюдается в ин
тервале 138—293 К. В этом диапазоне начинается и завершается пере
стройка первичных радикалов, и выше 293 К их линии в спектре ЭПР 
уже не наблюдаются. В этом температурном интервале обрузуются сво
бодные радикалы, характеризующиеся сравнительно широким спектром 
ЭПР с расстоянием между крайними компонентами 6,5 мТ. Низкополе- 
вая линия спектра анизотропна, что указывает на наличие а-протона в 
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структуре радикала [7] (рис. 1 б, в, г). Образующийся квадруплет с 
константами СТС ДН«=1,7 и ЛЕЦ =3,8 мТ соответствует радикалам 
дегидратации—СН(ОН)СНСО—со свободной валентностью, локализо
ванной на одном из трех атомов углерода: С(2), С(3) или С(4). Соот
ветствующая кривая на рис. 3 отражает изменение концентрации этого 
радикала при повышении температуры. Дегидратация начинается при 
138 К и достигает максимума при 239 К. Дальнейшее повышение темпе
ратуры приводит к гибели радикала ₽з, которая завершается при 350К.

Рис. 3. Изменение относительных концен
траций радикалов, идентифицированных в 
3-глюкозе при повышении температуры. 
Оценка проводилась по амплитудам соот
ветствующих компонент спектра, умно
женных на пересчетиый коэффициент, 
вычисленный нз кривой рис. 2. в — R], 

О — R։, А — R». С — R«.

Рис. 2. Изменение относительной 
концентрации парамагнитных центров 
в -(-облученной при 77 К ₽-глюкозе.

Спектр ЭПР радикалов, устойчивых в интервале 293—370 К, показал 
на рис. 46. Спектр этих радикалов при регистрации на радиоспектромет
ре 8 леи диапазона приведен на рис. 4в. Общая ширина этого спектра по 
сравнению со спектром, зарегистрированным на радиоспектрометре 3 см 
диапазона, не изменилась, но дублет на радиоспектрометре 8 мм диапа
зона разрешен значительно хуже. Так как §-фактор близок к изотропно
му, то, согласно [8], наблюдаемое ухудшение разрешения указывает на 
соответствие этого спектра радикалу—СОСгНО—, о(бравующемуся в ре
зультате дегидратации радикала—С2(ОН)С։Н(ОН)О—... Во всяком слу
чае, это наименее активный в реакциях передачи атома водорода ради
кал. Гибель этих радикалов при 400К, как было установлено в специаль
ной серии опытов, сопровождается выделением значительного количест
ва воды, более 10 молекул на каждый погибший радикал Он о~40, Это 
указывает на развитие цепной реакции, в результате которой и проис
ходит миграция свободной валентности.

Так как радикал—СО—С1Н—О—малоактивен в реакциях переда
чи свободной валентности, то можно предполагать, что цепные превра
щения инициирует реакция распада.
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Радикал С5 поражает соседнюю молекулу, возникший радикал дегидра
тируется и т. д.

В а-тлкжозе, где высока селективность поражения С։—Н связи, а 
исходный радикал устойчив практически до 273К, гибель вторичных ра
дикалов таисже происходит вблизи 40 К и, как в р-глюкозе, представ
ляет собой цепную реакцию, сопровождающуюся выделением воды.

Рис. 4. Спектры ЭПР -(-облученных обезвоженных образцов а-глюкозы (а) 
н ^-глюкозы (б, в): а — при 77, б, в —при 300 К. Спектр (в) — зарегистри

рован на радиоспектрометре 8 мм диапазона.

Таким образам, различие в спектрах ЭПР облученных при 300 К 
а- и р-глюкозы объясняется разной структурой первичных свободных ра
дикалов, которая, в свою очередь обусловлена, вероятно, различиями 
в электронной структуре пиранозных (а- и Р-) моносахаридов в окрест
ности атома кислорода кольца и аномерного атома углерода [9].

հ-ՃԱՌԱԳԱՑ0-ՎԱԾ բ-Օ-ԳԼՅՈԻԿՈԶԱՅՈԻՄ ՊԱՐԱՄԱԴՆԵՏԻԿ 
ԿԵՆՏՐՈՆՆԵՐԻ ՀԵՏԱԶՈՏՈՒՄԸ ԷՊՌ ՄԵԹՈԴՈՎ

Լ. Վ. ԱԲԱՎՅԱՆ
Ջերմաստիճանների լայն ինտերվալում 77—420 К ԷՊՌ մեթոդով հետա

զոտված է 77 }հ-ում Հ-ճառագայթված գլյուկոզայի պարամագնետիկ կենտ
րոնների կառուցվածքը։

ՕԼ-և Р՜գլյուկոզաների ԷՊՌ սպեկտրների յոաբբերությոէնր բացատրվում է 
առաջնային ազատ ռադիկալների կսւրյքՀԶյրքաՏռէւկյՏ^տֆք-լէյյերությամ բ, որը հա-

Ղ '- . 29լ
Армянский химический журнал, ЖЙЙП1, 5-^2 ՛'՛'■' ՝՝ ՜ я 



վանաբար պայմանավորված է a-և ք>-պ/,րանոզ մոնոսախտրիդների ածխածնի 
ւսնոմեր ատոմի շրջակայքում էլեկտրոնային կառուցվածքների տարբերու
թյուններով։

INVESTIGATION OF PARAMAGNETIC CENTERS IN 
7-1RRADIATED p-D-GLUCOSE BY AN EPR METHOD

G. V. ABAG1AN

Investigation of the structure of paramagnetic centers produced du
ring -(-Irradiation of P-D-glucose has been carried out in a wide range 
of temperatures from 77 to 420 °K by an EPR method. Transformation 
and decay of free radicals have been observed as the temperature was 
raised. Radical decay at 400 nK was accompanied by a development of 
chain reactions, as a result of which migration of free valency occured.

Several types of 'primary'՛ and “secondary“ free radicals have been 
identified.
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ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ ХЛОРИДА ЦИНКА С КАРБОНАТОМ 
КАЛЬЦИЯ В ВОДНОЙ СРЕДЕ

Г. А. АРУТЮНЯН и Г. О. ГРИГОРЯН

Институт общей и неорганической химии АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 23 V 1983

Изучено взаимодействие хлорида цинка с карбонатом кальция в водной среде.
Установлены оптимальные условия процесса: соотношение 2пС12: СаСО3=1 : 1,2, 

концентрация нона цинка в растворе 48—50 г/л, температура 90°, продолжительность 
процесса 60 мин.

ИК спектроскопическим, рентгенографическим, кристаллооптическим, термографи
ческим и химическим методами анализов подтверждено образование основного карбо
ната цинка состава 2п6(СО3)2(ОН)6.

Рис. 4, табл. 1, библ, ссылок 8.
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Целью данной .работы является получение основного карбоната цин
ка взаимодействием хлорида цинка с .карбонатам кальция. Основной 
карбонат пинка может быть применен в качестве ускорителя при вулка
низации каучука и наполнителя в производстве красок [1].

Исходным сырьем для данного процесса служат хлорид или суль
фат цинка, получаемые при различных гидрометаллургических опера
циях [2—4].

При использовании сульфата пинка рекомендуется перевести его в 
хлорид цинка и двугидрат сульфата кальция по аналогии с переработ
кой сульфата кальция в хлорид магния [5].

Экспериментальная часть и обсуждение результатов

Опыты проводили в термостатированном .реакторе с мешалкой. Для 
исключения влияния фактора перемешивания на процесс все экспери
менты проводились с высокой скоростью перемешивания (Не~1Д-104).

С целью же исключения мути в растворе—осаждения продуктов гид
ролиза—«готовили раствор хлорида цинка с концентрацией 340—350 г/л,, 
из которого для опыта отбирали определенное расчетное количество и 
разбавляли до нужной концентрации.

Рис. 1. Зависимость степени осаждения иона цинка из раствора карбо
натом кальция от концентрации исходного раствора (1) и соотношения

2пС1։ ։ СаСО3 (2).

Влияние соотношения ИпСЬ : СаСО3 на степень осаждения иона 
цинка изучали при 80° и продолжительности 60 мин (рис. 1, кр. 1). По
казано, что при соотношении 2пС12 : СаХЗО3= 1: 1,2 степень осаждения ио
на цинка достигает 89%. Дальнейшее повышение количества карбоната 
кальция не приводит к увеличению степени осаждения иона цинка, а 
лишь увеличивает содержание СаСО3 в конечном продукте.

Зависимость степени осаждения иона цинка от концентрации хлори
да цинка показана на рис. 1, юр. 2. Концентрацию варьировали в преде
лах 50—210 г/л (по иону цинка). Из рисунка видно, что 'максимальная
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степень осаждения иона цинка (91-92%) соответствует концентрации 
исходного раствора 2пС12 50 г/л. с повышением которой степень осаж
дения понижается и достигает 72% при концентрации~ 80 г/л. Дальней
шее же ее повышение практически не наменяет степени осаждения, что 
объясняется повышением роли диффузионных факторов.

Рис. 2. Зависимость степени осаждения иона цинка из раствора карбо
натом кальция от продолжительности (1) и температуры опыта (2).

Влияние температуры на степень осаждения иона изучали в интер- 
-вале 25—92° (рис. 2, кр. 1). С повышением температуры она растет, до
стигая (максимального значения при 90—92° . Дальнейшее ее повыше
ние практически не приводит к увеличению степени осаждения. Зависи
мость степени осаждения иона цинка от продолжительности перемеши
вания изучена при 90°, концентрации 48—50 г/л и соотношении ZnCI2: 
СаСО3=1 : 1,2. Результаты исследований приведены на рис. 2 (кр. 2), где 
максимальная степень осаждения иона цинка составляет 91—92% п,ри 
продолжительности 60 мин.

Проведенные исследования позволили установить оптимальные ус
ловия процесса: соотношение ZnCl2: СаСО3=1 :1,2, температура 90°, 
концентрация иона цинка в растворе 48—50 г/л, продолжительность про
цесса 60 мин.

Для идентификации продукта реакции использованы химический, 
кристаллооптический рентгенографический, термографический, ИК 
спектроскопический методы анализов.

Химический состав полученного продукта (масс. %.): ZnO—54,72; 
CaO—11,44; ппп + СО2—32,07; нераств. ост.—1,27.

Кристаллооптичеокий анализ полученного продукта показал, что об
разец состоит из двух фаз. Внешне они похожи друг на друга, зерна 
продолговатые, бесформенные, мелкие, размером 3—10 мк, часто агре- 
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гированы. Обе фазы имеют ясное двуиреломление. Показатель прелом
ления первой фазы М =1,56—1,57, второй—1,61—1,62.

На термограмме образца (рис. 3) имеются два эндотермических эф
фекта при 235 и 790°. Первый эндоэффект обусловлен дегидратацией 
основного карбоната цинка. Потеря массы при этой температуре состав
ляет ~16% от массы общей навески. Второй эндоэффект соответствует 
диссоциации карбоната кальция, с потерей массы ~ 16%.

На рентгенограмме полученного осадка (табл.) линии с d/n—3,00;
2,70; 2,078; 1,597; 1,365; 1,709; 1,29 А соответствуют линиям основного 
карбоната цинка [6]. Слабо интенсивные 
линии с й, 'п— 1,70; 1,59; 1,36; 1,17; 
1,03 А совпадают с линиями карбоната 
цинка [7] и линии с — 2,47; 2,70; 
1,70; 1,36; 1,23; 1,17; 1,03А —с линиями 
карбоната кальция [7].

Рнс.^3. Термограмма продукта 
взаимодействия хлорида цинка 

с карбонатом кальция.

Данные рентгенограммы осадка
Таблица

J d/л, А J din. k J d/n. A

1 3,79 5 1,860 1 1,232
1 3,16 1 1,709 1 1,178

10 3,00 3 1,597 4 1,153
3 2,704 3 1,545 2 1,139
2 2,473 2 1.435 5 1,045
3 2,271 2 1,365 1 1,034
3 2,078 1 1,329 1 1,023
3 1,904 2 1,294

Однако ИК спектр осадка (рис. 4), снятый на автоматическом 
спектрометре ИК-20 прессованием образца с КВг, имеет сложный ха
рактер по сравнению со спектрами чистых карбонатов [8] и характери
зуется широкой полосой поглощения в области частот 1400—1600 си՜1 .

19 17 15 13 и 9 7 7 6 5 4
• -lOO'C«’՜

Рис. 4. ИК спектр полученного продукта.

960 и 1050 см՜՝ характерны для 
Zn։(CO3)։(OH)։.

Исследование ИК спектров 2пСО։, 
СаСОг и основного карбоната цинка 
[8] показало, что характерные для 
7пСО3 полосы 743 и 870 см~՝ на 
спектре отсутствуют, тогда՜ как по
лосы поглощения 712 и 877 см.-՝, 
характерные для карбоната каль
ция, и 710, 877 см՜՝— основного 
карбоната цинка, четко видны. По
лосы поглощения 720, 738, 895, 
основного карбоната цинка состава

Образование основного карбоната цинка объясняется взаимодейст
вием гидролизованного хлорида цинка с неполностью разложившимся
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СаСО3. Не исключено также ионное замещение, в результате которо
го՜֊ 80% иона кальция переходит в раствор в виде хлорида кальция.

ՑԻՆԿԻ ՔԼՈՐԻԴԻ ԼՈՒԾՈՒՅԹԻ ԵՎ ԿԱԼՑԻՈՒՄԻ ԿԱՐԲՈՆԱՏԻ 
ՓՈԽԱԶԴԵՑՈՒԹՅԱՆ ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒԹՅՈՒՆԸ

Գ. Ա. շԱՐՈԻ^ՏՈՒՆՑԱՆ և Գ. 2. ԳՐԻԳՈՐՅԱՆ

Ուսումնասիրված է ջրային միջավայրում ցինկի քլորիդի և կալցիումի 
կարբոնատի փոխազդեցությունը!

Հաստատված են պրոցեսի օպտիմալ պայմանները, կոմպոնենտների ստե֊ 
խիոմետրիկ հարաբերությունը' ZrfCla ՚ СаСОз = ZflClj-^ կոնցենտ֊
րացիան 48—50 Cj/լ, պրոցեսի ջերմաստիճանը 90° և տևողությունը 60 րոԱ].:

Ւնֆրակարմիր սպեկտրոսկոպի, ռենտգենոգրաֆիկ, րյոլրեղօպտիկ, թեր֊ 
մ ո գրաֆիկ և քիմիական անալիզի եղանակով հաստատվաձ է հիմնային
կարբոնատի առաջացումը ըստ քիմիական ֆորմուլայի Zflg (CO3J2

1NVESTIGATIOM OF THE INTERACTION BETWEEN
ZINC CHLORIDE SOLUTIONS AND CALCIUM CARBONATE

O. A. ARUTYUNIAN and G. O. GRIGORIAN

The interaction between zinc chloride and calcium carbonate has 
been studied In aqueous media and the optimum parameters of the process 
have been established (ZnCla: CaCOj = 1 : 1,2, Cznci, = 48—50 gjl, 
t = 90°C, duration of the process = 60 minutes). The formation of basic 
zinc carbonate with chemical formula Zns(CO։)2(OH)e has been confirmed 
by IR spectroscopy, roentgenography and by crystallooptical thermo
graphical and chemical methods of analysis.
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ОРГАНИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

УДК 547.234-547.233/223

ИССЛЕДОВАНИЯ В ОБЛАСТИ АМИНОВ 
И АММОНИЕВЫХ СОЕДИНЕНИЙ

СЕХХУЕ МОЛЕКУЛЯРНЫЕ КОМПЛЕКСЫ БРОМА И ЙОДА С 1,4-бис- 
АММОНИЕВЫМИ СОЛЯМИ, СОДЕРЖАЩИМИ 2,3-НЕПРЕДЕЛЬНУЮ 

ОБЩУЮ ГРУППУ

А. X. ГЮЛЬНАЗАРЯН, Н. Г. ХАЧАТРЯН, Т. А. СААКЯН, Ф. С. КИНОЯН, 
И. А. ГАРБУЗОВА, | В. Т, АЛЕКСАНЯН | н А. Т. БАБАЯН

Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 27 VI 1983

Показано, что 1,4-дпаммонневые соли, содержащие двойную связь в 2,3-положе- 
пнн общей группы, независимо от степени алкилирования аммониевого азота (третич
ный, четвертичный) образуют с хлором продукты присоединения, а с бромом и йодом— 
молекулярные комплексы.

С помощью ИК, УФ и КР спектроскопии установлено, что последние являются не 
г.- комплексами, как это предполагалось ранее, а комплексами типа «полигалогенидов 
аммония», где аннон На 1д дополнительно координирован с двойной связью общей груп
пы.

Табл. 1, библ, ссылок 7.

Ранее было показано, что дигидрохлорвд 1,4-бис (диметил амино)-2- 
бутена'гладко хлорируется с образованием дигдорохлорида 1,4-бис ( ди
метил амнно)-2,3-дихлорбутана [1]. В отличие от этого 1,4-бис-четвер
тичные аммониевые соли, содержащие 2,3-непредельную общую группу, с 
бромом и йодом образуют не продукты присоединения, а молекулярные 
комплексы [2, 3].

В настоящей работе показало, что это .различие обусловлено при
родой галогена и не связано со степенью алкилирования аммониевого 
азота. Так, например, 1,4-бис(т.риметиламмоний)-2-бутендихлор|и/д (I) 
гладко хлорируется с образованием 1,4-бис-(триметилам1моний)-2,3-ди- 
хло,рбута/ндихлорида (Iх).

+ + С1,
(СН։)։МСН։СН = СНСН,1Ч(СН։)3 ------ >

с! 1 сТ

------ > (СН։)։НСН։СНС1СНС1СН,Й(СН։)з 

с! г сТ

а 1,4-бис-третичные соли II—IV, подобно их 1,4-диче-пвертичным анало
гам с бромом и йодом, образуют устойчивые .молекулярные комплексы 
состава соль—нал оген (1 : 1).
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+ /Н + /
(СН,)Г\< „^(СН։)։3_/сн,су-снсн/-

Л л

Па-в, Шб. в. 1Уа-н

Вг։(Т,) 
-----------►

Н ,./Н
(СН,)^'7 ,М(СН։)։«Вг։(Л։)

_՝՝՝СН,СУ = СНСН/ -
X ’ X

На. У=Н, Х=С1; Пб. У-Н, Х = Вг; Ив. У=Н. X Л; 1116. У СН։, X Вг; 
Шв. У=СН։, Х=Л; 1Уа. Х=У = С1; 1Уб. У-С1. Х=Вг; 1Ув. У С1. Х=Х

При нагревании растворов комплексов в ацетоне или ацетонитриле до 
40—50° или при стоянии этих растворов при 20—25° происходит распад 
комплексов с выпаданием в осадок исходных солей. При взаимодействии 
дигидробромида 1,4-бис(диметиламино)-2-бутсна (Пб) с хлором в ре
зультате окислительно-восстановительной реакции образуется комплекс 
брома с дитидрохлорчдом 1,4-бис(диметиламино)-2-бутена (Па).

+/Н 
/М(СН։), 

Вт

+ /Н 
(СН։)։М<

—ЧСН։СН=СНСН։

Пб

(СН,
—ЧСН5СН=СНСН։
С1 3

+ /Н 
Х(СН։)э-Вг։

С1

К сожалению, ранее [2], исходя из данных только ИК и УФ спектров, 
комплексам галогенов с 1,4-бис-четвертичными солями было приписано 
строение л-комплексов. Дальнейшие исследования как вышеупомянутых 
комплексов, так и комплексов брома с дигидрогалогенидами 1,4-бис-(ди- 
метил амино)-2-бутена показали, что в спектрах КР имеются интенсивные 
полосы поглощения в области 145—220 ел՜1, характерные для анионов 
типа На!^ [4]. В КР и ИК спектрах исследованных комплексов коле
бания, характерные для двойных связей исходных соединений <в области 
1645—>1680 см~‘, не проявляются или проявляются очень слабо. Этот 
факт, по-®идимому, можно объяснить дополнительной координацией анио
нов На1^՜ с двойной связью общей непредельной группы [5, 6], что и при
дает комплексам особую устойчивость.

•В УФ спектрах исследованных комплексов появляются максимумы 
в области 250—270 (комплексы с бромом), 290 и 360 нм (комплексы с 
йодом), характерные для комплексов с переносом заряда (КПЗ) [7].

Экспериментальная часть

ИК спектры снимались на приборе иР-20 в вазелиновом масле или 
брикеты с КВг, УФ спектры—на приборе «Бресогб ОУ-Ущ». Растворитель 
для исходных дигалогенгидратав—вода, для комплексов—ацетонитрил. 
КР спектры получены от линии 5415 А° А* лазера.
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Таблица
Комплексы дпгндрогалогенидов 1.4-tf«c(AHMeTiiaaMin։o)-2-6yTeHOB. -2-метпл-2-бутенов и -2-хлор-2-бутенов с галогенами

Исходные соединения ___________Г алоген Ком п л е к с
Н ZH

4CH։N(CH։)։
X“

УФ ИК спектр, см ', 
(KP спектр, с.и՜1)

КОМП- N % Вг. % УФ 
спектр, 

нм
ПК спектр, с.«՜1, 
(KP спектр, см ')

(CHj),NCHjCY CI 
X“

спектр, 
нм

лексо- 
образо- 
вання

О к
=

т. пл.. 
СС най

дено
вычис
лено

най
дено

вычис
лено

Па 205 950, 965, 3020 
(1680)

Вг, 85 182-183 7,14 7,45 270 950, 965, 3030 
(144, 203, 221, 227)

Па 205 950, 965, 3020 
(1680)

Ч 75 109-110 5,90 5,97 295. 360 930, 945, 975, 3020

Пб 205 950, 965, 3020 
(1682)

Вг։ 80 171—172 5,78 6,01 68,60 68,96 275 930. 945, 960, 985, 
3025

(155, 167, 200, 208, 
230)

Пб 205 950, 965, 3020 11 ' 85 121-122 4,68 5,02 295, 360 930, 945, 975, 985, 
3020

Пв 205 950, 965, 3020 11 88 104—105 4,10 4,29 290, 355 930. 945, 985, 3020

П1б
*

205 880, 950, 970, 
1670, 3020

Вг։ 90 71—72 6,02 5,86 67,21 66,95 252, 260, 
275

935, 945, 960, 890, 
3030

П1в 205 880, 950, 975, 
1670, 3020

<1 81 50-51 4,01 4,20 290, 360 885, 935, 3020

IVa 205 940, 955, 975, 
1665, 3020

11 90 123-124 5,78 5.55 290. 360 945, 975, 3020, 1665 
(оч. слаб.)

1V6 205 940, 955, 975, 
1665, 3020

(1668)

Вг։ 85 84 ֊85 5,65 5,60 275 945, 970, 3020, 1665 
(оч. слаб.)

(148, 218, 228)

IVb

l
205 940, 955, 975, 

1665, 3020
1э 75 119-120 4,35 4,08 295, 360 945, 970, 3015, 1665 

(оч. слаб.)



Хлорирование 1.4-бис-триметилал1моний-2-бутендихлорида (I). В 
раствор 4,86 г (0.02 моля) соли 1 в 10 мл воды при 20—25° пропускался 
так хлора. Через час было поглощено 1.42 г (0,02 моля) хлора. После 
отгонки воды и промывки соли абс. эфиром получено 6.15 г (98%) 1,4- 
бис-триметиламмоний-2,3-дихлорбутан1д'ихлорида (Г) с т. пл. 84—85°. 
Найдено %: N 9,00; CI՜ 22,53; М (найдено) 315. CioHaiNjCh. Вычисле
но %: N 8,91; СП 22,61; М 314.

Общее описание получения комплексов дигидрогалогенидов 1,4-бис- 
(диметиламино)-2-бутена (II), -2-метил-2-бутена (III) и -2-хлор-2-бутена 
(IV) с бромом и йодом. К водному раствору 0,01 моля дигидрогалоге- 
япда диамина при комнатной температуре и перемешивании добавляли 
по каплям эквимолярное количество бром.а или 5% спиртового раствора 
йода. Наблюдалось выпадение красночкирпичных кристаллов (в случае 
комплексов йода—темно-фиолетовых). Осевший комплекс фильтровал
ся, промывался водой и сушился. Данные приведены в таблице.

Взаимодействие дигидробромида 1,4-бис-(диметиламино)-2-бутена 
(1116) с хлором. Через раствор 3,0 г (0,01 моля) Пб в 10 мл воды про
пускался ток хлора. Через несколько минут наблюдалось обильное вы
падение красно-кирпичных кристаллов. Пропускание хлора продолжа
лось еще 0,5 ч, после чего полученный комплекс фильтровался и сушил
ся. Получено 3,5 г (93%) комплекса диг.идрохлорид 1,4-бис (диметилами- 
но)-2-бутен-бром (1/1) с т. пл. 182°.

ՃԵՏԱՋՈՏՈԻԹՅՈԻՆՆԵՐ ԱՄԻՆՆԵՐԻ ԵՎ ԱՄՈՆԻՈԻՄԱՅԻՆ ՄԻԱՑՈԻԹՅՈԻՆՆԵՐԻ 
8ՆԱԳԱՎԱՌՈԻՄ

CLXXVI. ՐՐՈՄԻ ԵՎ ՅՈԴԻ ՄՈԼԵԿՈԻԼՅԱՐ ԿՈՄՊԼԵՔՍՆԵՐ!! 2,3-ՉՀԱԴԵՑԱԵ ԽՈԻՄՈ 
ՊԱՐՈՒՆԱԿՈՎ 1.4-թիս-ԱՄՈՆԻՈ ԻՄԱՅԻՆ ԱՎԵՐԻ ՀԵՏ

Ա. I.. ԳՅՈ1ՎՆԱՎԱՐՅԱՆ, Ն Վ. ԽԱՉԱՏՐՅԱՆ, Տ. Ա. ՍԱՀԱԿՅԱՆ, 1. Ս. ՔՒՆՈՅԱՆ, 

Ի. Ա. ԴԱՐՈՈԻսՈՎԱ, | Վ. Տ. ԱԼԵՔՍԱՆՅԱն| և Ա. Я. ՈԱՈԱՅԱՆ

Ցույց է տրված, որ ընդհանուր խմբի 2,3-դիրքում կրկնակի կապ պարոլ֊ 
նակող 1,3-քՀւս-ամոնիոլմ ա յին աղերը անկախ ամոնիումալին ազոտի ալ- 
կիլտցման աստիճանից (երրորդային, չորրորդալին) քլորի հետ առաջացնում 
են միացման արգասիքներ, իսկ բրոմի և յոպի հետ մ սլեկուլյար կոմպլեքսներ։ 
Վերջիններում առաջացած Halj անիոնները կոորգինացված են նաև ընդհա
նուր խմբի կրկնակի կապի հետ, որը և տալիս է կոմպլեքսներին առանձնահա
տուկ կայունություն։

INVESTIGATIONS IN THE FIELD OF AMINES 
AND AMMONIUM COMPOUNDS

CLXXVI. MOLECULAR COMPLEXES OF BROMINE AND IODINE WITH • 
1,4-Ws-AMMONIUM SALTS CONTAINING 2,3-UNSATURATED COMMON GROUPS

A. Kh. GYULNAZARIAN, N. Gh. KHACHATRIAN, T. A. SAAKIAN.
F. S. KINOYAN, 1. A. GARBUZOVA, | V. T. ALEXANIAN | and A. T. BABAYAN

It has been shown that 1,4-Ws-ammonium salts containing 2,3-un- 
saturated common groups from addition products with chlorine and 
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molecular complexes with bromine and Iodine, independent of the al
kylation degree of the ammonium nitrogen (tertiary or quaternary). The 
anions formed in the latter complexes are also coordinated with the 
double bond in the common group, thus rendering the complexes espe
cially stable.
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УДК 547.724

НЕКОТОРЫЕ РЕАКЦИИ З-МЕТИЛ-З-ФОРМИЛ- 
ТЕТРАГИДРОФУРАНА

А А. ГЕВОРКЯН, П. И. КАЗАРЯН, Н. М. ХИЗАНЦЯН и Г. А. ПАНОСЯН 

Институт органической химии АН Армянской.ССР, Ереван

Поступило 29 IV 1983

Исходя из З-метил-З-формилтетрагндрофурана синтезирован ряд ацеталей, дноксо- 
ланов, вторичных спиртов и ацилаль.

Рис. 1, табл. 3, библ, ссылок 4.

Недавно нами была осуществлена рециклизация 3,4-ди1Гидрокси-4- 
метилтетрагидропирана в З-метил-З-формилтетрагидрофуран (I) [^.ко
торый как функционализированный изопреноидный синтон может быть 
использован для введения Сз-фрагмента в различные молекулы. Наряду 
с этим интересно было выяснить, насколько альдегид I поведет себя ана
логично его изомеру—г-метил-З-формилтетрагидрофурану, который под 
влиянием кислот исключительно легко с количественным выходом пре
вращается в бициклический продукт [2]. По аналогии следовало ожи
дать образования продуктов превращения 1нметилбицтакло[2, 3, 0]-4,6- 
диоксагептана (II), а не альдегида I.

Исследования показали, что З-метпл-З-формилтетрагидрофуран 
(спектр ПМР, рис. и табл. 1) в условиях [2], так же как в условиях полу
чения ацеталей (в том числе циклических), изомеризации не подверга
ется: в первом случае возвращается 85% исходного альдегида и образу-
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ется 15% высок о кипящего продукта (не идентифицированного нами), а 
во втором—наблюдается лишь некоторое увеличение (до 20—25%) доли 
последнего. Без изомеризации идет также реакция с уксусным ангидри
дом.

Ill, a. R=CH։; б. R = CSH,; в. R=C4H,; г. R=u3o-C4H։; д. R + R=(CH։)։; 

с. R 4- R=CH։CII։C(CH։),; ж. R + R = CH(CH3)CH։C(CH3)3; з. R-СОСН3

В присутствии кислотных катализаторов ацетали III, согласно спек
трам ПМР, изомеризации не подвергаются. Подтверждением этому слу
жит также тот факт, что при гидролизе соединения Шб выделяется аль
дегид с выходом 85%, образующий динитрофенилгидразон, идентичный 
полученному из исходного альдегида. При действии на ацетали Ша, б 
хлористым тионилом образуются а-хлорэфиры IVa, б с высокими выхо
дами.
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Illa, б
SOCl,---- *֊

CHj
।--------j-CHOR
I I i Cl

CHj-CCICH-CH, 
--------------------------- >

CHj
>-------1-CHCH-.CC1 =CHCHjCr
I I i
\oz OR

VI, R: a. CH։; б. C2H5: в. C3H,; в. изо-С։Н7; д. С«Н(; с. «зо-С4Н,; 
ж. С։НИ; з. шо-С8Нм; п. С,Н5: IV. VIII, R: а. СН3: б. CjH,.

Строение синтезированных хлорэфцров подтверждено данными ПМР, 
приведенными в табл. 1. Наличие в.молекуле а-хлорэфщров IV двух асим
метрических центров и двух диастереомерных форьм также подтвержда
ется спектрами ПМР. Хлорэфиры IV обладают пониженной реакционной 
способностью: при взаимодействии с хлоропреном даже в достаточно 
жестких условиях (без растворителя, количество катализатора до 7%)- 
выход продуктов VIII не ‘превышает 50%. Наблюдаемые в спектре ПМР 
соединения Villa два синглетных сигнала при 6=3,40 и 3,42 м. д. (ОСН3) 
приблизительно равной интенсивности и два триплета при 6=5,85 и 
5,90 м. д. в соотношении ~ 5 : 1 свидетельствуют о наличии двух диасте
реоизомеров и двух стереоизомеров (табл. 1).

Для подтверждения строения синтезированных а-схлорэфиров осу
ществили также реакцию IVb с пропил.мапнийбр омидом, приведшую к. 
3-метиш-3-(1 -пропокси-1 -бутил) тетрагидрофурану Vb. Это же соедине
ние V (ГЖХ) получили встречным синтезам из (З-метил-З-тетраа-идро- 
фураннл)'пропилкарбинола VIb и прюпилмагнийбромида по Вильямсо
ну. Помимо VIb, был синтезирован ряд карбинолов VIa-и взаимодейст
вием альдегида I с реактивами Гриньяра. При этом выяснилось, что на
ряду с нормальными продуктами реакции—вторичными спиртами—об
разуется и продукт восстановления исходного альдегида I—З-метил-З- 
окюиметилтетрападрофуран (VII). Соотношение полученных карбино
лов VI и VII и некоторые их характеристики приведены в табл. 3.

Спирт VII получили также восстановлением альдегида 1 алюмогид- 
ридом лития. Поскольку спектры ПМР карбннсхлюв VIa-и оказались 
очень сложными (отчасти в связи с наличием двух диастереоизомеров), 
а табл, приведены данные только для соединения VIh.
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В продолжение .работ по циклоалкилированию аллилкарбинолов аль- 
депидамн и кетонами [3] альдегид 1 вводили в .реакцию с металлилкар- 
бинолом IX. При проведении реакции в бензоле а присутствии л-толу- 
олсульфокиолоты с удалением воды образуется 85% изомерной смеси 
ди-'И тетрапидропиранов X, а в условиях получения тетрапидрлпиранолов 
[4] получено 19% смеси цис-транс-яэожаров пиранола XI и 20% смеси X.

XI

Экспериментальная часть

Спектры ПМР сняты на .приборе «Perkin-Elmer R-12B» с .рабочей ча- 
стсггой 60 МГц в ССЦ (внутренний стандарт ГМДС).

Чистоту и идентичность синтезированных продуктов определяли на 
колонке (1=2 м, 3 м) с 5% SE-30 (10% ПЭГ) на Х|роматоне N—AW— 
HMDS; скорость газа-носителя (гелий) 40—60 мл/мин, температура 
100—200°.

Получение соединений Ша-и. а. В аппарат Сокслета, снабженный 
патроном с безводным сульфатом меди, помещают 11,4 г (0,1 моля) 3- 
мет.нл-3-формилтетрагидрофурана, 0,2 моля спирта или 0,1 моля диола, 
0,1 г л-тоиуолсульфокнслоты, 20 мл бензола и кипятят 10—12 ч. Удаляют 
бензол, остаток .разгоняют в вакууме. Выходы и некоторые характеристи
ки синтезированных соединений приведены й табл. 1 и 2.

б. При таком же соотношении реагентов берут 2 мл BF3OEt2, на
блюдается сильная акзотермичная, реакция. После ее завершения кипятят 
реакционную смесь еще 2 ч, затем связывают катализатор 2 мл NEt3, от
фильтровывают, отгоняют бензол и перегоняют в вакууме.

Получение хлорэфиров IV а, б. К смеси 7,4 г (0,062 моля) хлористо
го тиснила и 0,01 мл пиридина при перемешивании прибавляют по кап
лям 0,062 моля ацеталя Ша или Шб. Перемешивают 3 ч при 40°, после 
чего производят перегонку в -вакууме. Для хлорэфира IVa выход 78%, 
т. кип. 81—82°/13 мм, п" 1,4603, d" 1,1115. Найдено %: С 51,1; 
Н 8,1; С1 21,5. С7Н13СЮ, Вычислено %: С 51,1; Н 7,9; С1 21,6. Хлор- 
эфир IV6: выход 82%, т. кип. 124—126°/10 мм, п»1 1,4495, df 1,0422. 
Найдено %: С 56,2; Н 8,6; С1 18,2. СвН„С1О։, Вычислено %: С 56,1; 
Н 8,8; С1 18,4.

Получение аддуктов VIII а, б. К смеси 0,087 моля хлорэфира IVa, б 
и 1 г хлористого цинка при перемешивании прибавляют по каплям 7,7 г 
(0,087 моля) хлоропрена. Реакционную смесь перемешивают при 40° 
15 ч. Обрабатывают .поташом, экстрагируют эфиром, высушивают суль-

304



Параметры спектров П.МР производных тетра гидрофурана
Таблица I

Ну

Смесь диастереоизомеров. ** Смесь цис-тлранс-изомеров.

Со
ед

и
не

ни
е

5, м. д., Т, Гц

сн3 СП Но. НА Нр- Н? Нх. Ну R, R'

1 2 3 4 1 5 6 7

111а 1,05 с 4,07 с 1,41 и 1,86
Ла»=12,4

/ар = Ла^

Льр •= Ль^

3,67 д. л

= 6,5
г = 7.7

3,28 н 3,64
Лгу=8,4

3,48 с

1116 1,06 с 4,21 с КЗ
V

, -1- 
II II к “ II .

 
֊-1

 ֊3 
&։

 

Ю
 ЬО 

Сл 3,29 п 3.68
Лгу=8,7

0,94 м (СН3)
3,46 т (ОСН։) 

— 1,5 м (СН,)

1Ив 1,05 с 4,17 с — 1.4 и 1,91
Лоб-12,1

Лар — Лас

Льр = Льд

3,72 д. д

= 7.6
= 6,9

3,27 и 3,60 
Лгу = 7,4

0,92 м (СН3) 
1,24-1,7 (СН։СН/) 
3,60 т (ОСН3)

11Гд 1,04 с 4,65 с 1,52 и 1,95
Лаб = 12,2

Лар = Лад

ЛЬр = ЛЬд

3,74 л. д

= 6,4
= 7,3

3,30 п 8,66
Лгу =8,6

3,75 с

1Уа 1,24 с 5,36 с 1,60 и 1,91 3,80 д. д 3,38 и 3,65 5,52 с
1,24 с 5,38 с 1,64 н 1,94

Ло4 = 13,0
Тар — Тач

Тьр = Т 11
 " •М

О
* • 

О
О

О
 ОО 

КЭ За Лгу=9,0 3,52 с

У1и 0,83 с 4.35 с 1,35 и 2,05 3,63 д. д 2,95 н 3;74 7.18 (С,Н։)
0,85 с 4,35 с 1,18 и 1,80 

/од=12.0
Лар = Лад

Льр — ЛЬд

3,63 д. д

= 6,0
= 7,5

3,27 и 3,65 
Лгу=8,5

УШа 1,05ш 4,15 м 1,3-2,0 м 3.3--3,9 3,40с. 3.42 (ОСН3) 
~2,5 м (С*СН։)

4,18 д (СН։С1, 7.5)
5.85т, 5,90 т**

(=--СН)

VII16 1.07ш 4,2 м 1,3—2,0 м 3,1- V -3,9 0,90 м (СН3Рг) 
1,57 м (СН։Рг) 
2,5 м (С*СН։) 
4,21 д (СН։С1, 7,5) 
5,86 т. 5,90 т**

( = СН)
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Продолжение таблицы I

1 1 2 1 3 1 4 1 5 C 7

IV6 1,20 с
1,20 с

5,46 с
5,48 с

1,24-2,2 м 3,2֊ 4.2 м 0,92 м (CH3)

I 1,19 с 9,53 с 1,59-2,27 1 3,84 д д

Л։&==13,4 1
Jap — Jnq = 7,1

J bp = 8,3, Jbq = 7,3

3,30 ii 3,99
Zry = 9,0

VII 1,09 с 1,56 и 1,80 
Jfld = 12,2

Jap = Jaq 
J bp ~ J bq

3.84 т

= 7,3
. 7.3

3,32 и 3,67
Zty- 8.0

3.4'1 c (CHjOH)
4,26 in (OH)

1Пз 1,14 с 6,69 с ֊1 4
 

= 
II 

II 
O
O 

„ 
_ 

СЧ 3,81 т
= 7,0
= 7,0

3,32 If 3,70 
Jxy= 8,9

2.04 c (OCOCHj)

Соединения Ша-з
Таблица 2

Со
ед

ин
е

ни
е

Выход, % T. кип., 
’’С/мм

II20
1 'd d?

Найдено, % Вычислено, %

С Н С Н

a 15 (56.5)* 75 -77/13 1,4340 0,9285 64,25 10,44 64,20 10,66
6 55,6 (70)* 116-117/12 1,4360 0,9416 66,57 11,28 66,66 11,11
в 74 139-142/12 1,4394 0,9251 68,37 11,20 68,85 11,47
r 71 127-128/12 1,4350 0,9173 68,58 11,86 68,85 11,47
Д 89 86-88/10 1,4552 1,0830 60,00 8,51 60,78 8.86
•e 75 107—169/11 1,4585 1,0270 65,60 10,05 66,00 10,00
ж 79 105—107/Н 1,4520 0,9934 67,47 10.47 67,29 10,28
3 61 133-135/11 1,4450 1,1329 55,70 7.67 55,55 7,41

* В качестве катализатора применяли BF3-OEi3

фатом натрия. Перегонкой в вакууме получено: Villa, 34%, т. кип. 121 — 
12272 мм, п? 1,4920, df 1,1678. Найдено %: С 52,45; Н 7,20; С1 28,47, 
СЦН18С12О3. Вычислено %: С 52,17; Н 7,11; С1 28,06. VIII6: 55%, 
т. кип. 177-179711 мм. п" 1,4820, d^ 1,1053. Найдено %: С 55,84; 
Н 7,92; С1 25,70. СцИ^С^О,. Вычислено %: С 55,52; II 7,83; CI 25,27. 
ИК спектр, с.к->: 1650 (С=С). Спектры ПМР Villa, б в табл. 1.

З-Метил-З-оксиметилтетрагидрофуран (VII). К эфирному раствору 
1,14 г (0,03 .моля) алю.могцдрида лития прибавляют 11,4 г (0,1 моля) 
3-.метил-3՝фррмилтетрагвдрофу,рана с такой скоростью, чтобы реакцион
ная смесь непрерывно кипела. Перемешивают еще 20 мин. Затем при 
0° прибавляют 10 мл воды. Перемешивают 10 мин. выливают на 50 г
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мелко раздробленного льда, обрабатывают 100 мл 10% серной кисло
ты, экстрагируют эфирам и сушат сульфатом меди. Перепонкой в ваку
уме выделено 9.3 г (80%) VII с т. кип. 94—95*711 леи. п^1 1,4565, б*0 
1,0305. Найдено %: С 62,41; Н 10,61. С6Н։2О2 . Вычислено %: С 62,07; 
Н 10,34.

Синтез карбинолов VI. К реактиву Гриньяр-а, пол ученному из 4 г 
(0,17 моля) магния и 0,15 моля алкилгалогенида в 100 мл эфира, охлаж

денному до—10°, прибавляют по каплям 11,4 г (0,1 моля) I в 20 мл эфи
ра. Перемешивают .реакционную смесь 1,5—2 ч, гидролизуют 20 г 30% 
раствора хлористого аммония. После удаления эфира перегонкой в ваку
уме выделяют карбинолы У1а-е, некоторые характеристики которых 
приведены в табл. 3. ИК спектр, сл»->: 3200—3500 (ОН).

Соединения У1а-н
Таблица 3

Со
ед

ин
е

ни
е

Вы
хо

д V
I, 

% Вы
хо

д V
II,

 
%

Т. кип., 
“С/мм а?1

Найдено, % Вычислено, %

С Н С Н

а 47 — 92-94/12 1,4612 1,0209 64,00 10,56 64,61 10,77
б 74 — 96-94/14 1,4625 1,0032 66,27 11,48 66,66 11,11
в 47 11 115—117/12 1,4615 0,9878 68,20 11,27 68,35 11,39
г 46 . и 113-115/15 1,4655 0,9939 11,51 68,35 68,35 11,39

X 38 60 108/5 1,4630 0,9700 69,98 11,62 69,77 11,63
с 24 35 90-92/3 1,4610 0,9659 69,76 11,51 69,77 11,63
ж 56 32 105/3 1,4630 0,9616 70,70 11,78 70,96 11,83
3 63 16 100-101/3 1,4625 0,9601 70,51 11,55 70.96 11,83
и 87՛ 10 145-117,4 1.5450 1,0978 74,52 8,51 75,00 8,33

1-(3-Метил-3-тетрагидрофуранил)-1-пропоксибутан (V). а. К реак
тиву Гриньяра, полученному из 1 г (0,04 моля) мапнмя и 4,9 г (0,04 моля) 
бромистого пропила .в 50 мл эфира, охлажденному до—>10°, прибавляют 
по каплям 5 г (0,026 моля) (3-1метил-3-тетрагидрофуранмл)п|рапоксикар- 
бенилхлоряда. Гидролизуют 6 г 30% раствора хлористого аммония. Пос
ле удаления эфира перегонкой в вакууме выделяют 2,6 г (50%) V с 
т. кип. 154—156713 лен, п» 1,4400, б" 0,9010. Найдено %: С 72,30; 
Н 12,15. С12Н2+О2. Вычислено %: С 72,00; Н 12,00.

б. К смеси 6,5 г (0.04 моля) У1в и 15 мл толуола прибавляют 0,9 г 
(0,04имоля) натрия и перемешивают при 90—'100° 20 ч. Затем при 20—25° 
прибавляют по каплям 4,9 г (0,04 моля) бромистого пропила. Перемеши
вают реакционную смесь 10 ч при 50°. Обрабатывают водой, экстрагиру
ют эфиром, сушат сульфатом магния. Перегонкой в вакууме получено 
2.4 г (30%) продукта, идентичного по константам и Г/ЖХ с образцом, 
полученным по вышеописанной схеме, и 3,5 г нецрореагировавшего кар
бинола.

Смесь 4-метил -2- (З-метил-З-тетрагидрофу ранил )-5,6-( 3,6) -дигидро- 
֊2Н-пиранов и 4-метилен-2- (З-метил-З-тетрагидрофуранил) тетрагидро-

Армянскнй химический журнал, XXXVII, 5—3
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пирана (X). Смесь 5,7 г (0,05 моля) альдегида I, 4,3 г (0,05 моля) мет
ал л ггл карбинол а, 0,1 г л-толуолсульфокислоты .и 25.ил бензола помещают 
в двухтубусную колбу, снабженную аппаратом Дина-Старка, и кипятят 
20 ч. После удаления бензола перегонкой в вакууме выделено 7,7 г 
(85%) омеоп X, кипящей при 109—112710 мм, n-J* 1,4840, d™ 1,0149. 
Найдено %: С 72,61; Н 9,60. Ci։Hi8O2. Вычислено %: С 72,53; II 9,89. ИК 
спектр, см՛՜1: 1672, 1652 (С = С), 3070 ( = СН2).

4-Метил-2- (3-метил-3- тетрагидрофуранил) тетрагидропиран-4-ол (XI). 
Смесь 11,4 г (0,1 моля) 1, 8,6 г (0,1 моля) металлилкарбинола и 2,4 г 
20% серной кислоты помещают в трехтубусную колбу, снабженную 
мешалкой, обратным холодильником, термометром, и перемешивают 6 ч 
при 40°. Затем реакционную омесь нейтрализуют поташом, экстрагируют 
эфиром, сушат сульфатом магния. После удаления эфира перегонкой в 
вакууме выделяют 9,6 г (50%) соединения XI с т. кип. 168—169°/17 мм, 
п” 1,4850, d®° 1,0773, и 3,6 г (20%) омеси X. Найдено %: С 72,61; Н 9,60. 
СлН18О2. Вычислено %: С 72,53; Н 9,89.

Гидролиз Пб в альдегид 1. Смесь 7,9 г (0,036 мюля) ацеталя Пб, 
6 г 10% серной кислоты перемешивают при 60° в течение 19 ч, затем ней
трализуют поташом, экстрагируют эфиром и сушат сульфатам магния. 
Выделено 4 г (98%) I.

2, 4-Динитрофенилгидразон альдегида 1. а. Из 1 г (0,008) альдегида 
I и 2,4 г (0,012 моля) 2,4-динитро|фснилгидразина получено 2,1 г (90%) 
2,4-димитрофенилгидразана З-метил-З-формилтетрагидрофураиа, т. пл. 
129°. Найдено %: N 18,80. Ci2HhN4O6. Вычислено: N 19,05 %, б. Из 1,6 г 
(0,008 моля) ацеталя III6 получено 2,0 г (87%) продукта, идентичного 
(т. пл. 129°) с образцом, списанным выше.

Получение ацилаля Шз. В колбу, снабженную мешалкой, термомет
ром, капельной «воронкой, обратным холодильникам, помещают 5,7 г 
(0,05 моля) альдегида I, 10 мл бензола, 0,1 мл SnCl4 и при перемешива
нии прибавляют но каплям 10,2 г (0,1 моля) уксусного ангидрида, затем 
напревают при 50—55° 3 ч, охлаждают, прибавляют 0,1 мл триэтилами- 
на, отфильтровывают, перегоняют (табл. 2). ИК спектр, си՜1: 1757 
(С = О).

Յ-ՄԵԹԻԼ-Յ-ՖՈՐՄԻԼՏԵՏՐԱՀԻԴՐՈՊԻՐԱՆՆԵՐԻ ՈՐՈՇ ՌԵԱԿՑԻԱՆԵՐ

Ա. Ա. ԳԵՎՈՐԳՅԱՆ, Փ. Ի. ՂԱ9.ԱՐՑԱՆ, Ն. Մ. ԽԻԱԱՆՑՅԱՆ և Z. Ա; ՓԱՆՈՍՅԱՆ

Ելնելով Յ-մեթիլ-Յ-ֆորմիլտետրահիդրոֆուրանից (I) սինթեզված է ացե- 
տալների, դիօքսալանների , երկրորդային սպիրտների շարք և ացիչալ։

CERTAIN REACTIONS OF 3-METHYL-3-FORMYLTETRA- 
HYDROFURAN

A. A. OUEVORKIAN, P. I. KAZARIAN, N. M. KHIZANTSIAN 
and Q. A. PANOSSIAN

A series of acetals, dioxalanes, secondary alcohols and acylal has 
been synthesized starting from 3-methyl-3-formyltetrahydrofuran.
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РЕАКЦИИ НЕПРЕДЕЛЬНЫХ СОЕДИНЕНИИ

СЕ. О РЕГИОХИМИИ ХЛОРАРИЛИРОВАНИЯ ТРЕТИЧНЫХ 
ВИНИЛЭТИНИЛОВЫХ КАРБИНОЛОВ И ИХ ЭФИРОВ

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

Армянский педагогический институт нм. X. Абовяна, Ереван

Институт органической химии АН Армянский ССР, Ереван

Исследована рсгнохимня хлорарнлпрования спиновых спиртов и их эфиров. Установ
лено, что региоселективиость процесса зависит от pH среды.

Табл. 1, библ, ссылок 2.

Как уже отмечалось .ранее, третичные и вторичные винил а цетиле
новые карбинолы в присутствии хлористой меди реагируют с фенилдиазо
ний хлоридом с образованием смеси хлор ацетиленовых и хлоралленовых 
карбинолов [1, 2].

В настоящей статье рассмотрены реакции /шра-замещенных арил
диазоний хлоридов с винил ацетиленовыми третичными карбинолами I 
в широком интервале pH среды (pH 1—5). Проведенные исследования 
показали, что в кислых средах реакция в основном протекает по двой
ной связи ениновой системы и в смеси преобладает изомер II.

Па, Illa. R = CH3. R'=C։H։, R* = H; Пб, 1П6. й = Р'=пентаметилен, R’=H;
Ив. 111в. R=R'=R'=CH։; Иг, 1Пг. R = R' = CH3. R'=C։H։;

Ид, Шд. R = R'=CHj, R'=OCH։; Не. Ilie. R = CH3, R' = C։HS, R'-OCH3,
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Состав полученных смесей подтвержден как данными ИК и ПМР 
спектров, так и некоторыми химическими превращениями. В ИК спектрах 
смесей имеются валентные колебания в области 2255 см , характерные 
для тройной связи изомера II. Частота в области 3350—3340 оН ха
рактеризует гидроксильную группу, частота в области 1950 ел։֊’— ал
леновую группу в изомере III. Параметры спектров ПМР, приведенные 
в таблице, также подтверждают строения II и III.

Следует отметить, что смесь изомеров II и III (соотношение 4:1) 
при нагревании в присутствии хлористой меди превращается в новую 
смесь, где преобладающим является галогеналленовый карбинол (со
отношение 11:111 = 1 : 3). В ПМР спектре смеси наблюдается триплет
ный сигнал протона при 6 = 5,72 м. д., характерный для водорода при sp1 
гибридизированном углероде в соединении III.

Далее было показано, что из смеси изомеров ПвиШв (соотношение 
4:1) под действием серной кислоты легко отщепляется вода с образо
ванием смеси IVb и Vb («-.соотношение 2,5 : 1).

При назревании же смеси в присутствии солей одновалентной меди 
IV подвергается анионотропной перегруппировке с образованием еналле- 
нового изомера V.

В спектре ПМР смеси IV и V имеются сигналы при 6=1,82 м. д., ха
рактерные для протонов метильной группы при двойной связи 
[С('СН3) = ], и сигналы при 6=5,25 м. д., характеризующие терминаль
ную винильную группу (С=СНа). Сигналы протонов =СНСН2 группи
ровки V в спектрах ПМР появляются при 6 = 3,40 и 5,74 м. д.

В продолжение исследований нами изучено хлортодуидирование и 
хлоранизиднрование эфиров днметииьвмнилэтинилмарбинолав в разных 
средах. Выяснено, что при проведении реакций в кислых средах коли
чество ацетиленового изомера VII в смеси преобладает (соотношение 
VII: УШ=5,7: 1).
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ОК С1

УПа. УШа. R СНа; УПб. У1П6. К=С։11։;
УПв. У1Пв. R С։Н5; УЛг. УШг. R=C4H..

При хлорфеннлировании эфиров .в щелочной среде количество VII 
в смеси понижается, и соотношение VII : VIII уже составляет 1,7 : 1. Со
ставы смесей полученных хлорацетиленовых и хлоралленовых эфиров 
VII и VIII подтверждены данными ИК и ПМР спектров. В ИК спектрах 
смеси VII и VIII ацетиленовую группу характеризуют валентные колеба
ния в области 2250 см՜1, а алленовую группу—1950 и 1965 см~։. Пара
метры спектров ПМР приведены в таблице. Следует отметить, что в спек
трах ПМР смесей VII и VIII, полученных в щелочной среде, наблю
даются сигналы при 6 = 3,18 и 3,20 .и. д., характеризующие протон гид
роксильной группы, количество которого составляет 2—2,5%. Гидро
ксильная группа появляется, по-видимаму, вследствие гидролиза эфир
ной группировки.

Экспериментальная часть
•

ИК спектры снимались на спектрометрах ИК-Ю и ИК-20, ПМР 
спектры—на приборе «Регк1п-Е1тег-12В> (60 МГц). В качестве внутрен
него стандарта используется ТМС. ГЖХ проводилось на приборе ЛХМ- 
8М, модель 5 с катарометром. У = 60 мл)мин (гелий), носитель—-5% БЕ
ЗО на хроматоне М-АШ 0,160—0,200 ммк, обмытый кислотой, / = 1 м, 
6 = 3 мм, температура 200°.

Хлорфенилирование метилэтилвинилэтинилкарбинола 1а. К смеси 
200 мл ацетона, 30 мл воды, 1 г оксида кальция, 13,5 г хлористой меди, 
14,8 г (0,12 моля) 1а при перемешивании постепенно прибавлен охлаж
денный раствор (4—5°) соли фенилдиазония, приготовленный из 35 г 
анилина, 85 мл канц. соляной кислоты, 35 г нитрита натрия, 75 .ил воды 
и 50 г льда (pH среды 1—2). После прибавления 30—40 г раствора соли 
наблюдалось интенсивное выделение азота .в сосуде Тищенко. Переме
шивание продолжено до полного прекращения выделения азота. Полу
ченный продукт экстрагирован эфирам, промыт растворам щелочи, во
дой и высушен над сульфатом мапния. Перегонкой получено 9,9 а 
(42%) смеси Па и 'Ша в соотношении 5,7 : 1 по ГЖХ. Т. пер. 135—136°/ 
/1 мм. Найдено %: С1 14,95. СцНпОСГ. Вычислено %: С1 15,01. ИК 
спектр, V, ел։՜*: 1955, 2240, 3350—3340.
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Хлорфенилирование циклогексилвинилэтинилкарбинола 16. Анало
гично предыдущему опыту из 18 г (0,12 моля) 16 и 9,3 г (0,1 моля) ани
лина (pH орсды 2,5—3) получено 13,18 г (45%) смеси Пб и Шб в соот
ношении 2,5: 1 по ГЖХ. Т. пер. 158-15971 мм. Найдено %: С| 12.00. 
С։6Н|вОС1. Вычислено %: CI 13,50. ИК спектр, v, см ’: 1940, 2260, 3350.

Хлортолуидирование диметилвинилэтинилкарбинола /в. а) Анало
гично предыдущему из 13,32 г (0,12 моля) 1в и 10,7 г (0,1моля) л-толуи
дина (pH среды 3,5—4) получено 14,32 г (50, 1%) смеси Пв и III® в со
отношении 2,5: 1 по ГЖХ. Т. пер. 133—134 /1 мм. Найдено %: С1 15,93. 
СИНПОС1. Вычислено %: С1 1-5,01. ИК спектр, v, си՜’: 1950, 2250, 3330.

б) .Аналогично предыдущему из 13,32 г (0,12 моля) 1в и 10,7 г 
(0,1 моля) л-толуидина (pH среды 1—2) получено 15,7 г (55%) смеси 
1Ьв и Шв в соотношении 4 : 1 по ГЖХ. Т. пер. 133—13471 мм.

Хлортолуидирование метилэгилвинилэтинилкарбинола 1а. Анало
гично из 14,8 г (0,12 моля) 1а и 10,7 г (0,1) моля л-толуидина (pH среды 
2,5—3) получено 16.5 г (55%) вмеси Пг и Шг в соотношении 3:1 по 
ГЖХ. Т. пер. 13871 мм. Найдено %: С1 14,75. С|8Н։9ОС1. Вычислено %: 
С1 14,16. ИК спектр, v, см ': 1950, 2255, 3355—3350.

Хлоранизидирование диметилвинилэтинилкарбинола 1в. Аналогич
но из 13,32 г (0,12 моля) 1в и 12,1 г (0,1 моля) л-аиизидина (pH среды 
1—2) получено 19,5 г (55%) смеси Пд и Шдв соотношении 4 : 1 по ГЖХ. 
Т. пер. 150—<15171 мм. Найдено %: С1 14,56. CuHnOjCl. Вычислено %: 
CI 14,59. ИК спектр, v, ел»՜’: 1955, 2250, 3350—3340.

Хлоранизидирование метилэгилвинилэтинилкарбинола 1а. Анало
гично предыдущему из 14,8 г (0,12 '.моля) 1а и 12,1 г (0,1 моля) л-ани- 
зидина (pH среды 4,5—5) получено 18 г (56,5%) смеси Не и Ше в со
отношении 1,5: 1 по ГЖХ. Т. пер. 156—15771 мм. Найдено %: CI 13,81. 
C15H19O2CI. Вычислено %: С1 13,60. ИК спектр, v, слт՜’: 1950, 2275, 
3360-3345.

Хлоранизидирование метилового эфира диметилвинилэтинилкарби
нола Via. Аналогично предыдущему из 14,8 г (0,12 моля) Via и 12,1 г 
(0,1 моля) л-анизидина (pH среды 3—3,5) получено 16,41 г (51,4%) 
смеси Vila и Villa в соотношении 2,5 : 1 по ГЖХ. Т. пер. 133—13471 мм. 
На Адено %: С1 12,90. CisHi9O2Cl. Вычислено %: С1 13,32. ИК спектр, v, 
см֊1: 1970, 2270. 3350—3340.

Хлоранизидирование этилового эфира диметилвинилэтинилкарбино
ла VI6. а) Аналогично предыдущему из 15,12 г (0,12 моля) VI6 и 12,1 г 
(0,1 моля) л-анизидина (pH среды 1—2) получено 21,4 г (51,2%) смеси 
VII-б и VIIL6 в соотношении 4:1. Т. пер. 141—14271 мм. Найдено %: 
С1 12,87. CjgHaiOjCl. Вычислено %: С1 12,65. ИК спектр, v, ел՜’; I960, 
2250, 3385—3400.

б)՜ Аналогично при pH среды 7 получено 19,6 г (71%) смеси изо
мере® VII6 и VIII6 в соотношении 2,5 : 1. Т. пер. 14471 мм. Найдено %: 
С1 15,01 С15Н2,ОС1. ’ Вычислено %: С1 14,58. ИК спектр, v, с.и՜1: 1960, 
2255.

в) Аналогично при pH среды 8—9 получено 17,9 г (65%) смеси VII6 
и VIII6 в соотношении 1,5 : 1. Т. пер. 145—<14671 мм. Найдено %: С115,13. 
CisHaiOCl. Вычислено %: С1 14,58. ИК спектр, v, см՜1: 1950, 2250.
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Хлоранизидирование пропилового эфира диметилвинилэтинилкар- 
бинола Vie. Аналогично из 18,2 г (0,12 моля) VIb и 12,1 г (0,1 моля) 
п-анизидина (pH среды 2,5—3) получено 26,0 г (49%) смеси VIIb и 
VIИв в соотношении 3 : 1 по ГЖХ. Т. пер. 146°/1 мм. Найдено %: С1 12,01.. 
Ci7H23O2Cl. Вычислено %: С1 12,50. НК спектр, v, с.«՜’: 1975, 2265,. 
3350-3390.

Хлоранизидировакие бутилового эфира диметилвинилэтинилкарби- 
нола V! г. Аналогично из 19,68 г (0,12 моля) VLr и 12,1 г (0,1 моля) п- 
анизидина (pH среды 1—2) получено 27,13 г (45%) смеси Vllr и Vlllr в 
соотношении 5,7: 1 по ГЖХ. Т. пер. 15071 мм. Найдено %: С1 11,75. 
CisHjsChCl. Вычислено %: С1 11,50. ИК спектр, v, см՜1: 1955, 2265, 
3440.

Изомеризация смеси 1-п-толуидил-2-хлор-5-окси-5-метил-3-гексина- 
(11в) и 1-п-толуидил-4-хлор-5-метил-2,3-гексадиена (Шв). К смеси 
1,41 г хлористого аммония, 1,25 г монохлорида меди, 0,80 г металли
ческой меди, 2 мл конц. соляной кислоты по каплям добавлено 7,9 г 
(0,03 моля) смеси Пв и Шв в соотношении 4: 1. Реакционная смесь на֊ 
гревалась при 90—95° 10 ч, экстрагировалась эфиром, промывалась во
дой и высушивалась над сульфатом магния. Перегонкой получено 4,4 г 
(62%) смеси Нг и Шт в соотношении 1 : 3. Т. пер. 13Г/1 мм. Найдено %: 

С1 15,70. С14НПОС1. Вычислено %: С1 15,01. Спектр ПМР, 8, м. д.: 
1,27 с [6Н, (CH,)J, 2,28 с (ЗН, PhCHs), 3,16 ш (1Н, ОН), 3,34 д (2Н, 
= СНСН2), 5,70 т (1Н, =СНСН8), 6,80 и 7,06 (4Н, СвН4). ИК спектр, 
V, см՜': 1955, 3395.

Изомеризация смеси 1-п-анизидил-2-хлор-5-окси-5-метил-3-гексина 
(Пд) и 1-п-анизидил-4-хлор-5-ок.си-2,3-гек,садиена (Шд). Аналогично 
предыдущему опыту 7,9 г (0,03 моля) смеси Пд и Шд в соотношении 
4:1 подвергли изомеризации. После перегонки получено 5 г (71%) 
смеси Пд и Шд в соотношении 1 : 2,5. Т. пер. 150—151°/1ми. Найдено %: 

С1 14,01. С„Н„О2С1. Вычислено С1 13,60. Спектр ПМР, 8, м. д,: 
0,91т (ЗН, СН3СН8), 1,35 с (ЗН, CHS), 1,47 к (2Н, СН,СН2), 2,80 ш. 
(1Н. ОН), 3,26 д (2Н, =СНСН2). 3,69 с (ЗН, ОСН,), 5,67 т (1Н, 
= СНСН2), 6,70 и 7,01 (4Н, С,Н4). ИК спектр, см՜1: 1950, 3420.

Дегидратация смеси Пв и Шв. а) В условиях перемешивания к 
40 мл 50% серной кислоты прибавлено по каплям 9,4 г (0,04 моля) сме
си Пв и Шв в соотношении 4:1. Омесь нагревалась при 65—70° 6 ч, эк
страгировалась эфиром, высушивалась над сульфатом магния. Пере
гонкой получено 3,6 г (60%) смеси IV.B и V® в соотношении 2,5 : 1. 

Т. пер. НО—Ш71 мм. Найдено °/0: С1-16,01. Сх4Н15С1. Вычислено %: 
С1 16,24. ПМР спектр, 8, м. д.: 1,82 т (ЗН, =ССН,), 2,29 с (ЗН. 
PhCH,), 3,12 д (2Н, СНСН8), 4,66 т (1Н, СН), 5,25 м (2Н, =СН2)> 
6,82 и 7,10 (4Н, С,Н4). ИК спектр, v, см՜1: 1620, 2235.

б) К 9,4 г (0,04 моля) смеси Пв и III® в соотношении 1 :3 прибав
лено 40 г 50% серной кислоты. Смесь нагревалась при 65—70° 6 ч, эк
страгировалась эфиром, высушивалась над сульфатам магния. Перегон
кой получено 5,17 г (58%) смеси IV® и Vb в соотношении 1 :2. Т. пер. 
117—11871 мм.
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не
:

Параметры спектров ПМР в ССЦ
Гибл и ЦП

Изомер R 
(СН։)

R' 
(СН,СН։)

R' 
(сн3-. 

СН3О-)
он СНС1 СН3Р11 ——

֊{}-СН3 -^^֊ОСН3

Па 1,37 1,50 _ 3,18 4,60 3,12 7,12
Ша 1,37 1,50 — 3,16 5,75 3,37 7,08 — —
Пб 1,1 1,0 _ 3,20 4,68 3,17 7,27 • _

Шб 1.1 2,0 — 3,20 5,70 3,41 7,27 — —
Пв 1,40 1,41 2,28 3,16 4,58 3,09 7,10 _ _

Шв 1,27 1,27 2,28 3,16 5,70 3,34 7,06 — —
Пг 1,35 0,90 2,29 2,55 4,57 3,08 7,08 —— __

111г 1,35 0,80 2,29 2,55 5,71 3,33 7,03 — —
Пд 1,35 0,90

0,89
3,69 2,60 5,74 3,38 7,08 _

1Пд 1,35 3,70 2,58 5,72 3.33 7,05 —
Не 1,35 0,91 3,67 2,80 4,55 3,06 6.75

7,07 "
— —

Ше 1,35 0,90 3,69 2,80 5,67 3,29 6,70
7,01 и

— —

УПа 1,33 3,17 _ 4,60 3,08 7.12 2,28 3,68
VII 1а 1,33 3,17 . — — 5,66 3,30 7,09 2,28 3,67
УПб 1,34 1,10 — 4,59 3,09 7,14 2.29 3,72

УШб 1,34 3,44 
(СН,)

— — 5,79 3,32 7,10 2,29 3,72

Химические сдвиги приведены в м. д. относительно внутреннего ТМС.



Изомеризация смеси 1-п.-толуидил-2-хлор-5-метил-5-гек.сен-3-ин.а 
(IVв) и 1-п-толуидил-4-хлор-5-метил-2,3,5-гексатриена (Ув). 7 г (0,03 мо
ля) смеси 1Ув и Ув в соотношении 3 : 1 прибавлено к смеси 0,45 г хло
ристого аммония, 0,65 г хлористой меди, 2 мл конц. соляной кислоты и 
0,25 металлической меди. Смесь нагревалась при 90—95° 10 ч, экстра
гировалась эфиром и высушивалась над сульфатам магния. Перегонкой 
получено 3,5 г (50%) смеси IV® и Ув в соотношении 1 :4. Т. пер. 117— 
118°/1 мм. Найдено %: С1 16,77. СИН15С1. Вычислено °/0; С1 16,24. 
Спектр ПМР. о, м. д.՛. 1,75 т (ЗН, СН։), 2,29 с (ЗН, РЬСН3), 3,42 д 
(211, =СН։), 5,15.м (2Н, =СНСН2), 5,74т (1Н, =СНСН։), 6,75 и 7,08 
(4Н, С,Н<). ИК спектр, V, см՜': 885, 1950 и 1960.

Ջ2ԱԳԵՑԱԱ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ՌԵԱԿՑԻԱՆԵՐ

СЕ. ԵՐՐՈՐԴԱՅԻՆ ՎԻՆԻԼԷԹԻՆԻԼԿԱՐՈԻՆՈԼՆԵՐԻ ЬЧ ՆՐԱՆ8 ԵԹԵՐՆԵՐԻ 2ԱԼՈԳԵՆԱՐԻԼԱ8ՄԱՆ 
ՌԵԳԻՈՔԻՄԻԱՅԻ ՄԱՍԻՆ

լ Մ. ԳԵՎՈՐԳՅԱՆ. Լ. 4. ԴՐԻԴՈՐՅԱՆ, Վ. Լ. ՐԱՐԱՅԱՆ, Ա. Р. ՍԱՐԳՍՅԱՆ, 
, Գ Ա. ՓԱՆՈՍՅԱՆ և С. Լ. ՐԱԴԱՆՅԱՆ

Հետազոտված է ենինային սպիրտների և նրանց եթերների հալոգենարի- 
լացման ոեզիոքիմիան։ Պարզված է, որ պրոցեսի ոեգիոսելեկցիան հիմնա~- 
կ անում պա յմ տնավորված է միջավայրի рН-т^<

REACTIONS OF UNSATURATED COMPOUNDS

CL. THE REGIOCHEMISTRY OF THE HALOGENOARYLAT1ON OF 
TERTIARY VINYLACETYLENIC CARBINOLS ANP THEIR ETHERS

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

The reglochemistry of the halogenoarylation of enynic carbinols and՜ 
their ethers has been investigated. It has been shown that the regiose- 
lectivity of the process is mainly conditioned by the pH value of the- 
medium.
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ПОЛУЧЕНИЕ И ВОССТАНОВЛЕНИЕ ЕНАМИНОВ КИСЛОРОД-, 
СЕРУ- И АЗОТСОДЕРЖАЩИХ ШЕСТИЧЛЕННЫХ 

ГИДРИРОВАННЫХ ГЕТЕРОЦИКЛИЧЕСКИХ 4-КЕТОНОВ

С. А. ВАРТАНЯН и Э. А. АБГАРЯН

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

Поступило 28 IV 1983

Получены пирролидиновые, морфолиновые и пиперидиновые енамины кислород-, 
•серу- н азотсодержащих шестичленных гидрированных гетероциклических 4-кетонов, 
восстановленные безводной муравьиной кислотой. Изучены коронарорасшпряющие 
свойства солей восстановленных продуктов.

Табл. 2, библ, ссылок 9.

Известно большое число биологичеаки активных соединений, содер
жащих пиперидиновые, морфолиновые, тетрагидрсхпирановые или тетра- 
гидротвопирановые кольца. Интересно было исследовать биологические 
свойства соединений, сочетающих в структуре два из указанных гетеро
циклов.

С этой целью по методу [1] получены енамины тетрагидрапиран-4- 
оиа (IV, V), 2-мет.илтетра'Гидроп1иран-4-6на (VI), 2,2-даметилтетрагидро- 
пиран-4-юна (VII, VIII), 2-метил-2-этилтетрапидропиран-4-она (IX, X), 
тетрагидротиоП'Иран-4-она (XI), 2,2-диметилтетрагидротиопиран-4-она 
(XII), 1-(метил пиперидона-4 (XIII, XIV) [2], 1,2-диметиллиперидояа-4 
(XV) и 1,2,5-триметилпиперидона-4 (XVI, XVII).

В ИК спектрах полученных соединений видна интенсивная полоса 
поглощения в области 1680—1660 см~', характерная для двойной связи 
в енаминовых системах [3]. В спектрах ПМР (в СГ>.С13) в области погло
щения олефиновых протонов (4—4,8 м. д.) наблюдаются триплетный и 
•синглетный сигналы, относящиеся соответственно к А и В изомерам.

В обоих случаях компоненты сигналов слабо расщеплены или уши
рены за счет дальнего спип-спинового взаимодействия с протонами 3 
(в изомере А) или 5-положений (в изомере В). Процентное содержа

ние форм А и В было приближенно оценено по интегральным интенсив
ностям сигналов олефиновых протонов двух изомеров. Расчеты показа
ли, что в смеси енаминов во всех случаях преобладают изомеры А с 
двойной связью в 4,5<1-положении (65—80%), как и в случае енаминов 
2- и З-замещенных, а также 3,3-диза.мещенных циклогексанонов [4].
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Следует отметить, что пирролидиновые енамины почти во всех слу
чаях получаются без применения .катализатора, гори температуре кипения 
бензола и небольшой продолжительности реакции. При получении мор
фолиновых и пиперидиновых енаминов требуется наличие катализато
ра—n-толуолсульфокислоты (ПТСК) и более высокая температура (в 
толуоле). Выходы морфолиновых енаминов выше пиперидиновых.

Полученные енамины неустойчивы, гидролизуются даже влагой воз
духа, в связи с чем получение их солей для испытания биологической ак
тивности затруднено. Поэтому они были восстановлены и исследована 
активность их солей.

Для выбора оптимальной методики восстановления пирролидиновый 
енамин 2,2-диметилтетрагвдропиран-4-она (I) [5] восстановлен тремя 
известными методами [6—8].

При восстановлении ацетата енамина боргидридом натрия [7] был 
получен насыщенный амин с выходам 50,1%, а перхлората алюмогид- 
ридом лития [6]—58,6%. Восстановление 98% муравьиной кислотой [8] 
протекало медленно, выход низкий. Напротив, при применении безвод
ной муравьиной кислоты наблюдалась .бурная реакция, выход 80,4%. 
На основании полученных данных восстановление всех енаминов осу
ществлялось безводной муравьиной кислотой.

В лаборатории фармакологии коронарной недостаточности ИТОХ 
АН Арм.ССР исследована корюнарорасширяющая активность восстанов
ленных продуктов по методу Моравитца и Цана [9]. Исследования по
казали, что гидрохлориды XIX и XXII обладают слабым коронарорас- 
ширяющим свойством, а гидрохлориды 2,2-диметил-4-(Ы-морфолил)- и 
2-метил-2-этил-4-(N-морфолил) тетрагидропиранов в дозах 0,1,1 и 3 мг/кг 
веса животного заметно уменьшают отток крови из коронарного синуса..

Экспериментальная часть

ИК спектры сняты на приборе UR-20 в тонком слое. Спектры ПМР 
получены на приборе «Varian» 60 МГц и CDiClg в присутствии ТМС. Чи
стота и индивидуальность проведены методом ГЖХ (стеклянная колон
ка 1=2 м, tk—130", 5% силикона ХЕ-60 на хроматоне N-AW, силанизи- 
рованном ГМД-С, на хроматографе «Хром-4») и ТСХ (проведена на оки
си алюминия II степени активности по Брокману, подвижная фаза эфир- 
петрол, эфир-ацетон, 10 : 6 : 1).

Енамины IV—XV//получены по методу Герра и Хейли [1]. Констан
ты приведены в табл. 1.

Восстановление пирролидинового енамина 
2,2-диметилтетрагидропиран-4-она

а) Восстановление перхлората енамина алюмогидридом лития. 
Эфирный раствор хлорной кислоты, полученный растворением 70% хлор
ной кислоты в эфире и дальнейшим высушиванием уксусным ангидри
дом, по каплям добавляют к перемешиваемому эфирному раствору ена
мина I [5] до кислой среды. Выпавшие кристаллы перхлората енамина 
фильтруют и перекристаллизовывают из абс. этанола. Т. пл. 180°. Най
дено %: N 4,82. ChHjoCINOb. Вычислено %: N 4,97.

317



Енамины
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Таблица Г
IV—XVII

R’

R7 R' в

Брутто- 
формула

чс-с. 
с.«՜1

Найдено, % Вычислено, %

Вы
хо

д.
 % ®с—сн ■ 

м. д.

С Н И 5 С Н И Б А (%) В(%)

С,Н,;,МО 1650 70,40 9,80 9,46 — 70,55 9,87 9,13 — 82 4,00 т —

С,НИКО։ 1655 63,34 8,51 8,11 — 63,88 8,93 8,28 — 68 4,10 т —

С10Н։,КО 1658 71,36 10,55 8,04 — 71,81 10,24 8,37 — 77 4,36 т 
(63)

4.28 д.
(37)

CnHj.NO, 1660 67,14 9,40 7,27 — 67,01 9,60 7,14 — 71 4,62 г 
(75)

4,57 с
(25)

с»н։1ыо 1680 73,71 10,26 7,60 — 73,85 10,77 7,18 — 71 4,48 т 
(70)

4,37 с 
(30)

син,։но, 1660 68,53 10,37 6,83 — 68,21 16,01 6,62 — 45 4,47 г 
(60)

4,30 с 
(40)

с1,н„мо 1665 74,83 11,36 6,52 74,59 11,06 >6,69 — 44 4,42 т 
(62)

4,28 с 
(38)

С.НпМБ 1663 63,76 9,01 7,77 18,82 63,85 8,93 8,21 18,93 52 4,27 т —

с„н։,моз 1657 61,06 8,47 6,38 15,36 61,93 8,97 6,57 15,03 51 4,47 т 
(72)

4,53 с
(28)

С։оН18М,0 1670 65,52 9,48 15,37 — 65,89 9,87 15,36 — 74 4,60 т —

CnH.cN, 1655 73,61 11,40 15,78 — 73,28 11,18 15,53 — 69 4,53 т —

СцН,0Н, 1655 73,45 11,12 15,02 — 73,28 11,18 15,53 — 70 4,20 т 
(60)

4,00 д. 
(40)

С։։Н„Ы,0 1667 58,77 10,80 12,90 — 68,57 10,48 13,33 — 52
(30)

4.27 д 
(70)

С1։Н,4М, 1668 75,10 11,20 13,81 74,94 11,61 13,45 — 56
(25)

4,22 д 
(75)
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XXVI 8

м
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м 
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Таблица 2

*** Т. пл. 69—70° (из гептана).

Т. пл., °С 
гидрохлорид 

пикрат

Найдено. % Вычислено, ?0

Вы
хо

д.
 %

Кг
С Н X' 5 С Н X 5

170-171*
139

69,65 10,80 9,54 — 70,09 10,45 9,08 — 65 0,61**

219 -220 
166-167

63.13 10,00 7,83 — 63,12 10,01 8,18 — 92 0.71**

*

168-169
70,63 10,93 8,47 — 70,95 11,31 8,27 — 73 0,66м

159-162
189

66,49 10,11 7,58 — 66,41 9,70 7,09 — 52 0,54

226 72.53 11,36 7,66 — 73,04 11,75 7,08 — 54 0,73

182-183
160

67,46 11,30 6,86 — 67,56 10,87 6,56 — 41 0,53

— 73,88 11,92 6,62 — 73,58 11,39 6,67 — 55 0,69

238, 66,67 10,70 7,05 15,59 66;27 10,62 - 7,03 16,08 75 0,70

220-221 61,68 9,90 6,83 14.46 61,35 9,83 6,51 14,90 58 0,72

320* 64,75 10,90 15,17 —- 65,17 10,93 15,20 — 69 0,56**

265*
260

72,50 12,20 15,60 — 72,47 12,16 15,37 — 70 0,58м

231*
72,68 12,34 15,05 — 72,47 12,16 15,37 — 82 0.72

— 73,57 12,69 14,03 — 73,10 12,32 14,28 — 88 0,60

260*
240

74,50 12,50 13,35 — 74,22 12,46 13,31 — 62 0,67
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К суспензии 3,1 г (0,08 моля) АГЛ в 300 л։л абс. эфира при перемс 
шивавпи добавляют 11,3 г (0,04 моля) перхлората енамина и кипятят 
4 ч. После охлаждения реакционную массу обрабатывают водой, 10 мл 
40% раствора NaOH, отделяют эфирный слой, остаток промывают эфи
ром. Объединенные эфирные экстракты сушат MgSO< и после удаления 
эфира остаток перегоняют в вакууме. Получают 4,2 г (58%) 2,2-диметнл- 
-4-(№пирролидинил)тетрагидропи1рана с т. кип. 109 112°/12 мм, п™ 
1,4760, d*° 0,9505. Найдено %: С 72,83; Н 11,62; N 7,47. C։iH։։iNO. Вы
числено %: С 72,08; Н 11,54; N 7,64. Т. пл. пикрата 173—174°.

б) Восстановление боргидридом натрия. К (раствору 6,5 г (0,036 мо
ля) енамина в 100 мл сухого ТГФ в атмосфере азота добавляют 3,8 г 
(0,1 моля) БГН и при перемешивании в течение 20 мин добавляют 20 мл 
ледяной уксусном кислоты в 30 мл сухого ТГФ. Смесь кипятят 1 ч, уда
ляют около 100 мл ТГФ при слабом вакууме, охлаждают, нейтрализуют 
20% раствором NaOH, экстрагируют эфирам. Эфирный экстракт про
мывают насыщенным раствором N'aCl, сушат MgSO< и после удаления 
эфира остаток перегоняют в вакууме. Получают 3,3 г (50%) продукта с 
т. кип. 109—110712 леи, ng1 1,4750, т. пл. пикрата 173—176°.

в) Восстановление безводной муравьиной кислотой. К 12,7 г (0,07 мо
ля) енамина в течение 5 мин добавляют 6,3 г (0,14 моля) безводной 
муравьиной кислоты. После бурной реакции температуру реакционной 
массы поднимают до 95—100° и нагревают при этой температуре 2 ч, 
после чего охлаждают, добавляют 12 мл 18% соляной кислоты и нагре
вают 1 ч при 95—'100°, охлаждают, экстрагируют 2 раза эфирам. Вод
ный раствор подщелачивают 50% растворам NaOH, экстрагируют эфи
рам, экстракт высушивают MgSO4. После удаления эфира остаток пере
гоняют в вакууме. Получают 10,3 г (80%) продукта с т. кип. 109—111°/ 
/12 мм, п“ 1,4750, т. пл. пикрата 174—175° (этанол); т. пл. гидрохлори
да 220-239°, Rf 0,57. Смешанные пробы пикратов, полученных тремя вы
шеописанными способами, не дают депрессии точки плавления. Муравьи
ной кислотой по методу (В) восстановлены енамины, приведенные в 
табл. 1, а также ранее синтезированные пирролидиновые енамины 2,2- 

диметилтетрагидротиопиран-4-она (II), 1,2,5-триметилпиперидона-4 (III) 
[5]. Константы восстановленных продуктов приведены в табл. 2.

Բ՛ԹՎԱԾԻՆ, ԱԶՈՏ ԵՎ ԾԾՈՒՄԲ ՊԱՐՈՒՆԱԿՈՎ ՎԵՑԱՆԴԱՄԱՆԻ ՀԻԴՐՎԱԾ 
ՀԵՏԵՐՈՑԻԿԼԻԿ 4-ԿԵՏՈՆՆԵՐԻ ԵՆԱՄԻՆՆԵՐԻ ՍՏԱՑՈՒՄՆ ՈՒ ՎԵՐԱԿԱՆԳՆՈՒՄԸ

Ա. Լ. ՎԱՐԴԱՆՅԱՆ և է. Ա. Ս(ՐԳԱՐՅԱՆ

Ստացված են տեղակայված տետրահիգրոպիրան-4֊ոնի, տետրահիդրոթիո- 
պիրան֊4֊ոնի և 4-պիպերիդոնի մի շարք պիրոլիդինային, մորֆոլինային և պի֊ 
պերիդինային ենամիններ, որոնք վերականգնված են անջուր մրջնաթթվովդ 
Ստուգված են նրանց աղերի կենսաբանական հատկությունները։
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PREPARATION AND REDUCTION OF ENAMINES OF 
SIX-MEMBERED HYDROGENATED HETEROCYCLIC 4-KETONES 

CONTAINING OXYGEN, NITROGEN AND SULPHUR

S. A. VARTANIAN and E. A. ABGARIAN

Several pyrrolldlnic, morphollnic and plperidinic enamines of sub
stituted tetrahydropyran-4-one, tetrahydrothiopyran-4-one and 4-piperi- 
done have been prepared and subsequently reduced with anhydrous 
formic acid.

The biological properties of the salts of the obtained compounds 
have been tested.
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РАЗДЕЛЕНИЕ НИЗКОМОЛЕКУЛЯРНЫХ ХЛОРОРГАНИЧЕСКИХ 
СОЕДИНЕНИИ ОТ ПОЛИМЕРНЫХ ВЕЩЕСТВ В ОТХОДАХ 

ПРОИЗВОДСТВА ХЛОРОПРЕНА ИЗ БУТАДИЕНА
С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ ЖИДКИХ МЕМБРАН

Г. С. ГРИГОРЯН, Э. М. АСАТРЯН, А. Ц. МАЛХАСЯН и
Г. Т. МАРТИРОСЯН

Научно-производственное объединение «Наирит», Ереван

Поступило 2 VI 1983

Показана возможность разделения низкомолекулярных хлорорганических соедине
ний от полимерных веществ в отходах производства хлоропрена из бутадиена с исполь
зованием жидких мембран. Варьированием условий эксперимента найдены оптималь
ные условия разделения. Установлено, что экстрагированные вещества легко и коли
чественно отделяются из растворителей перегонкой, а последние после регенерации 
практически не теряют эффективности при повторном использовании.

Табл. 3, библ, ссылок 3.

Армянский химический журнал, XXXVII,
323



В производстве хлоропрена из бутадиена в НПО «Наирит» в боль
ших количествах образуются хлорорганичеокне отходы (основными ком
понентами которых являются изомерные хлоропрены, дихлорбутены и 
полимерные вещества) [1], в настоящее время подвергающиеся сжига
нию. Ректификация указанных отходов с целью отделения лепюакипя- 
щих хларорганическнх соединений связана с определенными затрудне
ниями: полимеризация хлоропренов в условиях перегонки, забивка обо
рудования и др. Поэтому нахождение путей извлечения ценных х.тор- 
органических соединений из отходов представляет несомненный прак
тический интерес.

•Весьма эффективным способом разделения органических соедине
ний является метод, предложенный Ли [2], сущность которого заклю
чается в селективном проницании веществ через жидкую мембрану, об
разованную поверхностно-активным веществом (ПАВ) и водой. На ос
новании этого нами сделана попытка навлечь низкомолекулярные хлор- 
органичеокие вещества из указанных отходов. Однако в отличие от 
[2, 3] плотность эмульсии, образованной хлорорганнческими отходами 
и водным растворам ПАВ, больше плотности .растворителей, поэтому 
эмульсия прикапывается к растворителям сверху.

Изучение диффузии низкомолекулярных соединений в растворитель 
из отходов дегидрохлорирования 3,4-д'и®люр-1-бутена («в» [1]) с на
чальной концентрацией полимерных веществ 30% показало, что при про
должительности разделения^30 мин эффективность разделения практи
чески не зависит от времени прикапывания (табл. 1).

Факт уменьшения эффективности разделения при сокращении про
должительности до<30 мин, по-видимому, Объясняется тем, что при 
увеличении скорости прикапывания на поверхности растворителя обра
зуется слой эмульсии, стекающий по стенкам колонки, вследствие чего 
контакт эмульсии с растворителем резко сокращается. Поэтому скорость 
прикалывания выбирается таким образом, чтобы капли эмульсии, про
ходя через растворитель, не сливались. Это обеспечивает максимальный 
контакт между эмульсией и растворителем.

С целью нахождения оптимальных условий разделения изучено 
влияние количества ПАВ. Оказалось, что в отсутствие ПАВ диффузия 
низкомолекулярных соединений составляет всего 7% (табл. 1). При при
менении в качестве ПАВ пентадецилсульфагга натрия (Е-30) диффузия 
резко возрастает, однако увеличение его количества до более чем 
0,005 вес. частей от воды приводит к снижению селективности, т. е. к по
паданию полимерных веществ в растворитель.

Исходя из этого оптимальным количеством ПАВ представляется ми
нимальное его количество (0,005 вес. частей) для образования стойкой, 
эмульсии, не разрушающейся при прохождении через растворитель.

Изучением влияния различных ПАВ на процессе разделения низ
комолекулярных веществ из отходов установлено, что эффективность 
используемых ПАВ уменьшается в ряду: Е-30>додепилсульфат натрия 
(К-30) >натриевая соль продукта конденсации 2-нафталинсульфокис
лоты с формальдегидом (ламар) >сапонин> н-дециловый спирт> н-бу- 
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тиловый спирт> (Cin-n- алкил) диметилбензиламмопий хлористый (ка
та мил АБ).

Таблица I
Разделение низкомолекулярных хлорорганических соединений из отходов ,в‘

Время 
разде
ления, 
мин

Состав эмуль
сии — ОТХОДЫ : 

вода : ПАВ, 
вес. части

Соотно
шение 
эмуль
сия : ра
створи

тель, 
вес. 

части

ПАВ Раство
ритель

Началь
ная кон
центра
ция по
лимеров 
в отхо
дах, %

Кол-во эк
страгиро

ванных 
низкомоле
кулярных 

веществ из 
отходов в 
раствори- 
лель, %

30 1.2:0 3:1 — ВМ-4 30 7*
15 1 : 2 : 0,0С5 3:1 Е-30 ■ 30 19
30 I : 2 : 0,005 3:1 ■ ■ 30 28
60 1:2.0,005 3:1 ■ ■ 30 28

120 1 :2:0.005 3:1 ■ ■ 30 28
30 Ï »2.0,002 3:1 * ■ 30 15
30 1 : 2։ 0,01 3:1 ■ ■ 30 33*
30 1.2.0,015 3:1 ■ я 30 38*
30 1.2.0,02 3:1 ■ ■ 30 42*
.30 1:1:0,0025 3:1 * ■ 30 31
30 1 :1,5:0,0038 3:1 ■ ■ 30 30*
30 1:3:0,0075 3:1 ■ ■ 30 24
30 1 : 4: 0,01 3:1 ■ я 30 20
30 1.2.0,005 3:0,5 » я 30 18
30 3:2 ■ я 30 32
30 * 3:4 а • 30 36
30 • 3:1 К-30 < а 30 26
30 V 3:1 ламар ■ 30 24
30 Я 3:1 и-бутиловый спирт а 30 11
30 я 3:1 к-дециловый спирт я 30 15
30 а 3:1 сапонин я 30 23
30 ■ 3:1 катамин АБ я 30 10
30 • 3:1 Е-30 ВМ-5 30 26
30 * 3:1 ■ Т-750 30 18
30 ■ 3:1 ■ толуол 30 8
30 • 3:1 ■ ВМ-4 50 14
30 я 3:1 ■ ■ 10 39

* Наблюдается попадание полимерных веществ в растворитель.

Таким образам, количество экстрагированных низкомолекулярных 
соединений в случае применения анионных ПАВ больше по сравнению с 
катионными и неноногенными ПАВ.

Исследование эффективности различных растворителей в процессе 
разделения показало существенную роль их плотности и вязкости, влияю
щих на время пребывания капли эмульсии в растворителе, . что согла
суется с данными [3].
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Определялась также эффективность разделения низкомолекуляр
ных соединений из отходов я зависимости от начального содержания в 
них полимерных веществ. Как и следовало ожидать, уменьшение кон
центрации полимерных веществ в отходах приводит к резкому увеличе
нию диффузии хлорорганических веществ (табл. 1).

Варьирование соотношения растворителя и эмульсии, а также ее со
става показало, что при уменьшении количества водного раствора ПАВ 
происходит частичное попадание полимерных веществ в растворитель 
вследствие неустойчивости капель эмульсии. Увеличение количества вод
ного раствора ПАВ приводит к уменьшению эффективности разделения, 
что, по-нидимаму, объясняется изменением толщины водного слоя мем
браны. Установлено также, что увеличение количества растворителя по
вышает эффективность разделения, однако использование больших ко
личеств растворителя затрудняет регенерацию последнего и выделение 
хлор органических веществ.

С целью максимального извлечения низкомолекулярных соединений 
из отходов нами проведена рециркуляция эмульсии через обработанный 
и свежий растворители (табл. 2).

Таблица 2
Многократное, использование растворителя и раствора ПАВ при разделении 

потока отходов .в" (ПАВ — Е-ЗО, растворитель—ВМ-4)

Цикл

Содержание поли
меров в отходах 

в начале цикла, %

Соотношение отходы: вод
ный раствор ПАВ: раство

ритель в начале цикла

Количество экстраги
рованных веществ 

за цикл, %

со свежим 
раствори

телем

с исполь
зованным 
раствори

телем

со свежим 
раствори

телем

с использо
ванным ра

створителем

со свежим 
раствори

телем

с исполь
зованным 
раствори

телем

I 30 30 1:2:1 1:2:1 28 28
II 42 42 0.72:2:1,28 0,72:2:1.28 42 42

III 52 52 0,58:2:1,42 0.58:2:1,42 49 47
IV 59 57 0,51:2:1,49 0,53:2:1,47 54 51
V 65 61 0,46:2:1.54 0.49:2:1,51 57 53

VI 70 64 0,43:2:1,57 0,47:2:1,53 58 54
71 66

Как видно из данных табл. 2, максимальное разделение (58%) до
стигается за 6 циклов, при этом концентрация полимерных веществ до
стигает 71%. Следует отметить, что.при использовании свежего раствори
теля при каждом цикле значение экстракции незначительно возрастает, 
начиная с третьего цикле.

Показано, что экстрагированные вещества легко и количественно 
отделяются от растворителя перегонкой. При повторном использовании 
отработанного растворителя установлено, что эффективность разделения 
практически не меняется.

Аналогично отходам <в» осуществлено разделение виэкомолекуляр- 
ных соединений в отходах стадии хлорирования бутадиена («а») и ста
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Лии изомеризации 1,4-дихлор-2-бутена з 3,4-дихлор-1 -бутен («б»), а 
также смеси трех потоков [1] (табл. 3).

Из табл. 3 видно, что в зависимости от первоначального состава от
ходов используются разные количества ПАВ. При этом оптимальным 
является количество, минимальное для образования стойкой эмульсии,, 
что обеспечивает максимальную диффузию низкомолекулярных соеди
нений.

Таблиц» 3
Разделение низкомолекулярных хлорорганическнх соединений 

в потоках отходов ,а‘, „б", .в* (ПАВ—Е-30, растворитель—ВМ-4. 
вес. соотношение эмульсия: растворитель. 3։ 1)

Поток 
отходов

Состав эмульсии- 
отходы ։ вода ։ ПАВ. 

вес. части

Начальная 
концентрация 
полимерных 

веществ в от
ходах. %

Количество экстра
гированных низко
молекулярных ве
ществ из отходов 
в растворитель, %

,В* 112.0,005 30 28
.8“ 1 >2.0,005 18 21
.а" 1:2:0,01 18 28
.а" 1.2:0,015 18 34*
,б։ 1.2.0,005 6 25
,б- 1.2.0,0075 6 30
.6' 1.2:0,01 6 38*

,а‘ “Ь «в- 1:2:0,005 21 25
1:2:0,01 21 29
1 :2: 0,015 21 36*

* Наблюдается попадание полимерных веществ в растворитель.

Экспериментальная часть

Е-30 (ГДР), к-30 (ФРГ), ла-мар (США), н-бутиловый спирт (ч.д.а.), 
«-дециловый спирт ( ч.д.а.), сапонин (Яевпа!) и кетамин АБ использова
ли без дополнительной очистки.

Отходы потоков «а», «б» и «в» взяли из производства хлоропрена 
из бутадиена в НПО «Наирит».

Эмульсию готовили интенсивным перемешиванием 20 г отходов или 
их смеси с водным раствором ПАВ до образования гомогенной системы. 
Перемешивание продолжали в течениевсего процесса разделения. Эмуль
сию по каплям добавляли в растворитель, находящийся в бюретке. 
После расслаивания эмульсии в бюретке образуются три слоя. Нижний 
слой представляет собой отходы, средний—водный раствор ПАВ, верх
ний—растворитель с экстрагированными из отходов низкомолекулярны
ми веществами. Верхний и нижний слои разделяли и взвешивали. Со
став низкомолекулярных веществ в отходах определяли при помощи 
гжх.

Для выделения экстрагированных веществ и регенерации раствори
теля верхний слой подвергали перегонке при 60°/760—80°/1 мм. Ко-
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личество экстрагированных веществ из отходов определяли взвешива
нием экстракта. По данным ГЖХ, количественный состав низкомолеку
лярных веществ в экстракте практически идентичен составу в исходных 
отходах.

Для определения количества полимеряых веществ отходы подвер
гали перепонке при 60°/760—80°/1 мм. Содержание полимерных ве
ществ определяли взвешиванием кубового остатка.

ГЖХ проводили на приборе ЛХМ-8МД с катарометром, газ-носи
тель—педий, скорость 30 мл/мин, размеры стальных колонок ЗОООХЗлл։, 
наполнитель 10% апиезон Լ на хромосорбе W, температура колонок 
70—160°, линейное программирование 8°/ мин.

ԲՈԻՏԱԴԻԵՆԻՑ ՔԼՈՐՈՊՐԵՆԻ ՍՏԱՑՄԱՆ ԱՐՏԱԴՐՈՒԹՅԱՆ ԹԱՓՈՆՆԵՐՈՒՄ 
ՀԵՂՈՒԿ ՄԵՄԲՐԱՆՆԵՐԻ ԿԻՐԱՈՄԱՄԲ ՑԱԾՐԱՄՈԼԵԿՈԻԼԱՅԻՆ 

ՔԼՈՐՕՐԳԱՆԱԿԱՆ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ԲԱԺԱՆՈՒՄԸ
ՊՈԼԻՄԵՐԱՅԻՆ ՆՅՈՒԹԵՐԻՑ

Գ. Ս. ԳՐ1-ԳՈՐՅԱՆ, I;. Մ. ԱՍԱՏՐՅԱՆ. Ա. 8. ԱԱԼԽԱՍՅԱՆ և Դ. Թ. ՍԱՐՏԻՐՈՍՅԱՆ

Ցույց է տրված բոլտադիենից քլորոպրենի արտադրության թափոններում 
հեղուկ մեմբրանների կիրառմամբ պոլիմերս։ քին նյութերից gածրամոլե կուլա - 

քլոր օրգանական միացությունների բաժանման հնարավորությունը։ Ապա
ցուցված է, որ էքստրակցված նյութերը քանակապես և հեջտությամբ թորման 
միջոցով բաժանվում են Լուծիչից, իսկ վերջինս ռեգեներացիայից հետո գործ
նականովն չի կորցնում էֆեկտիվությունը։

SEPARATION OF LOW MOLECULAR ORGANIC CHLORINE 
COMPOUNDS FROM POLYMER MATERIALS IN WASTES OF 

CHLOROPRENE PRODUCTION FROM BUTADIENE USING 
LIQUID DIAPHRAGMS

0. S. GRIGORIAN. E. M. ASATRIAN, A. Ts. MALKHASSIAN 
and G. T. MART1ROSS1AN

The possibility of the separation of low molecular organic chlorine 
compounds from polymer materials in the wastes chloroprene production 
from butadiene using liquid diaphragms has been shown. Optimal con
ditions of the separation have been found by varying experimental con
ditions. The extracted compounds have been found to be easily and 
quantitatively separated from the solvents by distillation; the latter prac
tically do not lose their effeclency after regeneration.
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О КОНСТАНТЕ СКОРОСТИ РЕАКЦИИ ЭПОКСИДИРОВАНИЯ 
ОЛЕФИНА НАДПРОПИОНОВОЙ КИСЛОТОЙ
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Интерес а процессам сопряженного окисления альдегидов с олефина
ми вызван те.м, что они являются источникам соответствующих оксидов 
олефинов. В этих системах возможными эпоксидирующими агентами 
являются ацилпероксидные радикалы и надкислоты:

к / *1 к /
ИСО3Н+/'С--.С/ ------ *֊ ^С------- С^+КСО,Н (I)

хох

к ■ / кг х /
КСОз+2С=С(։ ------ ► /С-------С^+КСО։ (II)

•
Эпоксидированию олефинов надуксусной кислотой посвящены ра

боты [1—4]. Показано [1], что в процессе газофазного сопряженного 
окисления пропилена и ацетальдегида при 473К основным эпоксидирую
щим агентам являются ацилпероксидные радикалы и лишь 8—16% ок
сида пропилена образуется при взаимодействий надуксусной кислоты с 
пропиленом. В работе [3] на основании данных, полученных в ходе сов
местного окисления ацетальдегида с олефинами, содержащими С3 и вы
ше, вычислены значения констант скорости реакции I и II, и в случае про
пилена при Т=393К они равны:

Кх = 3,85 ± (0,14)-1 О՜54 см3-част-' - с՜1

Я2 = 1,06 ± (0,06)- ЮГ17 см3 част՜3 - с֊1

Сведения о значениях констант скоростей реакций пероксидных ра
дикалов с олефинами в газовой фазе имеются в работах [5—8]. В част
ности в работе [8] методом ЭПР проведено прямое измерение Кг для 
реакции радикалов С2НбСО3 и СН3СО3 с этиленам.

Настоящая работа поставлена с целью измерить или оценить 
константу скорости К1 в системе КСОэНН-СгН« (С3Н3). Эксперименты 
проводились в проточных условиях при атмосферном давлении в при
сутствии азота, в пирекюовом реакторе (1=28 см, й—1,5 см), использо
ванном ранее в [8].

Анализ оксида олефина и олефина проводился хроматографически, 
надкислоты—йодометрически.
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Специальными опытами показано, что до 500К и до 20 с пребыва
ния реагирующей смеси в реакционной зоне распад надкислоты и окис
ление олефинов в отсутствие надкислоты не нагблюдаются. Опыты при 
более высоких температурах не проводились во избежание возможного 
радикального вклада в эпоксидирование вследствие распада надкислоты 
на -радикалы.

Экспериментально установлено, что образования оксидов в условиях 
настоящих опытов не происходит. Для оценки верхнего предела констан
ты К1 мы воспользовались формулой:

_________ Д [оксид]______ ։
1 Д/[КСО3Н] [олефин]

в которой Д[оксид]—разность концентраций оксида олефина в интер
вале А/ (7—время пребывания реагирующей смеси в реакционной зоне). 
Вместо концентрации оксида олефина принято значение предела чув
ствительности хроматографа. Соответствующие экспериментальные 
данные представлены в таблице.

. Таблица
Результаты опытов по определению Кг

т, °к Олефин
Чувствитель
ность хрома

тографа, 
част/см3

[С։Н5СО3Н].
•10 17 част/'см3

[Олефин]-
• 10՜18 частям3 А/. с К։-10» см3- 

• част.՜՜* • с՜1

490 с,н4 5,1-10’» 1.1 3,1 11,5 <1,3>.
490 С,Н4 5,1-10» 1,1 3,4 13,6 <1,01
453 С3н, 1,5-10» о.б 2,7 12 <7,7
433 С3Н, 1,5-10« 0,6 2,7 5.3 <1,7

* Рекомендуемое значение предела при 490 К < 1.) • 10՜23 см։част~}-с՜'.
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РЕАКЦИИ НЕПРЕДЕЛЬНЫХ СОЕДИНЕНИЙ

CXV. СИНТЕЗ И ПОЛИМЕРИЗАЦИЯ 1.3-ДИМЕТИЛ-5-ВИНИЛ- 
и 1,5-ДИМЕТИЛ-З-ВИНИЛПИРАЗОЛОВ

А. П. ХРИМЯН, Л. В. КАРАПЕТЯН, В. В. ЦЕРУНЯН, Э. Г. ДАРБИНЯН 
и Ш. О. БАДАНЯН

Институт оргяиипеской химии АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 4 V 1983

N-Винилпиразолы известны как удобные мономеры для получения 
полимеров, обладающих комплексом ценных свойств [1]. Что касается՜ 
3- и 5-вииилпиразолов, то имеются лишь сообщения об их синтезе [2— 
4], а сведения о полимеризационной способности этих мономеров отсут
ствуют. В настоящем сообщении нами предлагается новый метод полу
чения смеси 1,3-ди.метил-5-®инил-(Ш) и 1,5-диметил-З-винилпиразолов 
(IV) дегидратацией смеси пиразолов I и II с соотношением 72 : 28, син
тезированной присоединением метилгидразина к 4,5-гексадиен-2-ин-1-олу 
[5]. Реакция проведена в одну стадию по методике, включающей проме
жуточное образование тозилатов [6]. Соотношение полученных изомер
ных винил пир азолов III и IV в сырой смеси составляет 64 : 36, а после 
2-кратной перегонки—53,6:46,4 (по ПМР (рис. 1) и ГЖХ). Изменение 
соотношения III и IV в процессе перегонки, сопровождающейся частич
ным осмолением, побудило нас исследовать относительную реакцион
ную способность этих мономеров.

Для оценки относительной реакционной способности изомеров была 
изучена радикальная сополимеризация мономерной смеси, содержащей 
III и IV в соотношении 53,6 : 46,4, соответственно. За изменением соста
ва исходной смеси мономеров следили по ГЖХ, согласию методике [7]. В 
качестве инициатора радикальной полимеризации был выбран динит
рил азоизомасляяой кислоты (ДАК). Блочная полимеризация указая- 
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ной мономерной смеси протекает с аутоускорением (гель-эффект) после 
45% превращения. Это явление полностью исчезает при полимеризации 
в растворе бензола, и кинетика подчиняется обычным закономерностям 
(рис. 2).

На рис. 3 приведены кривые зависимости расхода мономеров (опре
деленные из результатов хроматографирования проб реакционной 
□меси) во времени. Нетрудно заметить, что «независимо от степени пре
вращения изомер III (кр. 1) расходуется быстрее, чем изомер IV (нр. 2), 
т. е. сополимер независимо от степени превращения обогащен изомером 
III. Активность последнего обусловлена, по-видимому, большей резо
нансной стабильностью радикала, генерируемого с помощью инициа
тора [8].

Поладиметилвмнилпиразолы представляют собой белые порошки, 
хорошо растворимые в ацетоне, спиртах и ароматических углеводоро
дах, но не растворимые в петролейном эфире и воде. Довольно большие 
значения характеристических вязкостей (т) = 0,42 и 0,75) полимеров, по
лученных в блоке, указывают на высокую молекулярную массу. Термо
гравиметрический анализ показал довольно высокую термостойкость 
полимера—начало тепловых потерь наступает при 335°, с потерей веса 
50% при 455°. Максимальная скорость термораспада по кривой ДТГ 
наблюдается при 400°.

Экспериментальная часть

Спектры ПМР сняты на приборе «Регкт-Е1тег R-12В» (60 МГц) в 
ССЦ, внутренний стандарт ГМДС. ИК спектры получены на опектромет-
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ре СР-20 (тонкий слой). ГЖХ анализ проведен на приборе ЛХМ-8МД. 
колонка 1,5 .и X 3 мм, заполненная инертоном А\У-НМП5 (0.20— 
0,25 мм), пропитанным 10% карбовакса 20 М. Скорость газанно- 
сителя (гелий) 50 мл/мин. Характеристические вязкости определены в 
ацетоне при 20±0,05° в вискозиметре Уббелоде. Термогравиметрические 
.измерения проводили на дериватографе фирмы «МОМ» (Венгрия) систе
мы Паулик-Паулнк-Эрдей. Инициатор ДАК дважды перекристаллизован 
из этанола.

Рис. 2. Кинетические кривые сополи
меризации при 70’. 1 — в блоке, кон
центрация ДАК 0,04 моль/л, 2 — в ра
створе (бензол), концентрация мономе

ров 2 моль .л, ДАК 0,01 моль/л.

Рис. 3. Изменение концентрации моно
меров во времени при сополимериза
ции 1,3-диметил-5-винил-(1) с 1,5-диме- 

тил-3- виннлпиразолом (2). Исходная 
кони ептрацня мономеров 2 моль, л. 
ДАК 0,01 моль/л. соотношение моно

меров 53,6։ 46,4.

Дегидратация смеси пиразолое I и fl. К раствору 3,8г (0,027 моля) 
смеси пиразолов I и II в 35 мл ДМСО, содержащего каталитическое ко
личество пирогаллола, при комнатной температуре добавляют раствор 
6,1 г (0,032 моля) n-толуолсульфоклорида (ПТСХ) .в 15 мл ДМСО. На
блюдается экзотермия (44—48°), после окончания которой порциями до
бавляют 6,7 г (0,12 моля) порошкообразного едкого кали. Смесь нагре
вают 1,5 ч при 60—65э, охлаждают, выливают в 300 мл воды и тщательно 
экстрагируют эфирам. Экстракт высушивают над MgSO4 и перегоняют. 
Получено 1,6 г (48,5%) смеси пиразолов III и IV (64 : 36 по ГЖХ и 
ПМР), т. кип. 46-4871 мм, п“ 1,5238. Найдено %: С 68,99; Н 8,09; 
N 22,37. C7H10N2. Вычислено %: С 68,85; Н 8,19; N 22,85. /удеРж 8,32 и 
14,8 мин для III и IV,соответственно (135°). И.К спектр, сж՜1: 1380, 1460, 
1580 (пиразол.кольцо), 1620 (СН = СН2), 3120, 3200 (NH). Спектр ПМР 
смеси III и IV представлен на рис. 1.

Полимеризация III и IV. Полимеризацию в блоке и растворе (бен
зол) проводят при 70° в ампулах, после дегазации реакционных смесей 

многократным замораживанием и размораживанием в вакууме 1 мм рт 
ст. Точность термостатирования при полимеризации ±0,1°. После опреде
ленных промежутков времени ампулы вскрывают и пробы (10 мкл) ана
лизируют на содержание остаточных мономеров методом ГЖХ. Концен- 
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•працин нелрореагправавших мономеров определяют взвешиванием пи
нов. Полимеры выделяют из растворов (бензол) 2-»кратным осаждением 
в 10-кратном объеме петролейного эфира, фильтруют и сушат при 
65°/Ю мм.
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Ранее нами были получены диаллилизониануратяые (ДАИЦ) и сме
шанные диаллилизоцианурат-аммиачные комплексы металлов [1, 2], 
оказавшиеся хорошими отвердителями эпоксидных смол и композиций на 
их основе.

В работах [3—5] рассматривается раскрытие с/лям-триазиновых 
циклов при нагревании в присутствии источников свободных радикалов 
и в их отсутствие.

Представляло интерес исследовать разложение ранее нам« синтези
рованных диаллилизоциануратных и диаллнлизоцианурат-аммиачных 
комплексов металлов.

В таблице приведены результаты термического разложения ком
плексов при разных температурных режимах.

Как видно из представленной таблицы, практически все аммиакаты 
диаллилизоциануратных комплексов металлов начинают разлагаться 
с~140°. Для всех комплексов в интервале 140—240° полностью отщеп
ляется координированный аммиак. Диаллнлизоциануратные лиганды 
претерпевают превращения в интервале 240—480°. В начальной стадии 
(начиная с 240° и выше) отщепляются аллильные группы (по изменению 
интенсивности поглощения ИК спектров в области 935 с.ч՜1, характер- 
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ной для аллильных групп), а затем начинается раскрытие с«л։л/-три ази
нового кольиа и его постепенное разложение. В результате получаются 
продукты линейного строения с сопряженными связями в цепи. В ИК 
спектрах диаллил изоциануратных и диал.тилизацианурат-аммиачных 
комплексов металлов после термообработки при 140—480° обнаружены 
полосы поглощения в областях 1600, 2070 и 2250 елг՜1, соответствующие 
I руппам типа (С=М)П и группе С=Ы. Необходимо отметить, что поло
сы поглощения в областях 2070 и 2250 с.и՜1 (С=И) появляются после 
термообработки комплексов при температуре выше 460°.

Таблица
Результаты термического разложения дналлилнзо- 
циапуратных и дналлнлплнзоцпанурат-аммпачных 

комплексов металлов

Комплексы
Температурный 
интервал разло

жения. °С
Потеря 

массы, %

М(ВАИЦ)։ 240֊
440֊

-440
-780

56,00
30,00

К1(ОАИЦ)։(ИН։)
140֊
246-
460֊

-246
460

֊800

5,95
53.17
29,16

Со(ОАИЦ)։ 240-
450֊

-450
֊770

51,47
35,29

Со(ОАИЦ)։(МНа)2
145֊ 
240 
470-

-240
-470
-800

6,71
55,26
26,44

[Сс1(ОАИЦ)С1|2 230֊
465-

-465
-790

52,77
15,65

[С<ЦПАИЦ)С1]։(1ЧНа)4
139-
233֊
490-

-233
-49.)
-810 .

8,70
40.76
22,48

Сг(ОАИЦ)3 240-
450֊

֊450
-790

58,61
33,67

Экспериментальная часть

Диаллилизоциануратные и диаллилизоцианурат-аммпачные комп
лексы металлов №(11), Сс1 (II), Со(П), Сг(Ш) получены и очищены со
гласно [1, 2].

Термоправиметрический анализ комплексов металлов проводился на 
воздухе, на дериватографе фирмы МОМ (Венгрия) системы «Паулик- 
Паули>к-Эрдей» со скоростью нагрева 2,5°/л<ин. ИК спектры комплексов 
после их термообработки снимались при комнатной температуре на 
спектрофотометре Ь'К֊20.

Термообработка комплексов проводилась в стеклянных ампулах с 
капилляром для отвода выделяющихся газов при температурах, указан
ных в таблице.
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ХРОНИКА

ԳՈԵՐԴԵՆ ՄԱՄՈՐԵԻ ՄԿՐՅԱՆ

Հաւաստանի քիմիական հասարակայնռւթյունը ծանր կորուստ կրեց: Կյան
քից հեռացավ օրգանական քիմիայի բնագավառի հանաչված գիտնական, Պո
լիմերների գիտահետազոտական ինստիտուտի հատուկ մոնոմերների արտա- 
գրութւան տեխնոլոգիայի մշակման լաբորատորիայի վարիչ, քիմիական գի
տությունների թեկնածու Գուրգեն Մամբրեի Մկրյանբ:

Գ. Մ. Մկրյանբ ծնվել է 1913 թ. Արևմտյան Հայաստանի Վան քաղաքում, 
ուսուցչի բնտանիքում: 1915 թ. Մկրյանների բնտանիքբ տեղահանվում է և 
ապաստան գտնում Երևանում:

1939 թ. Գ. Մկրյանբ փայլուն կերպով ավարտում է Երևանի պոլիտեխնի
կական ինստիտոււոբ և աշխատանքի անցնում ՀՍՍՀ գիտությունների ակա
դեմիայի օրգանական քիմիայի ինստիտուտում, որտեղ և աշխատում է մինչև 
1959 թ.: Գ. Մկրյանի այղ շրջանի գիտական մտքի արգասիքն է հանդիսանում 
հեղուկ ամոնիակով պոլիհալոգեն կթանների դեհիդրոհալոգենացման նոր 
ոեակցիայի հայտնագործումբ: Այղ աշխատանքբ հիմք հանդիսացավ նրա դի
սերտացիայի համար, որբ և հաջողությամբ պաշտպանեց 1944 թ.:

1959 թ. Գ. Մկրյանբ հրավիրվում է ՍԿՀԴՀԻ երևանյան մասնահյուղ (այժմ 
Պոլիմերների գիտահետագոտական ինստիտուտ) ու նշանակվում նոր կազմա
կերպվող հատուկ մոնոմերների սինթեգման լաբորատորիայի վարիշ, որտեղ և 
աշխատում է մինչև կյանքի վերջին օրերբ:

Դ. Մկրյանի գիտական գործունեությունբ սերտորեն կապված է հայրենա
կան կաուչուկների ստացման գործին: կարդացնելով ղեհիղրոքլորսւցման ամո- 
նիակւէւյին' եղանակբ, նա աոաջարկեց 2,3-դիքլոր-4,3-բուտադիենի ստացման 
նոր արդյունաբերական եղանակ, որբ հիմք հանդիսացավ մի շարք նոր որակի 
կաուչուկների և լատեքսների արտադրության համար: Քլոր պարու՚նակող էթի- 
լենային և դիենային միացությունների քլորացման պրոցեսների խորբ ոաում- 
նասիրությւնբ հնարավոր դարձրին քլոր պարունակող մի շարք մոնոմերների 
նոր արդյունաբերական եղանակների մշակումբ և ներդրումը:

Չհագեցած միացությունների քիմիայի բնագավառում մեծ ներդրում 
հանդիսացավ Գ. Մ. Մկրյանի կողմից հայտ՛նաբերած չհագեցած պարդ եթեր
ների 1,4-հեղքման ոեակցիան: Խորբ ուսումնասիրելով նշված եթերների 
ռեակցիան Գրինյարի ռեակտիվի հետ ցույց տվեց այդ ոեակցիայի ռադի կա
լային մեխանիզմը: Ուշագրավ է ացեսփլենային քիմիայի բնագավառում նրա 
ոաումնասիրությունները, որոնք հանգեցրին մ/րեո-տեղակւսլված ացետիլենա- 
յին միացությունների դիմերացման մեխանիզմի աոաջարկմանբ: Գիտական 
հետաքրքրություն է ներկայացնում ացետիլենային միացությունների քլորաց- 
մւսն ոեակցիան երկարժեք պղնձի քլորիդով:

Գ. Մկրյանբ հեղինակ է 160-ից ավե՛լի գիտական հոդվածների և հեղինա
կային իրավունքների: Նրա գիտական ղեկավարությամբ պաշտպանվել է մի 
շարք դիսերտացիաներ:

Գ. Մկրյանբ պարգևատրվել է «Պատվո նշան» շքանշանով և մի շարք մե
դալներով:

Ոեղմնավոր գիտնականի, ազնիվ և բյուրեղյա մաքրության հոգու տեր 
մարդու հիշատակը միշտ վաո կմնա մեր սրտերում:
Армянский химический журнал, XXXVII, 5—5
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