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ФИЗИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

УДК 543.42+ 542.12323ИССЛЕДОВАНИЕ САМОАССОЦИАЦИИ ДИЭТИЛСУЛЬФОКСИДА МЕТОДАМИ ЯДЕРНОГО МАГНИТНОГО РЕЗОНАНСА И ИНФРАКРАСНОЙ СПЕКТРОСКОПИИ
Ш. А. МАРКАРЯН, В. С. ДАВТЯН п Н. М. БЕЙЛЕРЯН 

Ереванский государственный университет

Поступило 10 I 1984

На основании данных ЯМР-(Н, !3С и ИК спектроскопии показано, что в апротон
ных растворителях диэтилсульфоксид самоассоцнирован за счет водородных связей

Н
(С։Н։)։БО—НС—5—С։Н։. С помощью количественной обработки данных ЯМР—։Н 

I л 
СН։ о

ассчитаны термодинамические характеристики АН, ДБ и К процесса димеризации ди
этилсульфоксида в СС14. Концепция существования межмолекулярных водородных 
связей распространена и на сульфоксиды, содержащие подвижный атом водорода.

Рис. 3, библ, ссылок 14.Одним из замечательных свойств диалкилсульфоксидов является их способность к самоассоц|иации в жидком состоянии и .растворах [1— 11]. При этом образование ассоциатов, доказа!Н1Ное различными физико- химическими методами, специфично не только для широко ратростра- ненного растворителя—ДМ СО [1—8], но и для других алкилсульфок- сидов [9—11]. Однако вопрос о характере взаимодействия (водородная связь или даполь-дипольное взаимодействие) между молекулами сульфоксидов остается до сих пор спорным. Хотя часть исследователей отдает предпочтение диполь-дипалнному взаимодействию между 50 группами сульфоксидов [2—5], однако во многих случаях такое объяснение неприменимо. В частности, данные ИКС, полученные для .ряда диалкилсульфоксидов [10, 11], а также данные ЯМР-’Н, полученные нами для диэтилсульфоксида (ДЭСО) [12], не могут быть объяснены с этой точки зрения.В данной работе методами ЯМР-’Н, 13С и ИКС изучена самоаосо- циация ДЭСО в ряде апротонных растворителей.Экспериментальная частьСпектры ЯМР-'Н большинства растворов ДЭСО сняты на приборе «НПасЫ-Регк1п-Е1тег Р-20В», 60 МГц. ЯМР-’Н спектры для растворов с малым содержанием ДЭСО (до 0,001 моль!л), а также спектры ЯМР-13С получены на спектрометре еУапап ХЕ-200», рабочая частота 200 и 50 МГц, соответственно, в импульсном режиме, с преобразованием Фурье. Графические зависимости протонных химических сдвигов этильной группы ДЗСН։СН։ от мольной доли ДЭСО приведены в Гц <60 МГц). Величина ^3СН։СН> измерена относительно центра муль343



типлета СНг группы и центральной линии триплета СН3 группы. Ошиб- ка'измерений меньше 0,5 Гц. Использованные реактивы, в том числе дейтерорастворители тщательно очищены и высушены. ИК спектры зарегистрированы на спектрофотометре иИ-20. Расчет термодина1мичес- ких величин процесса димеризации (Кл. ДН и ДБ) произведен на ЭВМ «Электроника ДЗ—28».Обсуждение результатовНа рис. 1 представлены зависимости изменения химических сдвигов СН։ и СН։ групп (Д5Сн,сн.) Дэс0 от его мольной доли (/пдэсо) в апротонных растворителях: бензоле, тетрахлоруглероде, ацетоне и ДМСО. Как видно из рисунка, в общем случае разбавление апротонным растворителем приводит к сдвигу сигналов этильной группы ДЭСО в сторону сильного поля. Очевидно, это обусловлено увеличением электронного экранирования этильной группы (СН։ в большей степени) в результате разрыва межмоле- 1 кулярных ассоциатов. Ассоциаты, образованные диполь-дипольным взаимодействием, могут быть представлены в виде циклов и в виде открытой цепи аналогично

Рис. 1. Зависимость разницы химических 
сдвигов СН։ и СН3 групп ДЭСО Огсн,сн։) 60 МГц от его мольной доли 
'яДЭСО в системах: 1 — ДЭСО—С,Н,. 
2 — ДЭСО—СС1«, 3 — ДЭСО—ацетон, 
4— ДЭСО—ДМСО при температуре 34՜“.результаты свидетельствуют о том,

ДМСО [2-5].Однако при такой пространственной структуре можно говорить о неэквивалентности этильных или других алкильных заместителей относительно друг друга, но не о неэквивалентности двух протонов метиленовой группы, что показывает анализ спектров (тип спектра АВ), приведенный в [12]. При большом разбавлении (/гадэсо от 10՜4 до 10՜2) эти два геминальных про- тора становятся эквивалентными (Ад), и сигнал СН։ группы проявляется в виде квартета, характерного для обычных соединений СН,СН։Х (тип спектра А։Х3). Эти что самоассоциация ДЭСО проис-Н ходит за счет водородных связей (С^^О---НС---- 5—С։На. КакI II сн։ о видно из сравнения кривых на рис. 1, к наибольшему сдвигу приводят бензол (27 Гц) и тетрахлоруглерод (14 Гц), т. к. они в сильной344



< тепени участвуют в разрыве межмолекулярных связей. Больший сдвиг в бензоле по сравнению с СС1< обусловлен анизотропией бензола. В системе ДЭСО—ДМСО величина < ДЗСН։СН1 * как и следовало ожидать, остается практически постоянной.■Участие кислорода 50 группы в образовании водородной связи подтверждается смещением сигналов ЯМР-13С СН2 и СН3 групй в сторону сильного поля (—0,2 м. д.), как это имеет место при протонировании кислорода 50 группы [13]. Следует еще раз подчеркнуть, что незначительное изменение величины д®снсн обусловлено водородной с
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Рис. 2. Относиуельрое из
менение интенсивностей 
ИК полос поглощения 
S = O колебаний для ассо
циированной (1025ал~։)У 
мономерной (1066 di՜^) 
форм молекул' ДЭбЬ в 
ССЦ. 1—0,1 моль/л, :՝2— 
1 моль /л, 3—чистый ДЭСО.

/5 — 0—НС—5—, приводящей к неэкви- / I II ■ " ••пп՛'О «валентности метиленовых протонов, а не изменением возмущения на 50 группе, которое не может объяснить зависимость мультиплетной структуры СН։ группы в спектрах ЯМР—ХН от концентрации ДЭСО в растворе.Результаты ЯМР исследования хорошо согласуются с данными ИКС, полученными " нами для ДЭСО. Известно, что некоторые алкилсульфоксиды (метилизопропил, диэтил, диизопропил, этилизопропил и т. д.) в области 1100—1000 см՜1 имеют две полосы поглощения, характерные для колебания 5 = 0 группы, в то время как ДМСО, дитретбутилсульф оксид, фенилтретбутилсульф-’ ՛ оксид имеют одну полосу. Две полосы поглощения не могут быть результатом ассоциации мономер-димерного 'равновесия, про-исходящего за счет диполь-дипольного модействия взаи-
R.

2 ;s=oRZ R Ох ,ROZ XRRт. e. в этом случае необъяснимо, почему не-которые сульфоксиды дают две, а другие — одну полосу поглощения [10].Нами изучена концентрационная зависимость ИК поглощения ДЭСО в СС1< в области 1100—1000 см՜1, в которой ДЭСО имеет две полосы՛ поглощения: 1066 и 1025 ли՜1. При разбавлении ДЭСО тетрахлоруглеродом происходит уменьшение интенсивности полосы 1025 смг1 и увеличение интенсивности полосы 1066 см՜1 (рис. 2). Наблюдаемое изменение интенсивностей можно объяснить существованием равно-
345
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весия 2(С«Н։)։5О
н(С։Н5)։бО—НС---- 5С3Н5. При этом низко-СН, ОоС-а (Ю25 см ') обусловлена димерной ассоциативной, а частотная ^0^ робб см л) — неассоциированной, мономерной фор- высокочаст Прибавление ДЭСО увеличивает долю ассоцииро-мо разбавление — долю мономерного состояния ДЭСО. При Ва^рГд’ (С>3 моль!л) низкочастотная полоса становится широкой т асимметричной. Это может быть обусловлено превращением ди>мерое в ассоциаты с большим числом молекул (ом. также данные ЯМР). Подобная концентрационная зависимость исключает объяснение двух полос существованием вращательных изомеров, которое было дано для метилизолролилсульфоюсида в [10]. Согласно этим авторам, наиболее убедительным аргументом в пользу наличия вращательных изомеров метилизоп|рап'иЛ|сульфо1ксида служит температурная зависимость интенсивностей двух полюс при 1065 и 1054 см՜1. Однако наблюдаемое увеличение интенсивности низкочастотной полосы при уменьшении температуры можно объяснить также переходом мономера в ассоциативную форму за счет образования водородных связей.Анализируя литературные данные по ИК поглощениям ряда сульфоксидов [10, И], мы пришли к выводу, что появление двух полос поглощения в области колебаний 50 характерно для тех сульфоксидов, у которых алкильная группа имеет подвижный атом водорода в «-положении относительно 50 группы, например, ДЭСО, метилизопроггилсуль- фокснд.Таким образом, выдвинутая нами на основе данных ЯМР и ИКС концепция о существовании водородных связей между молекулами ДЭСО в растворах применима и для др|угих алкилсульфоксидов с подвижным атамом водорода в алкильном заместителе (водород в «-положении относительно 50 группы). Неполная разрешенность двух полос в области колебания 50 не дает возможности для количественной обработки ИКС данных. Однако данные ЯМР-’Н позволяют вычислить константу равновесия при разных температурах и определить энтальпию и энтропию процесса димеризации ДЭСО. Расчет произведен для системы ДЭСО—СС14.При быстром обмене для процесса димеризации 2А А2 наблю даемый химический сдвиг ДЗН определяется следующим образом [14]:

ДЗЯ = ДЗМ -р (Дод — Д8Ы) 2х/т, (1)где х — мольная доля димера при равновесии, т — мольная доля всего ДЭСО, Дом и ДЗд — соответственно химические сдвиги мономера и димера. Величины До в уравнении определяются как разницы химических сдвигов СН3 и СН3 групп ДЭСО ДЗ = 3Сн, — оСН։.Константа равновесия процесса димеризации в мольных долях выражается следующим образом:
Кл = х (1 — х)/(т — 2х)։ (2)346



Подставлением уравнения (1) в (2) с помощью ЭВМ рассчитаны величины Кл при разных температурах Кл = 3,4 (£ = -)-34"С), 2,63
(է — +44°С), 2,52 (է = -ь54иС). Применение известного уравнения 
в сочетании с уравнениями (1) и (2) для энтальпии и энтропии димеризации дает следующие значения: д//= —3,2 ккал!моль и Д5= —8,0 э. е.На рис. 3 приведены кривые зависимости До от мольной доли ДЭСО при трех температурах. Как видно из рисунка, хорошее согласие экспериментальных результатов с теоретическими получается, когда мольная доля ДЭСО не превышает значения 0,3 (концентрация ДЭСО до 3 моль/л). Расхождение экспериментальных и теоретических кривых при больших концентрациях ДЭСО можно объяснить превращением димеров в ассоциаты с большим числом молекул ДЭСО.

Рис. 3. Зависимость Л։сн,сн։ от 
'Идэсо в системе ДЭСО—СС14 при 
разных температурах (°С): 1 —34. 
2 — 44. 3 — 54. Точки соответ
ствуют экспериментальным дан
ным, сплошные линии — теорети

чески рассчитанные кривые.

ԴԻԷԹԻԷՍՈԻԼՖՕՔՍԻԴԻ ԻՆՔՆԱՍՈՑԻԱՑԻԱՅԻ ՈԻՍՈԻՄՆԱՍԻՐՈԻԹՅՈԻՆԸ ՄԻՋՈՒԿԱՅԻՆ ՄԱԳՆԻՍԱԿԱՆ ՌԵԶՈՆԱՆՍԻ ԵՎ ԻՆՖՐԱԿԱՐՄԻՐ ՍՊԵԿՏՐՈՍԿՈՊԻԱՅԻ ՄԵԹՈԴՆԵՐՈՎ
Շ. 1Լ ՄԱՐԳԱՐՅԱՆ, Վ. Ս. ԴԱՎԹՅԱՆ և Ն. Մ. ԲԵՅԼԵՐՅԱՆ

ՄՄՌ-11ր{, 13Օ և ՒԿ սպեկտրոսկոպիայի տվյալների հիման վրա ցույց է 
տրված, որ դի էթի լսո լլֆօքս իդն ապրոտոնային լուծիչներում ինքնասոցված է Խ(Շ2Ւ1։)տՏ0---- Ւ1Շ---- ՏՇշՒ1տ ջրածնական կապերի հաշվին։ ՄՄՌ֊^ՆԼ տվյալներիI II Օ4։0
քանակական մշակումից հաշվված են ՇՇԼւ֊Ոէմ դիէթիլսուլֆօքսիդի դիմե- 
րացման պրոցեսի թերմոդինամիկական բնութագրերը (ձՒԼՃՏ և }հ)է Միջմո֊ 
(եկ ուլային ջրածնական կապերի գոյության կոնցեպցիան տարածված է նաև 
այն սուլֆօքսիդների վրա, որոնք պարուն ակում են ջրածնի շարժունակ ատոմ:

347



INVESTIGATION OF THE SELF-ASSOCIATION OF DIETHYLSULFOXIDE BY NMR AND IR SPECTROSCOPY
Sh. A. MARKAR1AN, V. S. DAVT1AN and N. M. BEYLERIANOn the basis of NMR—։H, ։։C and IR spectral data it has been shown that diethylsulfoxide is self-associated In protonated solvents Hthrough (C2Hs)sSO - - - H-C------S-CsH8 hydrogen bonds.CH, OValues of AH, AS ane K of the dimerization process of diethylsulfoxide in carbon tetrachloride have been estimated from a quantitative evaluation of NMR—։H data. The conception of the existence of intramolecular hydrogen bonds has been extended also to those sulfoxides which contain mobile hydrogen atoms.
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С помощью поляризационных кривых анодного растворения металлов Ее, Си, Сё, 
Со, 2п и №, катодного выделения водорода и адсорбционных процессов на электродах 
изучен процесс электрохимической реакции комплексообразования 1,2,4-триазола в вод
ной среде.

Рис. 4, библ, ссылок 3.

Известен .ряд работ по электрохимическому синтезу Н-метал л заме
щенных азольного ряда [1, 2], однако экспериментальные данные о про
цессе комплексообразования отсутствуют.

Настоящая работа посвящена изучению процесса электрохимической 
реакции образования комплексных соединений металлов с 1,2,4-трназо- 
лом в водной среде. С целью определения оптимальных потенциалов 
анодного растворения исследуемых металлов были сняты поляризацион
ные кривые их растворения, а также катодного выделения водорода в 
растворе фона в отсутствие 1,2,4-триаэола (рис. 1).

Рис. 1. Анодные (1, 2) п катодные (Г, 2') по
ляризационные кривые растворения никелевого 
электрода (1) и выделения водорода (Г) в растворе 
фона в присутствии 5-Ю՜3 моля раствора 1,2,4- 
триазола (2, 2')-

Как видно из рис. 1, на аноде наблюдается растворение никеля до 
Ni2+, процесс хорошо описывается тафелевакой зависимостью с накло
ном ~ 170 мВ. На катоде происходит выделение водорода, и зависи
мость тока от потенциала описывается тафелевокой зависимостью с на
клоном около ~200 мВ.

На никеле устанавливающийся в случае фона стационарный потен
циал равен------0,14 В и ток коррозии никеля при стационарном потен
циале 4-10՜1 мкА/см2.

Введение 1,2,4-триазола в раствор не приводит к появлению каких- 
либо новых волн, указывающих на его превращения на катоде. Адсор-
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бцруясь на поверхности никелевого катода, 1,2,4-триазол вызывает сни
жение токов выделения водорода примерно равномерно во всей изучен 
ной области потенциалов, т. е. происходит примерно параллельный сдвиг 
катодной кривой выделения водорода в сторону более низких значении 

токов. Адсорбционный характер влияния

Рис. 2, Влияние 5-Ю՜՜3 М 
раствора 1,2,4-триазола на' 
величину катодного тока.

1,2,4-триазола на процесс катодного выде
ления водорода на никеле хорошо виден 
из кривой, представленной на рис. 2.

Сразу после добавления 1,2,4-триазола 
ток падает по мере его адсорбции на по
верхности и достигает некоторого более 
низкого значения, т. к. разряд ионов во
дорода или молекулы воды происходит 
только на той доле поверхности, которая 
не заполнена адсорбированными молеку
лами 1,2,4-триазола.

При введении 1,2,4-триазола анодная 
поляризационная кривая растворения ни
келевого электрода параллельно смещается

в сторону более низких значений токов. Смещение происходит параллель
но всей поляризационной кривой. Как видно из рис. 3, снижение скорости 
растворения никеля происходит в результате адсорбции 1,2,4-триазола. 
Действительно, хорошо известно, что азотсодержащие соединения часто 
используются.как ингибиторы коррозии [3]. Введение 1,2,4-триазола при
водит к снижению скорости растворения никеля, но не тормозит полно
стью этот процесс, который уже происходит с участием 1,2,4-триазола, 
адсорбированного на поверхности металла, и с образованием триазолово
го комплекса данного металла в растворе.

Экспериментальные результаты, полученные для других металлов, 
показывают, что процесс протекает аналогично. Хотя растворение раз
личных металлов происходит при различных потенциалах, всегда при 
введении 1,2,4-триазола и других ему подобных веществ наблюдается 
адсорбция 1,2,4-триазола, приводящая к снижению анодного тока раст
ворения металла (рис. 3) й сдвигу кривой растворения металла в сто
рону более .анодных потенциалов (рис. 4). На анодных поляризационных 
кривых не наблюдается каких-либо дополнительных волн окисления са
мого 1,2,4-триазола как на никеле, растворяющемся при анодных значе
ниях потенциала, та.к и.на цинке, растворяющемся при катодных значе
ниях потенциала.

Таким образам, образование комплексов происходит только в ре
зультате электрорастворения металла в присутствии лиганда. Сначала 
происходит адсорбция 1,2,4-триазола с последующим дегидрированием 
на поверхности металла и образованием комплекса, переходящего в ра
створ.
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Экспериментальная часть

Исследование проводили на импульсном потенциостате ПО-5122 мо
дель 04 с использованием сложного потенциодинамнчеокого импульса. 
Благодаря предварительной обработке поверхности электрода (5 мин 
при Е] = —0,3 и Ег=0,6 В) получили хорошо воспроизводимые резуль
таты.

Рис. 3. Влияние 5-Ю՜3 М раствора 
1,2,4-триазола на ток растворения метал
лов. 1—Ре. 2 — Си. 3 — Сй, 4 — Со, 
5 — 2п. в —Ы1, при постоянном потен

циале электрода.

Рис. 4. Анодное растворение метал
лов в растворе фона (3% водный 
раствор КС1): 1—2п, 2—С<1, 3—Со, 
4—Ре, 5 — Си, 6—ЬП и в присут
ствии 5-10-3М раствора 1,2,4-трназо- 

ла (!').

Скорость наложения потенциала выбрали У=0,0125 Вс՜1. Все по
тенциалы измерены и приведены относительно насыщенного водного 
каломельного электрода. Электроды представляли собой торец соот
ветствующего металла, нгареосов'аиный в тефлоновые обоймы.

Растворы готовили с использованием бидиотиллировамой воды и 
реактивов марки <ос. ч.» и «х. ч.>. Фоновым электролитом служил 
3% раствор КС1.

1,2,4-ՏՐԻԱԶՈԼԻ ՄԵՏԱՎԱԿՈՄՊԼԵՔՍՆԵՐԻ ՋՐԱՅԻՆ ՄԻՋԱՎԱՅՐՈՒՄ
էլեկտրաքիմիական սինթեզի ուսումնասիրությունս

Կ. Ա. ՄԱՐԳԱՐՑԱՆ, Ա. Լ. ՍԱՐԳՍՅԱՆ, | Ն. Մ. ԱՌԱՔհԼՅԱՆ | և Յոս Р. ՎԱԵԻԼԵՎ

Ցույց է տրված, որ ելանյութն ադսորրվելով անոդի մակերեսին դեհիդըր- 
վում է առաջացնելով անիոն։ Միևնույն ժամանակ անոդի պոտենցիալ որո
շակի արժեքի պայմաններում տեգի է ունենում մետաղի լուծում և նրա կա
տիոնների առաջացում, որը էլեկտրոդի մակերեսի վրա միանում է անիոնին և 
առաջանում 1,2,4-տրիազոլի մետաղային կոմպլեքսը»
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THE REACTION MECHANISM OF THE ELECTROCHEMICAL 
■ . 11. SYNTHESIS OF 1,2,4-TRIAZOLE METAL COMPLEXES

f , K. S. MARGARIAN, S, A. SAROISSIAN. | N. M. ARAKELIAN |

it ,•։.՛.•.« it!.:::՛. i;and Yu. B..VASILYEVIt has been shown that the starting material being adsorbed on the surface of the electrode (anods), undergoes dehydrogenation fortping theligand anion. . ;Under conditions of a definite value of the anode potential metal solution ?nd cation formation take placef simultaneously. The cation then unités wtth fthe ligand anion on the electrode surface producing the metal' complex. |_j 'r ՝ ՛'1,2,
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Проведено дегидрохлорирование непредельных хлорсодержащих соединений (мо- 
ногалрид-1,3-бутадненов, 1,4-дихлор-2-, 3,4-дихлор-1-и 1,3-дихлор-2-бутенов) гидроокисью 
калия՛ и натрия в моновйнйлацетилен (МВА) в различных органических растворителях 
в присутствии четвертичных аммониевых соединений. Наилучшие результаты по выходу 
МВА в случае а- и (J-хлоропренов получаются в бензоле, а в случае дихлорбутенов—в 
диоксане и диметилсулъфрксиде , (ДМСО). Наилучшей из четвертичных аммониевых 
солей оказался катамин АБ.

Табл. 6, библ, ссылок 5՝.В предыдущих работах было показано, что дегидрохлорирование «^хлоропрена и 1,4-дихлор-2-бутена в МВА можно осуществить водными растворами щечочей с использованием катализаторов межфазного переноса—катамина АБ [1, 2] и краун-эфиров [3].352



В настоящей работе в отличие от [1, 2] дегидрохлорирование а- и р-хлоропренов и 1,4-, 3,4-, 1,3-дихлорбутенов в МВА осуществлено в различных органических растворителях в присутствии ряда поверхностноактивных веществ (табл. 1—5). Подобная система дегидрогалогенирования в присутствии ДМСО и четвертичных аммониевых солей использована при дегидрогалогенировании галоидэтилариловых эфиров в [4].Нами показано, что дегидрохлорирование а- и Р-хлоропренов, 1,4-, 3,4- и 1,3-дихлорбутенов а МВА успешно протекает в органических растворителях с использованием значительно меньшего количества катализатора (0,5—4 г 53% водного раствора катамина АБ) по сравнению с [1, 2] (8 а—53% водного раствора). Соотношение щелочь: хлороргани- ческое соединение при этом намного меньше (2: 1, 4 : 1), чем в [1, 2] (от 4 : 1 до 10 : 1). Результаты опытов приведены в табл. 1—5.
Таблица 1 

Дегидрохлорирование а- и ^-хлоропренов 
КОН в органических растворителях 

в присутствии катамина АБ 
(53% водный раствор) 

Хлоропрен 0,1 моля, КОН 0,2 моля, 
температура опыта 75—90°, продолжитель

ность реакции 3 ч, кол-во растворителя 
35 мл, стабилизатор неозон Д

Растворитель

Ко
л-

во
 ка

т-
 

ам
нн

а,
 г Выход 

МВА. %

Р-ХЛО- 
ропрен

а-хло- 
ропрен

Бензол 0,5 60 —

* 1 83 75
а 2 86 80
• 1* 35 —

Диоксан 1 75 40
Хлорбензол 1 30 30
Диметилсульфоксид 1 75 —
М-Метилпирролидон 1 75 —
Гексан 1 2Э
ДМФА** 1 — —
Толуол 1 10 —
Ксилол 1 10 10
Ацетонитрил*** 1 — —

* Безводный катамнн.
Полностью расщепляется. 

'* Частично расщепляется.

Таблица 2 
Дегидрохлорирование 0-ХП КОН 

в бензоле в присутствии ря да ПАВ 
КОН|ХП=2։1; температура 

опыта 75—80°, количество ПАВ 
2—5 вес. %, бензола 35 мл

Катализатор Выход
МВА, %

Катамин АБ 83
Катинзл ЕВ-80 60
Цетилпиридиний хлорид —
Катализатор Макоши 12
ПЭГ 30000 10
ПЭГ 50000 10
Без катализатора < —

Показано, что хорошие выходы получаются при использовании бензола, ДМСО или диоксана при 75—90° в присутствии катацина АБ.Дегидрохлорирование ?- хлоропрена в бензоле проводили как с 53% водным раствором, так и с безводным катамином АБ (воду отгоняли под вакуумом). Оказалось, что при дегидрохлорировании ссухим катамином АБ выход МВА составляет всего 35%. а с 53% водным раствором — 83% (табл. 6).Замечено, что с увеличением количества щелочи при дегидрохлорировании 1,4-, 3,4- и 1,3-дихлорбутенов (щелочь: дихлорбутен, 4:1) вы353



ходы увеличиваются. Значительное уменьшение выхода МВА наблюдается при переходе от гидроокиси калия к гидроокиси натрия.
Таблица 3

Дегидрохлорирование 3,4-дихлор-2-бутена КОН 
в органических растворителях в присутствии 

53% водного раствора катамина АБ.
Катании АБ 1 г, растворитель 35 мл, продолжительность 

реакции 3—3,5 ч. температура опыта 75—90'

Полностью разлагается.

Растворитель

Количество исходных. 
моли Выход 

МВА. %
3.4-ДХБ кон

Бензол 0,1 0,3 50
0,1 0,4 53
0,1 0,5 74

■ 0,1 0,6 85
Диоксан 0,1 0,4 30
ДМСО 0«1 0,4 80
Ксилол 0,1 0,4 —
Хлорбензол 0,1 0,4 —

. Я-Метилпирролидон* 0.1 0,4 —

Таблица 4 
Дегидрохлорирование 1,4-дихлор-2-бутена КОН 

в различных органических растворителях в присутствии 
53% водного раствора катамина АБ.

Катамин 1 а, количество растворителя 35 мл, температура 
опыта 75—90°, продолжительность реакции 3—3,5 ч

Растворитель

Количество исходных, 
моли Выход 

МВА. %
1,4-ДХБ кон

Бензол 0,1 о.4 52
■ 0.1 0,5 70

Диоксан 0,1 0,4 79
ДМСО 0,1 0,4 80
Ксилол 0.1 0,4
Толуол 0,1 0.4 _
Ы-Метилпирролидон* 0.1 0,4 —

* Полностью разлагается.С л вдует отметить, что в аналогичных межфазного переноса а- и р-хлорапрены, бутены не дегидрюхлорируются. условиях без катализатора а также 1,4-, 3,4-и 1,3-дихлор-
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Основные исследования были проведены с ₽-хлоропреном (наиболее доступный мономер), поскольку, как нам представляется, дегидрохлорирование р-хлоропрена в МВА в присутствии катамина АБ может быть применено в промышленности.
Таблица 5 

Дегидрохлорирование 1,3-дихлор-2-бутена КОН 
в органических растворителях в присутствии

53% водного раствора катамина АБ.
Катамин АБ 1 г, растворитель 35 мл. продолжительность 

реакции 3—3,5 ч, температура опыта 75—90°

Растворитель

Количество исходных, 
моли Выход 

МВА. %
1.3-ДХБ КОН

Бензол 0,1 0.4 40
и 0.1 0,5 66

Диоксан 0.1 0,4 43

Таблица 6 
Дегидрохлорирование ^-хлоропрена КОН в среде бензола 

в присутствии катамина АБ.
Соотношение КОН ։ хлоропрен = 2 ։ 1, температура 

опыта 75—80°, продолжительность реакции 3 ч 
количество катамина АБ 1 г

Бензол, 
МЛ

Количество 
ВОДЫ. МЛ

Концентрация 
р-ра катамина, %

Выход 
МВА, %

15 15 53 ’ —
35 — без воды 35
35 — 53 83
35 5 53 75
35 2 53 79
35 1 53 75

Экспериментальная частьа-Хлоропрен получен по [5].В колбу, снабженную мешаиикой, капельной воронкой, термометром, -обратным холодильником, соединенным с ловушкой, помещенной в сосуд Дьюара (—40ч—60°), помещали 11,2 г (0,2 моля) КОН, 35 мл бензола, 1 г 53% водного раствора катамина АБ (или другой катализатор), а затем при 75—80° и интенсивном перемешивании прикапывали стабилизированные неозоном Д 8,8 г (0,1 моля) хлоропрена. Через 2,5—3 ч в ловушке конденсировалось 4,3 г (83%) винилацетилена, идентифицированного ГЖХ. Остальные опыты проведены аналогично.
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< 2ԱԼՈԳԵՆ0ՐԳԱՆԱԿԱՆ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ԴԵ2ԻԴՐՈ2ԱԼՈԳԵՆԱՑՈԻՄԸՄԻՋՖԱ9.ԱՅԻՆ ՓՈԽԱՆՑՄԱՆ ԿԱՏԱԼԻԶԱՏՈՐՆԵՐԻ ՕԳՏԱԳՈՐԾՄԱՄՐ
.XI. 'ԷԻՆԻԼԱՏԵՏԻԼԵՆԻ ՍՏԱՑՈՒՄԸ 9ՀԱԴԵ8ԱԾ ՔԼՈՐ ՊԱՐՈՒՆԱԿՈՎ 

ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ԳԵՀԻԳՐՈՔԼՈՐԱՑՈՒՄՈՎ

Ի. Մ. ՌՈՍՏՈՄՅԱՆ. Ա. Գ. ՒՍՐԱՅԵԼՏԱՆ, Վ. Ա. ՄԱԹՈՍ8ԱՆ և Գ. Ա. ՅՈՒհԱՋՑԱՆ

Ւրականացված է քլոր պարունակող չհագեցած օրգանական միացություն
ների (մոնոհաչոգեն-1 ,3-բուտ ադիենն երի, 1,4-դիքլո րրուտեն-2-ի , 3,4-դիքլոր- 
բուտեն-1֊ի և 7,3-դիքլորբուտեն-2֊ի) դեհիդրոքլորացումը կալիումի և նատ
րիումի հիդրօքսիդներով տարբեր օրգանական լուծիչներում չորրորդածին 
ամոնիում ալին աղերի ներկա յությամբ։ Ամենալավ արդյունքներն ըստ վինիլ- 
ացետիլենի ելքի Ա-և ֆ-քլորոպրենների դեպքում ստացվում են բենզոլում, 
իսկ դիքլորբուտենների դեպքում' դիօքսանում և գիմեթիլսուլֆօքսիդումէ Ամե
նալավը չորրորդային ամոնիումային աղերից հանդիսանում է կատամին ԱԲ-ն:

DEHYDROHALOGENATION OF ORGANIC HALIDES IN THE PRESENCE OF INTERPHASE TRANSFER CATALYSTS
XI. A METHOD FOR MONOVINYLACETYLENE PREPARATION BY 

DEHYDROCHLORINATION OF UNSATURATED CHLORINE-CONTAINING 
COMPOUNDS

I. M. ROSTOMIAN, A. G. ISRAELIAN, V. A. MATOSSIAN 
and G. A. CHUKHAJIANDehydrochlorination of unsaturated chlorine-containing compounds (a,p-chloroprene, 1,3-, 1,4- and 3,4-dlchlorobutenes) by means of potassium and sodium hydroxides in various organic solvents and in the presence of certain quaternary ammonium compounds has been carried out. It has been shown that best results can be obtained using benzene, DMSO, and dioxane in the presence of catamine-AB.
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ИССЛЕДОВАНИЯ В ОБЛАСТИ НЕНАСЫЩЕННЫХ ЛАКТОНОВ

ЬХХХУШ. СИНТЕЗ ЛАКТОНОВ, СОДЕРЖАЩИХ БЕНЗИМИДАЗОЛЬНЫИ 
ИЛИ БЕНЗОКС АЗОЛЬНЫЙ ЦИКЛЫ

А. А. АВЕТИСЯН, А. В. ГАЛСТЯН и Г. С. МЕЛИКЯН 

Ереванский государственный университет

Поступило 30 VI 1983

Взаимодействием 3-циаи-4,5,5-триметпл-Д3-бутенолидов с о-феннлендиамином или 
о-аминофенолом в присутствии фосфорной кислоты получены соединения, сочетающие 
непредельное лактонное кольцо с бензимидазольным и бензоксазольным циклами. Ана
логичная реакция осуществлена с 3-цнан-4,5-диметил-5,6-дигидроиироном-2.

Табл. 1, библ, ссылок 5.

Среди производных бензимидазола и бензоксазола имеется немало 
соединений, обладающих интересными биологическими свойствами [1]. 
Настоящая работа является продолжением исследований в области не
предельных -у- и 6-лактонов и посвящена синтезу соединений, сочетаю
щих непредельное лактонное кольцо с бензимидазольным или бензокса
зольным циклом, каждый из которых в отдельности обладает биологи
ческой активностью [2]. Реакцию осуществляли взаимодействием З-цитп- 
-4,5,5-триметил-Д3-бутенолидов [3] с о-фенилендаамином или о-амино
фенолом в присутствии фосфорной кислоты при 200°. Выходы целевых 
продуктов 71—95%. Аналогичная реакция была проведена с 3-<циан-4,5- 
диметил-5,6-дигидропиропом-2 и о-фенилендиамином.

Полученные бензимидазолы идентифицированы в ваде гвдрохлори- 
ДОВ.

I—III, Х=1ЧН; IV—VI. Х = О; 1. IV. к։=к։=СН3; II, V. Е1 = СН3, Й։=С։Н։; 
III, VI. К։К։=(СН։)։



Строение полученных соединений доказало данными ИК спектроскопии, 
а также встречным синтезом I и IV из 3-карбэтокси-4,5,5-трнметил-А3-б\- 
тенолида [5] и о-феннлендиамнна или о-аминофенола, соответственно.

Алкилированием I бромистым пропилом получен М'Пропилбензи- 
мидаэол VII.

Экспериментальная часть

ИК спектры сняты на приборе 1Л?-20 в вазелиновом масле.
Чистота синтезированных бензимидазолов и бензоксазолов прове

рена хроматографированием на силуфоле ИФ-254 в системе бензол 
ацетон, 3:1, обнаружение—парами йода.

3-( Бензимидазол-2 )-4,5,5-триалкил-В,3-бутенолиды I Ш- Смесь 
0,04 моля 3-циан-4,5,5,-триаЛ1Кил-Д3-бутенол.ида, 5 г (0,045 моля) о-фе- 
нилендпамина и 15 г фосфорной кислоты назревали при перемешива
нии при 200° 5 ч- После охлаждения полученные кристаллы промывали 
водой, 10% растворам углекислого калия, снова водой и перекристал- 
лизавывали из спирта (табл.) В ИК спектрах обнаружены полосы по
глощения при 1620, 1680 , 1760 и 3350 см ՛, характерные для С = С, 
С = 14, МН связей и лактонного карбонила.

Таблица
Замещенные бутенолнды I—VIII _____________________

Со
ед

ин
е

ни
е

Вы
хо

д,
 %

Т. пл„ 
°C

Найдено, % Вычислено, % Т. пл. 
гидро

хлорида, 
°CС Н N С

! «
N

I 95 220 69,81 6,05 11,80 69.42 5,7« 11,57 194-200
11 91 160-161 70,49 6.44 11,35 70,31 6,25 10,94 132-134

III 71 250 -251 72,77 6,75 10,21 72,34 6,38 9,93 196-198
IV 84 152 69,44 5,65 5,34 69,13 5,45 5,76 —
V 76 100-^101 70,66 7,33 5,75 70,04 7,00 5,43 —

VI 82 184-185 72,40 6,15 5,37 72,08 6,00 5,64 —
VIII 28 171 -173 69,42 5,78 11,56 70,(0 6,00 12,00 —

Гидрохлориды соединений I—III получены прикапыванием к их 
спиртовому раствору безводного этанола, насыщенного хлористым водо
родам до кислой реакции.

Встречный, синтез I. Смесь 4 г (0,02 моля) 3-карбэтокси-4,5,5-триме- 
тил-Д3-бутенолида, 2,2 г (0,02 моля) о-фенилендиамина и Юг фосфор
ной кислоты нагревали 4 ч при 200\ После обработки, аналогичной 
предыдущей, получено 4,4 г. (92%) I с т. пл. 219—220° (из спирта), не 
дающего депрессии температуры плавления в смеси с полученным в 
предыдущем опыте.

3-(1^֊Пропилбензимидазол-2')-4,5,5-триметил-№-бутенолид (VII). К 
горячему раствору (50—55°) алкоголята надрия (0,23 г Na в 5 мл абс. 
этанола) добавляли по каплям 2,42 г (0,01 мюля) бромкстого пропила. 
Нагревали 5 ч, отгоняли спирт, добавляли 5 мл воды, экстрагировали 
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эфиром. Эфирный слой сушили над сульфатам магния, отгоняли раст
воритель, остаток перекристаллизовывали из спирта (тайл.)

3-(Бензимидазол-2)-4,5-ди.иетил-5,6-дигидропирон-2 (VIII). Ана
логично I—III из 6,0 г (0,04 моля) 3-циан-4,5-диметил 5,6-дигидропнро- 
иа-2, 2,5 г (0,045 моля) о-фенилендиамина и 15 г фосфорной кислоты по
лучено 2,4 г (28%) VIII с т. пл. 171—173° (из спирта). В ИК спектрах 
соединений VIII имеются полосы поглощения при 1620, 1680, 1740 см՜1, 
характерные для С = С, C = N связей и лактонного карбонила.

3-(Бензоксазол-2)֊4.5,5-триалкил-Б.3-бутенолиды (IV—VI) получены 
аналогично I—III (табл.). В ИК спектрах соединений IV—VI имеются 
полосы поглощения при 1620, 1680, 1760 см՜1, характерные для С=СГ 
C = N связей и лактонного карбонила.

Встречный синтез IV проведен аналогично I. Не дает депрессии тем
пературы плавления в смеси с полученным в предыдущем опыте.

ՀԵՏԱԶՈՏՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐ 92ԱԳԵ8ԱԾ ԼԱԿՏՐՈՆՆԵՐԻ ԲՆԱԳԱՎԱՌՈՒՄ

lxxxviii. րենտիմիդազոլացին եվ րենզօքսազոլային օղակներ , 
ՊԱՐՈԻՆԱԿՈՂ ԼԱԿՏՈՆՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԱԸ

Ա. Ա. ԱՎԵՏւ՚ՍՅԱՆ, Ա. Վ. ԳԱԼՍՏՅԱՆ, ե Գ. Ս. ՄԵԼԻՔՅԱՆ

Ցույց է տրված, որ Յ-ցիան-4,5,Տ֊տրիալկիլբոլտենոլիդներր ֆրաֆորա- 
կան թթվի ներկայությամբ օ-ֆեն իլեն դի ամ ինի և Օ-ամ ինոֆենո լի հետ առա
ջացնում են համ ապատաւրխան բեն զիմ ի դա զո՛լն եր և բենզօքսազոլներ։ Սին- 
թեզված բենզիմիդաղոլների հետ կատարված են ալկիլացման ռեակցիաներ։

INVESTIGATIONS IN THE FIELD OF UNSATURATED LACTONES

LXXXVIII. SYNTHESIS OF LACTONES CONTAINING BENZIMIDAZOLE 
AND BENZOXAZOLE RINGS

A. A. AVETISSIAN, A. V. GALSTIAN and G. S. MELIKIAN

It has been shown that the corresponding benzimidazoles and ben
zoxazoles are formed by the interaction of 3-cyano-4,5,5-trlalkylbuteno- 
lides with o-phenylenediamine and o-amlnophenol in the presence of 
phosphoric acid. The synthesized benzimidazoles have been submitted to 
alkylation.
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СИНТЕЗ СПИРОБИГЕТЕРОЦИКЛОВ НА ОСНОВЕ 
ТЕТРАГИДРОТИОПИРАН-4-КАРБАЛЬДЕГИДОВ И 

НЕКОТОРЫЕ ИХ СВОЙСТВА

Р. А. КУРОЯН, Г. М. СНХЧЯН и С. А. ВАРТАНЯН 
Институт топкой органической химии им. А. Л. Миджояпа, Ереван

Поступило 28 IV 1983

Цианэтилированием и циклогидрированием тетрагидротиопиран-4-карбальдегидов 
разработан общий метод синтеза спиритетрагядротиопиранопиперидинов. Исследованы 
некоторые их превращения с целью выявления их биологических свойств.

Табл 1, библ генлок 3.

В продолжение .работ по синтезу .и изучению спиробигетероцикли- 
ческих соединений [1] нами разработан общий метод синтеза соедине
ний, в которых сочленены тетрагидр-отиопирановый и пиперидиновый 
циклы. Для синтеза соединений указанного типа использованы альде
гиды II—-IV, из которых III, IV описаны ранее [2, 3], а II синтезирован 
по схеме:

Следует отметить, что альдегид II в течение одного дня тримеризуется 
в кристаллический продукт. В ИК и ПМР спектрах исчезают характер
ные поглощения альдегидной группы, а молекулярная .масса, определен
ная масс-спектрометрически, составляет 432. Кроме того, при нагрева
нии тримера в кислой среде получается исходный альдегид II. Цианэти
лированные альдегиды V—VII циклогидрируются в условиях, описан
ных в [1], с образованием спиротетрагидротиопиранопиперидинов VIII— 
X по схеме:

czCHG

•г. СН3

z_x\/CH?CH2CN
5 >СНО

R СН3
l.i-iv V-Vll VU1-X
n.v.vin r=h; m,vi,ixR=CH3.iiv;vii,x р=с,н.
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С целью изучения биологических свойств на основе синтезированных 
спиробигетероциклических соединений получен ряд производных, в ко
торых функциональные группы удалены друг от друга различным чис
лом метиленовых групп. Так, при взаимодействии IX, X с этилбром- 
ацетатом и эфиром акриловой кислоты образуются соответственно XI, 
XII, XVII, XVIII, которые переведены в аминосгоирты XXIII—XXV 
взаимодействием с фониллитием или гидрированием сложноэфирной 
группы алюмогидридом лития (АГЛ). Спироамины IX, X легко реаги
руют с хлорацетонитрилом с образованием аминонитрилов XIII, XIV, 
цианэтилируются акрилонитрилом в аминонитрилы XIX, XX, которые 
гидрированы АГЛ до диаминов XXVI—XXIX. Аминоамиды XV, XVI, 
XXI, XXII получены взаимодействием IX, X с хлорацетамидом и акри
ламидом, соответственно.

' k’CH,Ç(CbH5)2

R, ÔH 
XXIII

IX.XCHjCN 

xni.xiv
NCHjCN 
XV, xvi

4CH2CH2NH2 

XXV1.XXV11
NH2

XXJ, XXII

CH2CHjC(C6H5J, 

он 
XXIV

(ÙCHjCHjCHjNH; 
R; ' XXVIII, XXIX

R,=S^< , , C։H$

,11 . R CH5

Чистота полученных соединений установлена ГЖХ, а структура под
тверждена ИК, ПМР и масс- спектроскопическими методами анализа.

Биологические исследования гидрохлоридов отмеченных ниже сое
динений проводились в биологических лабораториях ИТОХ, АН 
Арм.ССР. Антибактериальное действие гидрохлоридов IX, XI, ХШ, 
XVII—XIX, XXI, XXIII—XXVI, XXVIII испытано методом серийных раз- 
ведений ira мясопептонном агаре в отношении стафилококка и дизенте
рийной палочки Флекснера. Соединения не проявляют антибактериальной 
активности. Гидрохлориды XII, XIV, XX, XXIII, XXIV не обладают жаро
понижающим действием при дрожжевой лихорадке у крыс. Гидрохлори
ды IX и XXVI оказывают возбуждающее действие на поведение живот
ных, они не действуют на апоморфинавую гипотермию и стереотипию, 
гидрохлорид IX обладает сильным гипотермическим действием.
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' " Экспериментальная часть

ИК спектры сняты на приборе UR-20, маос-спектры па MX 1320 
с использованием системы прямого ввода образца в ионный источник, 
П՝МР спектры получены на спектрометре «Varian Т-60» с рабочей часто
той 60 МГц, внутренний стандарт ТМС. ГЖХ выполнена на приборе 
«Храм-4» с пламенно-ионизационным детекторам, колонка 120X0,3 см, 
неподвижная фаза «Silicon Elastomer Е-301» 6% на хромаяоне N-AW 
0,20—0,25 мм, обработанном ГМДС. Температура 200 216 . Газ-носи
тель--азот, 0,9—1,2 л/ч.

Этиловый эфир 5-метил-1-окса-6-тиаспиро12,51ок,тан-2-карбоновой 
кислоты (I). К суспензии натрия, полученной из 18,4 г (0,8 г-ат) натрия 
в 200 мл сухого толуола, добавляют при 20° 15—20 мл смеси, приготов
ленной из 104 г (0,8 моля) 2-метил-4-тетрагидротиопиранона и 98 г 
(0,8 .моля) этилового эфира хлор-уксуоной -кислоты. После начала реак
ции реакционную смесь охлаждают до 15° и прикапывают остальную 
часть амеси с такой скоростью, чтобы температура (реакционной смеси 
не превышала 25°. Реакционную массу перемешивают еще 2 ч, промы
вают водой, экстрагируют эфиром и высушивают над сульфатом натрия. 
После отгонки растворителей остаток перегоняют в вакууме. Получают 
112 г (65%) 1,т. кип. 161-16373 кк, ng1 1,4950, d“ 1,1412. ИК спектр, 
v, см֊1: 1740 (С—О ел. эф.) Время удерживания 1,9 мин/200°. Найде
но %: С 55,33; Н 7,30; S 14,65. C)0HI6O3S. Вычислено %: С 55,52; Н 7,45; 
S 14,82.

2-Метил-4-формилтетрагидротиопиран. (И). К НО г (0,5 моля) Г 
прикапывают эквимолярное количество 25% раствора едкого натра при 
65—70° и перемешивают смесь при этой температуре 3 ч. Затем к реак
ционной массе прикапывают при охлаждении 160 мл 18% соляной кис
лоты, экстрагируют эфирам и промывают дважды водой. После высу
шивания над сульфатом натрия и отгаики эфира остаток напревают при 
пониженном давлении, постепенно повышая температуру до 250° в тече
ние 2 ч. Отогнанный продукт подвергают повторной перегонке, собирая 
фракцию, кипящую при 93 —9775 мм. Получено 26,6 г (37°/0) И, 
nfi 1,5120, d“ 1,0705. ИК спектр, ч, см֊1: 1720 (С = О альд.), 2720 
(С—Н альд.). Найдено %: С 58,19; Н 8,20; S 22,15. C,H18OS. Вычис
лено 70; С 58,29; Н 8,38: S 22,23.

При стоянии II очень быстро тримеризуется. Т. пл. 149—151° (гек
сан). В ИК спектре исчезают полосы поглощения, характерные для аль
дегидной группы, т/е 432. Найдено %: С 58,20; Н 8,50; S 22,06. 
СлН36О38з. Вычислено %: С 58,29; Н 8,38; S 22,23.

Деполимеризация тримера II. Смесь 1 г (0,0023 .моля) тримера И и 
7,5 мл 18 /о соляной кислоты кипятят 5 ч. Нейтрализуют поташом, эк
страгируют эфирам. После высушивания над сульфатам натрия и отгон
ки эфира остаток перегоняют -в вакууме. Получено 0,5 г (50%) II 
т. кип. 82—87°/2 лои, п§> 1,5120. ИК спектр, v, см֊1: 1720 (С = О альд ),’ 
2730—2740 (С-Н альд.). V ’’

2-Метил-4-р-цианоэтил-4-формилтетрагидротиопиран (V). К омеси 
21,2 г (0,4 моля) овежеперегнанного акрилонитрила, 3,5 г порошкег^-
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разного едкого кали в 80 лл сухого бензола прикапывают 25,8 г (0,18 мо
ля) II с такой скоростью, чтобы температура смеси не превышала 30°, 
после чего нагревают массу при 50° 5 ч. Экстрагируют эфирам, промы
вают водой, высушивают над сульфатам натрия. Отогнав растворители, 
остаток перегоняют в вакууме. Получают 15,8 г (44%) V, т. кип. 175— 
17772,5 мм, п» 1,5180, 1,1051. Найдено %: С 60,81; Н 7,52;
N 7,01; S 16,15. CjoHjjNOS. Вычислено %: С 60,97; Н 7,67; N 7,11; 
S 16,27. ИК спектр, v, см՜1: 2275 (ON), 1730—1740 (С=О альд.), 
2720—2730 (С—Н альд.). Время удерживания 2 >г/г«/214’.

2-Метил-3-тиа-8-азаспиро(5,5)ундекан (V1H). В автоклаве цикло- 
тидрируют при 80° и 100 атм 12,6 г (0,064 моля) V в 80 мл абс. эта
нола в присутствии 4.5 г никелевого катализатора Ренея 8 ч. По окон
чании раствор фильтруют, удаляют спирт, остаток перегоняют в ваку
уме. Получают 3,3 г (28%) VIII, т. кип. 117—119°/2 мм, п» 1,5290, 

dî1 0,7633. Найдено %: С 65,20; Н 10,20; N 7,66; S 17,25. C10HieNS. 
Вычислено %: С 65,34; Н 10,33; N 7,56; S 17,31. ИК спектр, v, см֊1: 
3 290—3320 (NH), т[е 185. Время удерживания 1,7 мин/2\2°.

2,2-Диметил-3-тиа-8-азаспиро(5,5)ундекан (IX). В автоклаве цикло- 
гидрируют аналогично VIII 57 г (0,27 моля) VI в 200 мл абс. этанола в 
присутствии 12 г никелевого катализатора Ренея. Получают 27 г (54%) 

JX, т. кип. 104-10671 мм, п» 1,5280, d“ 1,0262. Найдено %: С 65,59; 
Н 10,52; N 6,87; S 16,23. С„НИЫ5. Вычислено %: С 65,77; Н 10,62; 
N 7,02; S 16,08. ИК спектр, v, см֊': 3310-3320 (NH), т/е 199. ПМР 
спектр, 5, м. д.: 1,30 с (2,2-СНа), 1,1—1,79 м (1,5,10,11-СН2), 2,30— 
2,90 м (4.7,9-СН2), 3,30 с (NH). Время удерживания 1,7 мин/2О5°. 
Гидрохлорид, т. пл. 174-475°.

2-Мётил-2-этил-3-тиа-8-азаспиро(5,5)ундекан"՛ (X). Аналогично IX 
из 11,5 г (0,05 моля) VII в 50 мл абс. этанола в присутствии 3 г никеле
вого катализатора Ренея получено 5,2 г (49%) X, т. кип. 137—139°/1 мм, 
п“ 1,5250, d*° 1,0167. Найдено %: С 67,38; Н 10,72; N 6,43; S 15,11 
CwH<jjNS. Вычислено °/о: С 67,54; Н 10,86; N 6,56; S 15,02. ИК спектр, 
V, см֊՝: 3300—3310 (NH), /п/е 213. ПМР спектр, S. м. д:. 1,2-1,5 с 
<2-СН։), 0,93 [2-СН։(С։Н։)], 2,30-2,90 м (4,7,9-СН2), 1,30—1,90 м 
(1,5,10,11-СН2). Время удерживания 1,9 мин\2\А°. Гидрохлорид, сильно 
гигроскопичен.

2,2-Диметил-8-карбэтоксиметил-3-тиа-8֊азаспиро(5,5)ундекан (XI). 
К смеси 5 г поташа, 10 мл 76% этанола, 4,9 г (0,025 моля) IX прикапы
вают 4,3 г (0,025 моля) этилбром ацетата, кипятят смесь 4—5 ч. По окон
чании нагревания удаляют этанол, остаток обрабатывают разб. (1:1) 
соляной кислотой, экстрагируют эфиром, солянокислый раствор подще
лачивают поташом, экстрагируют эфиром, высушивают сульфатом на
трия. После отгонки эфира остаток перегоняют в вакууме. Получают 
3,8 г (54%) XI, т. кип. 165-16871 мм. п«1 1,5080, d» 1,0391. Най
дено °/0: С 63,20; Н 9,37; N 4,81; S 11,03. СИНИ1Ч5О2. Вычислено %: 
С 63,06;Н 9,53; N 4,90; S 11,23, ИК спектр, v, см՜1: 1750 (С==Осл. 
эф.), т/е 285. Время удерживания 4,1 miih/2160. Гидрохлорид, сильно 
гигроскопичен.
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2-Метил-2-этил-8-карбэтоксиметил-3-тиа-8-азаспиро (5,5) ундекан 
(XII). Аналогично XI из 2,1 г (0,01 моля) Хи 1,7 г (0,01 .моля) этил- 
брамацетата, 2,5 г поташа и 9,5 мл 76% этилового спирта получают 
1,2 г (40%) XII, т. кип. 180—18373 мм, п™ 1,5110, d*’ 1,0526. 
Найдено °/0: С 64,11; Н 9,60; N 4,52; S 10,60. Ci։H2։NSOs. Вычислено 
%: С 64,17; Н 9,76; N 4,68; S 10,71. ИК спектр, v, см՜': 1750 (С=О 
сл. эф.). Гидрохлорид, т. пл. 120—122°.

2,2-Диметил-8-цианометил-3-тиа-8-азаспиро(5,5)ундекан (XIII). К 
смеси 5 г поташа, 2,5 мл воды, 10 мл ацетонитрила и 4,9 г (0,025 .моля) 
IX прикапывают 1,8 г (0,025 моля) хлор ацетонитрил а и напревают амесь 
прИ 70—75° 5—6 ч. Затем омесь охлаждают, подкисляют (разб. (1:1) 
соляной кислотой, экстрагируют эфирам. Солянокислый раствор под
щелачивают поташом, экстрагируют эфиром, высушивают над сульфа
там натрия. Отопнав растворитель, остаток перегоняют в вакууме. По
лучают 3,9 г (65%) XIII, т. кип. 177-17972 мм. п“ 1,5270; d*° 1,0518. 
Найдено %: С 65,29; И 9,15; N 11,67; S 13,60. C13H„N։S. Вычислено 
%: С 65,47; Н 9,30; N 11,75; S 13,45. ИК спектр, v, см՜1: 2245 (C=N), 
m/e 238. Гидрохлорид, т. пл. 203—204°:

2-Метил-2- этил - 8- цианометил-З-тиа-8-азаспиро (5,5)ундекан 
(XIV). Аналогично XIII из 3,2 г (0,015 моля) X и 1 г (0,015 моля) 
хлорацетонитрила получено 2,5 г (67%) XIV, т. кип. 174—17672 мм, 
п» 1,5205, df 1,0344. Найдено %: С 66,80; Н 9,40; N 11,21; S 12,55; 
C14HMN2S. Вычислено %: С 66,61; Н 0,58; N 11,09; S 12,70. ИК спектр, 
v, см՜1: 2250 (C=N). Гидрохлорид, т, пл. 133—135°.

2,2-Диметил-8-карбамоилметил-3-тиа-8-азаспиро(5,5)ундекан (XV). 
Аналогично XIII из 3 г (0,015 моля) IX и 1,4 г (0,015 моля) а-хлор- 
ацетамида получено 2,5 г (65%) XV, т. кип. 210—2137 мм, т. пл. 126— 
128° (спирт—вода, 1 :2). Найдено %: С 57,10; Н 8,69; N 10,11; S 11,58. 
CjjNmNjSO. Вычислено %: С 57,29; Н 8,88; N 10,28; S 11,77. ИК 
спектр, v, см՜1: 1680-1690 (С = О амид.), 3335, 3430 (NH։ амид.). 
т/е 256.

2-Метил-2-этил-8-карбамоилметил - 3 - тиа -8 - азаспиро(5,5)ундекан 
(XVI). Из 2,1 г (ОДИ моля) X и 0,95 г (0,01 моля) а-хлор ацетамид а 
аналогично XIII получают 1^5 г (55%) XVI, т. кип. 217—220°/1 мм, п™ 
1,5220, df 1,0585. Найдено %: С 62,01; Н 9,50; N 10,25; S 11,68. 
C14HMN։SO. Вычислено %: С 62,17; Н 9,69; N 10,36; S 11,86. ИК 
спектр, у, см֊1: 1670 (С = О амид.), 3420-3440 (NHS амид.), т/е 270. 
Гпдрохлорид, т. пл. 111 — 112°.

2,2-Диметил-8-$-карбметоксиэтил-3 - тиа - 8 - азаспиро (5,5)ундекан 
(XVII). Омесь 3,8 г (0,02 моля) IX и 1,8 г (0,022 моля) метилакрилата 
нагревают 6 ч при 90—95°, после чего перегоняют в вакууме. Получают 
4 г (70%) XVII, т. кип. 160—163°/0,5 мм, п§» 1,5130, d» 1,0622. 
Найдено %: С 63,20; Н 9,40; N 4,91; S 11,09. ClsH։7NSOs. Вычислено 
%: С 63,06; Н 9,53; N 4,90; S 11,23. ИК спектр, v, см~1: 1745 
(С=О сл. эф.). Время удерживания 4,4 жия/214°. Гидрохлорид, 
т. пл. 183,5-185,5°. ни»
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2-Метил-2-этил-8-р- карбметоксиэтил-З-тиа-8 - азаспиро (5,5) ундекан 
(XVIII). Аналогично XVII из 1,5 г (0,007 моля) X и 0,8 г (0,01 моля) 
метилакрилата получено 1,5 г (75%) XVIII, т. кип. 170—174°/1,5 мм, 
п£ 1,5115, d“ 1,0526. Найдено %: С 64,20; Н 9,60; N 4,49; S 10,52. 
C։eH։։NSO։. Вычислено %: С 64,16; Н 9,76; N 4,67; S 10,70. ИК спектр, 
ч, см 1745 (С=О сл. эф.). Гидрохлорид, т. пд. 180—182°.

2,2-Диметил-8-$-цианоэтил-3-тиа - 8 - азаспиро(5,5)ундекан (XIX). 
Смесь 3,8 г (0,02 моля) IX и 1,2 г (0,022 моля) акрилонитрила нагревают 
при 100° 5 ч, после чего перегоняют в вакууме. Получают 3,7 г (74%) 
XIX, т. кип. 182—185°/1 мм, л» 1,5240, d" '1,0394. Найдено %: С 66,75; 

Н 9,70; N 11,23; S 12,55. C14HMN։S. Вычислено %: С 66,55; Н 9,58; 
N 11,09; S 12,70. ИК спектр, v, см֊1: 2270 (C^N), m/e 252. Гидро
хлорид, т. пл. 192—194е.

2-Метил-2-этил-8-$-цианоэтил-3-тиа-8 - азаспиро(5,5)ундекан (XX). 
Из 3,2 г (0,015 моля) Хи 1 г (0,02 моля) акрилонитрила аналогично XIX 
получают 3 г (70%) XX, т. кип. 198—200°/4 мм, п£ 1,5240, d“ 1,0330. 
Найдено С 67,45; Н 9,68; N 10,36; S 12,00. C15H։eN։S. Вычислено 
%: С 67,61; Н 9.83; N 10,51; S 12,03. ИК спектр, v, см֊1: 2265 (C==N). 
Гидрохлорид, т. пл. 138—140°.

2,2-Диметил - 8- ₽ -карбамоилэтил-3-т11а-8-азаспиро15,51ундекан 
(XXI). Смесь 1 г (0,015 моля) акриламида и 3 г (0,015 моля) IX на
гревают 6 ч при 100—105°, затем перегоняют в вакууме. Получают 
2,7 г (67%) XXI, т. кип. 220-22372 мм, и“ 1,5335, d;° 1,0780. Най
дено %: С 58,51; Н 9,02; N 9,60; S 11,05. Cl4HseN։SO. Вычислено %: 
С 58,68; Н 9,15; N 9,78; S 11,19. ИК спектр, ч, см֊'-. 1660-1670 
(С=Оамид.), 3200, 3320 (NH, амид.). Гидрохлорид, т. пл. 82—84°.

2-Метил-2-этил-8-^-карбамоилэтпил-3-тиа-8-азаспиро /5,5/унде- 
кан (XXII), Аналогично XXI из 1 г (0,015 моля) акриламида и 3,2 г 
(0,015 моля) X получено 1,4 г (33%) XXII, т. кип. 175—17871 мм, 
п» 1,5230, d" 1,0528. Найдено %: С 63,20; Н 10,03; N 9,70; S 11,07. 
CjjHjgNjSO. Вычислено %; С 63,33; Н 9,92; N 9,84; S 11,27. ИК спектр, 
у, см֊1: 1665—1680 (0=0 амид.), 3195, 3320 (NHS амид.). Гидрохло
рид, т. пл. 138—1407

2,2,-Диметил-8- ( $-оКси*$,$-дифенилэтил)-3-тиа-8-азаспиро  ( 5,5) унде
кан (XXIII). К эфирному раствору 3,6 г (0,013 моля) XI в среде азота 
прикапывают эфирный раствор 5Ч4 г (0,065 моля) свежеприготовленного 
из 10,2 г (0,065 моля) бромбензола и 0,9 г (0,13 г-ат) лития фениллития. 
Затем омесь кипятят 6—7 ч, охладив, обрабатывают водой, эфирный 
слой отделяют, а водный экстрагируют эфирам. Высушив над сульфатам 
натрия и отогнав эфир, остаток перегоняют в вакууме. Получают 1,9 г 
(37%) XXIII, т. кип. 237—24072 мм, п™ 1,5675, вязкая масса. Най
дено %: С 75,75; Н 8,27; N 3,44; S 8,11. C„HMNSO. Вычислено %: 
С 75,90; Н 8,40; N 3,54; S 8,10. ИК спектр, ч, см֊1: 1590, 1605 
(С=С аром.) 3320—3380 (ОН). Гидрохлорид, т. пл. 111 — 113°.

2,2-Диметил-8-(у-окси-у,у дифенилпропил)-3-тиа - 8-азаспиро(5,5)ун
декан (XXIV). Аналогично XXIII из 3,6 г (0,013 моля) XVII и 5,4 г 
(0,065 моля) свежеприготовленного фениллития, полученного из 10.2 г

365



§

Таблица

Спнросоединення

К СН’ (СН։)ПЛН։

XXVI—XXIX

Соеди
нение 11 R

Вы
хо

д,
 % Т. кип., 

։С/.и.и
*>о

ПЬ а? ИК спектр, 
■*, см՜1: 

(МН3 амин)

Найдено, % Вычислено, % Т. пл. 
гидро

хлоридов,
С Н К Б С Н Ы Б

XXVI 2 сн. 83 176-178,2,5 1,5250 1.0135 3290 -3370 64,25 10,62 11,39 13.20 64,4) 10,80 11,55 13,22 222-224
XXVII 2 С,н, 60 168-169/1,5 1,5220 1,0039 3350- 3370 65.39 10,90 10,75 12.36 65,56 11,00 10,92 12,50 106-108

XXVIII 3 СН3 60 171-173,1 1,5250 1,0085 3280, 3360 65.40 10,82 10,78 12,32 65,56 11,00 10,92 12.50 102-104
XXIX 3 С,н։ 64 174-178/1 1>5240 1,0028 3310, 3375 66.48 11,19 10,38 11,70 66,60 11,17 10,35

1
11,85 144—146



(0,065 моля) бромбензола и 0.9 г (0,13 г-ат) лития, получено 2,9 г (55%) 
XXIV, т. пл. 115—116՜ (декан.), Найдено %: С 75,09; Н 8,45; К 3,25: 
5 7,63. С2,Н35К5О. Вычислено %: С 76,23; Н 8,61; Ы 3,41; 5 7,82. 
ИК спектр, *, см՜1: 1590, 1605 (С=С аром.). Гидрохлорид, т. пл. 
121-122 .

2,2-Диметил-8-$-оксиэтил-Зтиа-8-азаспиро(5,5)ундекан (XXV). К 
эфирному раствору 0,37 г (0,01 моля) АГЛ при—104—5° прикапывают 
эфирный раствор 1,5 г (0,005 моля) XI, затем массу перемешивают при 
0° 1 ч, после чего при —5° прикапывают последовательно 0,37 мл воды, 
0,37 мл 15% раствора едкого натра, 1,1 .ил воды и перемешивание про
должают при 0° еще 30 мин. Осадок отфильтровывают, промывают эфи
ром. После удаления эфира остаток перегоняют в вакууме. Получают 
0,9 г (75%) XXV, т. кип. 170-17371,5 мм, п*’ 1,5210, б֊° 1,0382. Най
дено %: С 63,55; Н 10,19; X 5,61; 5 13,05. СиН^5О. Вычислено %: 
С 63,73; Н 10,35; И 5,75; 5 13,17. ИК спектр, V, см֊1: 3430—3440 
(ОН), т/е 243. Время удерживания 2,7 лсп«/213°. Гидрохлорид, т. пл. 
127-129°.

Аналогично получены XXVI—XXIX, выходы и некоторые физико- 
химические константы которых приведены в таблице.

ՏԵՏՐԱ2ԻԴՐՈԹԻՈՊԻՐԱՆ-4-ԿԱՐՐԱԼԴԵՀԻԴՆԵՐԻ 2ԻՄԱՆ ՎՐԱ 
ՍՊԻՐՈՐԻ2ԵՏԵՐՈՑԻԿԼԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶԸ ԵՎ ՆՐԱՆՑ ՈՐՈՇ 

2ԱՏԿՈԻԹՅՈՒՆՆԵՐԸ

Ռ. Հ. ԿՈՒՌՈՏԱՆ, Գ. Մ. ՍՆԽՋՑԱՆ Ն Ս. 2. ՎԱՐԴԱՆՅԱՆ

Տետրահիդրոպիրան-4֊կարբալդեհիդների ցիանէթիլացմ ան և ցիկլոհի- 
■դըրման .ճանապարհով մշակված է սպիրոտետրահիդրոքէիոպիրանոպիպերիդին- 
ների սինթեզի ընդհանուր եղանակ։ Իրականացված են աքդ սպի րո ամ իննե րի 
մի քանի փոիւարկումներ նրանց կենսաբանական վարքը պարզաբանելու 
՛նպատակով։

SYNTHESIS AND CERTAIN PROPERTIES OF 
SPIROBIHETEROCYCLES OBTAINED ON THE BASIS OF 

TETRAHYDROTH1OPYRAN-4-CARBALDEHYDES

R. A. KUROYAN. G. M. SNKHCHIAN and S. A. VARDANIAN

A general method for the synthesis of spirotetrahydrothiopyranoplpe- 
Tldine has been elaborated based on the cyanoethylation and cyclohyd
rogenation of tetrahydrothiopyran-4-carbaldehydes. The obtained spiro- 
■amlnes have been subjected to a number of transformations with the 
.purpose of elucidation their biological behaviour.
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СОПОЛИМЕРИЗАЦИЯ БЕНЗАЛЬДЕГИДА С АКРИЛОНИТРИЛОМ.

А. А. ДУРГАРЯН, Р. А. АРАКЕЛЯН, Э. А. БАДОЯН и Ж- В. КАРАПЕТЯН 

Ереванский государственный университет

Поступило 20 IV 1983

Исследована анионная сополимеризация бензальдегида с акрилонитрилом под 
действием литий- и натрийнафталинов в диметилформамиде (ДМФА), толуоле и тетра
гидрофуране под действием алкоголятов лития и натрия в массе и ДМФА. Получены 
ссатгетствуюдие сополимеры и определены эффективные константы сополимеризации.

Рнс. 1, табл. 5, библ, ссылок 12.

Катионная сополимеризация ароматических альдегидов с винило
выми мономерами довольно подробно исследована в [1—3], их анионная 
сополимеризация с невиниловыми мономерами (дикетены, изоциана
ты)—в [4, 5].

В литературе отсутствуют данные о возможности анионной сополи
меризации ароматических альдегидов с виниловыми мономерами. Лишь 
в одном французском патенте [6] описано получение блоксополимеров 
при взаимодействии ароматических альдегидовс живыми полимерами ви
ниловых и диеновых мономеров. Однако возможность получения таких 
блоксополимеров исключается, т. к. ароматические моноальдегиды не по
лимеризуются [7, 8].

В данной работе исследована сополимеризация бензальдегида (БА) 
с акрилонитрилом (АкН) под действием алкоголятов щелочных метал
лов, а также их комплексов с нафталином (табл. 1—4).

Предварительно исследована сополимеризация эквимолярных сме
сей БА с АкН под действием различных катализаторов в разных услови
ях (табл. 1). Из данных таблицы следует, что при проведении сополи
меризации в ДМФА состав сополимера в зависимости от природы ката
лизатора изменяется мало, а в толуоле с литиевым катализатором коли
чество БА в сополимере уменьшается по сравнению с натриевым ката
лизатором.

Из ИК спектральных данных полученных сополимеров вытекает, 
что АкН реагирует в основном за счет винильной труппы (в спектре ин
тенсивная полоса поглощения C=N группы при 2210 и 2240 см-1), а 
бензальдегид—за счет альдегидной группы (поглощение СОС связи при 
1100 см՜1). Сказанное подтверждается и ПМР спектрами сополимера 
(рис.), х, м. д.: 2,2—3,3 (аромат, протоны), 4—4,15 и 4,95—5,65 (прото
ны а) и 5,65—8 (протоны в, с, d, е акрилонитрильных фрагментов). Не
смотря на то, что сдвиги протонов акрилонитрильных фрагментов четко 
не разделяются, можно полагать, что т=5,65—6,0 м. д. с центром сдвига 
5,85 м. д,—«часть сдвига протонов (в), а г>7,5 м. д. —протонов (е).

b с а Ь d е с а
~О--СН,—СН—СН—О—СН,—СН—СН։—СН—СН—О~

CN С,Н8 (Ln CN с.н.
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Таблица I
Сополимеризация эквимолярных смесей БА и АкН под действием 

различных катализаторов (1 мол. %) в разных условиях
Количество 
раствори
теля на 
0,1 моля 

реакцинной 
смеси, мл

Раство
ритель Катализатор

Темпе
ратура, 

сС

Продол
житель

ность 
реакции, 

ч

% 
превра
щения

% и 
в сопо
лимере

Мол до
ли БА 
в сопо
лимере

20 ДМФА ЕЮС։Н։ -30 8.5 9,4 9,40 0,48
20 ■ ЬЮС(СН։)։ -30 8,3 1.3 8,53 0,52
20 ■ ЫаО(СН։)зСНз -30 8,3 8,3 9,25 0,47
20 • КаОС(СН։)3 0 116 20,6 11,10 0,41**
20 1* Е1Н -33±2* 162 14.5 10,40 0,44**
40 и ИаСИ -30 7 2.1 10,86

11,30 0,44
— ■— 1.1 нафт -2 116 2 14,60 0,31
— — На нафт -2 116 2 10,80 0,42
10 толуол -70 20 6,4 8,20 0,54
10 Ы нафт -70 21 0,6 14,00 0,31
10 ТТФ • -70 19 17 — —

10 ■ Ыа нафт —70 20 0,4 — —

♦ После 22 ч реакционная смесь оставлена при —2°.
** Ь1=0,03 дл,г в ацетоне при 25°.

[■»)]=0,024 дл/г в ацетоне при 25°.

Рис. ПМР спектр сополимера БА с АкН, полученный при —33 + 2°, в 
ДМФА под действием комплекса лития с нафталином (содержание БА 

в сополимере 45 мол. %).

Исследована также зависимость состава сополимера от состава ис
ходной смеси при сополимеризации БА с АкН под действием этилата 
лития и трет, бутилата натрия в массе и ДМФА при 0° (табл. 2,3), а 
также литий- и натрийнафталиновых комплексов при —33±2° в ДМФА 
(табл. 4).

Составы сополимеров определены по содержанию азота в сополиме
рах.

ЗбЭ’



Таблица 2

Сополимеризация БА с АкН в массе при О 
под действием этилата лития (2 мол. %)

Мол. доли 
БА в ис
ходной 
смеси

Продолжи
тельность 
реакции, ч

% пре
вращения

% Гч в со
полимере

Мол. доли 
БА в со
полимере

0,17 4,3 14.0 12,80 0.35

0,30 3,3 1.0 12,57 0,36

0,50» 96 — 11.67 0,39

0,52 69 9,6 10,84 0.42

0,74 69 2,0 9,30 0,49

* Взят 1 мол. % катализатора.

Таблица '1
Сополимеризация БА с АкН под действием трет, бутилата натрия 

(1 мол. %) в ДМФА (на 0,1 моля смеси мономеров 20 мл ДМФА) при О'

Мол. доли 
БА в ис
ходной 
смеси

Продолжи
тельность 
реакции, ч

% превра
щения

% N в со
полимере

Мол. доли 
БА в со
полимере

0,20 21 19,5 14,83 0,29
0,37 21 24,5 10,40 0,44
0.48 116 20,5 11,10 0,41
0,59 50 — 8,83 0,51
0,72 2 0,6 8,86 0,50

Таблица 4
Сополимеризация БА с АкН в ДМФА при —33 + 2 под действием 

1 мол. % катализаторов
Мол. доли 
БА в ис
ходной 
смеси

Продолжи
тельность 
реакции, ч

% превра
щения

% X в со
полимере

Мол. доли 
БА в со
полимере

11 а т р и й и а ф т а л и н

0,1 3,2 44,0 22,2; 21,8 0,1
0,17 5 44,8 21,2 0.11»
0,23 5.3 5.1 12,5 0.36
0.32 6 24,3 9.8 0.46
0.47 4.4 1,1 8,9 0,51
0.7 6,6 11.6 8,6 0 52
0,81 18 3,7 8,3 0,53

Л и т и й п а ф т а л и и

0.1 15 2,5 15,8 0,27
0,16 6 5 2,4 14.7 о 30
0.22 5 6,1 9.3 0.49
0-34 23 8,1 8,4 0 52»*
0,62 24 3,1 8,4 О^б?
0.85 19 1,1 7,2 0.55

* Ы =0,036 дл!г, в ацетоне при 20 ,
** 1*11 = 0,033 дл/г, в ацетоне при 25°.
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На основе полученных данных принимается следующая схема роста 
лепи при сополимеризации БА с АкН:

— 1 ^'11. ~СН։СН Ме++ СН։>=СН------ ► ~СН։СНМе
I 
С.\ СК СК

2. ~СН։СНМе+4-НС=0 ------ ► ~СНОМе+
1

СМ С.Н, С.Н,

3. ~С1 ЮМе1 + СИ։-СН ------ > -СН2СНМс+

С,н։ ск
1 

СК

Согласно этой схеме, реакциям роста цепи соответствует уравнение 
Майо и Льюиса, когда гг = О

Л [/И։]/</ [УИ2] = 1 ч- г^, где гх == Ки1К12-, 5 -

По данным зависимости состава сополимера от состава исходной 
смеси по вышеприведенному уравнению графическим методом определе
ны значения констант гх (табл. 5), из которых следует, что БА актив
нее АкН при реакции с акрилонитрильным активным центром и не при
соединяется к собственному активному центру.

Значение эффективных констант 
сополимеризации

Таблица ,5

Катализатор Раство
ритель

Температура 
реакции, °С гг

ЫОС3Н9 — 0 ' 0,30

КаОС(СН3)а ДМФА 0 0,22
№'՛ (С։0Нв) ■ —33 + 2 0,23
Ы+(С10Н։) • -33 + 2 0,13

Определены характеристические вязкости некоторых сополимеров, 
изменяющиеся в пределах 0,024 (цианид натрия)—0,036 (наприйнафта- 
лин).

Из-за низкой молекулярной массы полученных сополимеров кон
станты можно считать эффективными.

Экспериментальная часть

Очистка БА проведена по [2], АкН —по [9], получение алнюголятов 
и нафталиновых комплексов лития и натрия проведено по [10, 11], со
ответственно. Сополимеризация проведена по прописи [2]. Полученные 
сополимеры трижды переосаждены из ацетонового раствора 47% эта
нолом. Катализаторы разложены путем добавления эквивалентного ко
личеству катализатора 0,1 Ы раствора соляной кислоты. Все сополимеры 
высущены до постоянного веса при 50°/1,5 КПа. Характеристическая 
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вязкость определена на вискозиметре Уббелоде [12]. ИК спектры сня
ты в виде пленки на кристалле КВг на спектрофотометре UR-20, ПМР 
спектры—на спектрометре «Hitachi—Perkin—Elmer R-20 В» с рабочем 
частотой 60 МГц в дейтероклороформе, температура 34°, внутренний 
стандарт ГМДС.

ԲԵՆՋԱԼԴԵ2ԻԳԻ 2ԱՄԱՊՈԼԻՄԵՐԱՑՈԻ1րՆ ԱԿՐԻԼՈՆԻՏՐԻԼԻ 2bS

Ա. À. ԴՕԻՐԴԱՐՑԱՆ, Ռ. Հ. ԱՌԱՔԵԼՅԱՆ. Հ. Ա. ՐԱԴՈՅԱՆ և ժ. Վ. ԿԱՐԱՊԵՏՅԱՆ

Ուսումնասիրված է բենզալդեհիզի համապոլիմերացումն ակրիլոնիտրիլի 
հետ անիոնային մեխանիզմով տարբեր լուծիչներում։ Գտնված է, որ ակրիլո- 
նիտրիլի ակտիվ կենտրոնի հետ ռևակցվելիս բենզալդեհիդն ավելի ակտիվ է, 
քան ակրիլոնիտրիլը։

П բոշված են համապոլիմերացման էֆեկտիվ հաստատունները։

COPOLYMERIZATION OF BENZALDEHYDE WITH 
ACRYLONITRILE

A. A. DUROARIAN, R. A. ARAKELIAN, E. A. BADOYAN 
and Zh. V. KARAPETIAN

The copolymerization of benzaldehyde with acrylonitrile by anionic 
mechanism In various solvents has been studied.

Benzaldehyde has been found to be more active than acrylonitrile 
on reacting with acrylonitille active centers. The copolymer effective 
constants have been determined.
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ИССЛЕДОВАНИЕ ВЛИЯНИЯ ПОЛИСОПРЯЖЕННЫХ 
СИСТЕМ НА ТЕРМОСТОЙКОСТЬ ПОЛНХЛОРОПРЕНА

В. Г. ХАРАТЯН, С. Б. ГЕВОРКЯН и В. Б. ГАВАЛЯН 

Институт органической химии АН Армянской ССР, Ересан 

Поступило 27 VI 1983

С использованием различных методов (ТГА на воздухе и в токе азота, ИК спек
троскопии, вакуум-манометрия, рН-метрня) изучено влияние полипропаргиланилина 
на термическую и термоокпслнтельную деструкции полнхлоропрена. Показано, что не
большое количество (2 вес.%) полипропаргиланилина и полпдипропаргилапплпна ин
гибирует окислительные процессы в полихлоропрене и несколько повышает термостон- 
глсть полнхлоропрена.

Рис. 4, библ, ссылок 9.

Изделия на основе полнхлоропрена (ПХП) эксплуатируются при 
самых различных условиях и могут подвергаться 1механичеоки1М, хими
ческим, термическим и другим воздействиям, приводящим к старению 
полимера. В связи с этим вопросы стабилизации ПХП весьма актуаль
ны.

Для улучшения и сохранения свойств ПХП. на практике широко 
применяются такие низкомолекулярные стабилизаторы, как неозон Д, 
НГ-2246, П-23 и др. Известно [1], что стабилизирующими 'свойствами 
•обладают и полимеры с системой сопряжения. Преимущества высоко
молекулярных стабилизаторов по сравнению с. низкомолекулярными 
подробно рассмотрены в работе [2].

Представляло интерес исследовать влияние полипропаргиланилина 
(ППА) и полидипропаргиланилима (ПДПА) на термическую и термо- 
окислительную деструкцию ПХП, что позволило бы выяснить полный 
спектр воздействия ППА и ПДПА. В настоящей работе проведено срав
нительное исследование термической и термоокислптеиьной деструкции 
ПХП без каких-либо добавок (ПХП-1) и ПХП, содержащего 2 вес.% 
ППА (ПХП-2) и 2 вес.% ПДПА (ПХП-3). По данным ТГА (рис. 1), 
термическое разложение ПХП-1 (1% потери веса) начинается при 
210°, а ПХП-2—-при 215—220°, что свидетельствует о некотором стабили
зирующем эффекте ППА. Аналогичный эффект наблюдается и при 
сравнении начал термического разложения ПХП-1 и ПХП-3.

Известно [1], что полисопряженные системы легко взаимодействуют 
с различными радикальными системами, в том числе и с кислородом 
воздуха, что приводит к окислительному старению полимеров. Представ
ляло интерес исследовать влияние ППА на термическое поведение ПХП 
и в инертной среде, т. к. можно было предположить, что аминные груп
пы, входящие в структуру ППА, могут, как и другие низкомолекуляр
ные амины, оказывать стабилизирующее влияние на термостойкость 
ПХП.

Армянский химический журчал, XXXVII, 6—3
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Дальнейшие термогравиметрические исследования показали, что 
(рис. 1) среда не оказывает влияния на начало термодеструкции ПХП-1 
и ПХП-2. С повышением температуры до 300° кривые ТГ для ПХП-1 в 
двух различных средах практически совпадают, однако в среде азота 
•полностью исчезает экзотермический эффект (качало 260 •), присутст
вующий на кривых ДТА ПХП-1 на воздухе. Указанный экзотермический 
эффект обусловлен присоединением кислорода воздуха к полимерной 
матрице с образованием кислородсодержащих трупп. После интенсивно
го дегидрохлорирования (начало экзотермического пика 300°) в инертной 
среде исчезает и дальнейшее окисление полимера на воздухе (начало эк
зотермического пика 440°). Тепловые эффекты, наблюдаемые во время 
термоокисления ПХП, подробно изучены в [3].

Повышение температуры до 150° не приводит к заметным измене
ниям на ТГ кривых ПХП-1 и ПХП-2, хотя, по литературным данным 
[4], при таких условиях в полимерной матрице происходят химические 
и структурные изменения.

В работе [5] кинетическим параметром для индукционного пери
ода окислении полимера принято время (т), за которое оптическая плот-

пасть кислородсодержащих групп ^СОН, =С=О и др./ достигает 
значения 0,1. Из рис. 2 видно, что т для образца ПХП-1 равняется 1 ч, 
для ПХП-2—10 ч, а для ПХП-3—12 ч.

Рис. 1. Термогравиметрические кривые 
образцов ПХП-1 (1) и ПХП-2 (3) на 
воздухе, ПХП-1 (2) и ПХП-2 (4) в 

токе ахота.

Рис. 2. Кривые образования ^С = О групп 

на воздухе в образцах ПХП-1 (1), 
ПХП-2 (2), ПХП-3 (3) в условиях изо

термического нагрева (100’).

Известно, что термическая обработка ПХП при температурах выше 
150° сопровождается выделением ряда газообразных продуктов [6]. По 
данным вакуум-м алометрического анализа (рис. 3), скорость и коли
чество образовавшихся газообразных продуктов термического разложе
ния для образна ПХП-2 по сравнению с ПХП-1 несколько больше. Про
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веденный изотермический нагрев образцов ПХП-1, ПХП-2, ПХП-3, ППА 
и ПДПА в вакууме показал (рис. 4), что и скорость, и общее количество 
потери веса для ППА и ПДПА в несколько раз больше по сравнению с те
ми же параметра1ми для ПХП-1, ПХП-2, ПХП-3.

Вероятно, наличие ППА в ПХП-2 и ПДПА в ПХП-3 является основ
ной причиной увеличения количества газообразных продуктов во время 
термической деструкции ПХП-2 и ПХП-3 по сравнению с ПХП-1.

Рис. 3. Кривые газовыделения об
разцов ПХП-1 (—) и ПХП-2 (----- )
при различных температурах в ва

кууме.

Рис. 4. Изотермические кривые поте
ри веса образцов ППА (1), ПДПА (2), 
ПХП-1 (3). ПХП-2 (4). ПХП-3 (5) 

в вакууме при 200 .

Основным продуктом термодеструкции ПХП является хлористый 
водород [6], количество которого определяли рН^метрическим методом. 
Данные термического дегидрохлорирования ПХП-1 и ПХП-2 свидетель
ствуют о том, что присутствие ППА практически не оказывает влияния 
на количество выделившегося хлористого .водорода. При повышении 
температуры от 200 до 220° количество HCI, выделившегося во время 
'термодеструкции ПХП-1 и ПХП-2, находится в пределах 70—00 л։а/г 
полимера. По-видимому, в условиях термического дегидрохлорирования 
аминные группы в ППА деструктируютоя, в результате чего и теряется 
способность ППА присоединять выделившийся хлористый водород. На
чало термодеструкции ППА на воздухе 150°.

Таким образам, ППА и ПДПА оказывают некоторое стабилизирую
щее влияние на термостойкость ПХП и сдвигают начало термодеструк
ции ПХП в более высокую температурную область.

Экспериментальная часть

В работе использован ПХП марки «Наирит П» меркаптанового ре
гулирования, являющийся единственной растворимой в органических 
растворителях маркой ПХП. Эмульсионную полимеризацию хлоропре
на проводили при 40±1° в литровой колбе в атмосфере воздуха по ре
цепту [7] при pH = 10.

ПХП выделили из эмульсии с помощью водного раствора СаСЬ в ка
честве коагулятора. После измельчения и тщательной промывки дистил
лированной водой полученный светло-желтый полимерный продукт вы
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сушили гири 40° и остаточном давлении 3 тор до постоянного веса. Моле
кулярную массу полимера определяли вискозиметрически в растворе 
бензола при 20°. Концентрация раствора полимера составляла 1,5%. 
Расчеты велись по формуле:

И] = /С-ЛГ. где [8] /<=1,6-10 \ а а = 0,70

и получили значение [/И] = 232800.
ППА и ПДПА синтезированы по методике, описанной в работе [9[. 

Молекулярную массу ППА определяли в ТГФ на прецизионном эбулио- 
графе марки ЭП-68, М = 780.

ППА и ПДПА в количестве 2 пес.% вводили в 3% раствор ПХП в 
СНС13. Растворитель удаляли под вакуумом (3 тор) в течение несколь
ких часов при 20°.

ТГА полимерных образцов на воздухе осуществляли на деривато- 
графе фирмы «МОМ» (Венгрия) системы Паулик-Паулмк-Эрдей при 
скорости нагрева Ъ°!чин в интервале 20—500°. Т1 А полимерных образ
цов в инертной среде осуществляли на этом же дериватографе продува
нием исследуемого вещества азотом. Скорость потока азота составляла 
90 мл)мин и при помощи специальной приставки поддерживалась по
стоянной. Навеска полимерных образцов составляла около 100 -иг.

При применении вакуум-манометрического метода навеску полиме
ра (52,5 мг) в кварцевом стаканчике помещали в кварцевую ампулу 
(объем 10 ел3), присоединенную к вакуумной установке, и отвакууми- 
ровали до остаточного давления 10՜2 тор по вакуумметру ВИТ-1А. 
Термообработку полимерных образцов осуществляли в условиях изотер
мического режима нагрева, а за изменением давления в системе следи
ли по показанию ртутного манометра.

ИК спектры полимерных образцов были сняты в виде пленок на 
кристалле КВг на приборе ПК-20.

Количественный анализ хлористого водорода, выделявшегося при 
изотермической деструкции образцов, осуществляли на приборе рН-340. 
Образец (навеска 52,5 мг) в специальной ампуле отвакуумировали и 
после отпаивания помещали в печь, нагретую до необходимой темпера
туры.

После термообработки полимерных образцов ампулы охлаждали до 
комнатной температуры и в токе инертного газа (азот) отпаивали оба 
конца. Образовавшуюся газовую смесь пропускали через стаканчик с 
дистиллированной водой. Инертную среду поддерживали и в стаканчике 
над дистиллированной водой при измерении pH раствора.

ՊՈԼԻԶ.ՈԻԳՈՐԴՎԱԾ ՀԱՄԱԿԱՐԳԵՐԻ ԱԶԴԵՑՈՒԹՅԱՆ ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒԹՅՈՒՆԸ 
ՊՈԷԻՔԼՈՐՈՊՐԵՆԻ ԹԵՐՄՈԿԱՅՈԻՆՈԻԹՅԱՆ ՎՐԱ

•I. Հ. ԱԱՐԱՏ8ԱՆ. Ս. Р. ԳԵՎՈՐԴՅԱՆ. և Վ. Р. ՂԱՎԱԼՅԱՆ

Օգտագործելով տարբեր մ եթոդներ (ՒԳԱ օդում և ազոտի հո սրում, ՒԿ 
սպեկտրոսկոպիա, վակուոսմ-մ անոմետրական մեթոդ, բէէ֊մետրիա) ուսում
նասիրված է պոլիպրոպարգիլանիլինի ազդեցությունը պոլիքլորոպրենի թերմիկ 
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հատկությո,նների վրա, Ցույց է տրված, որ պոլիպրոպարգիլանիլինի, ինչպես 
նաև պուիդիպրոպարգիյանիլինի, ФпРР քանակները (2 կշ°/օ) արգելակում են 
պոչիքլորոպրենում ընթացող օքսիդացման պրոցեսները և որոշ լափով բարձ
րացնում են պոլիքլորոպրենի թերմոկայունությունը,

investigation of the influence of polyconjugated
SYSTEMS ON THE THERMOSTABILITY OF POLYCHLOROPRENE

V. H. KHARATIAN, S. B. OUEVORKIAM and V. B. OAVALIAN

The influence of polypropargylaniline on the thermal properties of 
polychloroprene has been investigated using various methods (TGA in 
air and in a stream of nitrogen, infrared spectroscopy, vacuum-mano
metric and pH-metric methods).

It has been shown that minute amounts of polypropargylaniline, as 
well as polydipropargylaniline (2% by weight), inhibit oxidation pro
cesses taking place in polychloroprene and Increase to some extent the 
thermostability of polychloroprene.
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УДК 678.029.5 : 675

СИНТЕЗ ПРИВИТЫХ СОПОЛИМЕРОВ кожи 
С ПРИМЕНЕНИЕМ СОЕДИНЕНИЯ ВАНАДИЯ (V)

Р. Г. ГРИГОРЯН

Специальное проектно-конструкторское бюро Министерства 
легкой промышленности Армянской ССР, Ереван

Поступило 23 XI 1983

Получены привитые сополимеры кожи с применением соединения пятивалентного 
ванадия, полуфабрикатной кожи после хромового дубления и акрилонитрила в виде- 
водной эмульсии. Изучено влияние концентрации ванадиевой кислоты, температуры и 
продолжительности реакции па молекулярную массу и число привитых цепей.

Табл. 2, библ, ссылок 3.

Одним из основных способов модифицирования кожи является при
витая сапо.1имеризация с иопольэованием различных окислителыно-вос-
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становительных систем, при которой ионы металлов переменной валент
ности связываются с молекулами природного полимера, а окислитель 
находится в водной эмульсии мономеров. Однако в этом случае приви
тая сополимеризация сопровождается гомополимеризацией. Ранее на
ми показано, что привитый сополимер кожи без гамополимера можно 
получить, используя окислительно-восстановительную систему, в котр- 
рой восстановителем является сам природный полимер—кожа, а окисли
телем—ванадиевая кислота [1].

Настоящая статья посвящена изучению влияния различных факто
ров на молекулярную массу и число привитых цепей полиакрилонитрила 
(ПАН) при использовании окислителя—ванадиевой кислоты и исходно
го материала—֊голье после храмовой обработки.

Синтез привитого сополимера целлюлозы без образования гамопо
лимера удается осуществить введением КН։ группы в структуру целлю
лозы с применением в качестве окислителя НУО3 [2]. Благодаря нали
чию ИНз-групп в структуре кожи (К) при применении ванадиевой кис
лоты радикалы генерируются на коже по следующей схеме:

НУО, ------> уо2++он-

к-мн։ + уог —* К—К О + УО։++Н4՜
I 
н 

Н

К—Й = О — инициирует привитую полимеризацию, а обрыв цепи 
происходит взаимодействием растущего макрорадикала с ионами окис
лителя:

О 'н
11 1.

к—М—(—СН։СН—)—СН։С + УО2+
I п՜՛ | ч

Н СК см

о н
11 I 2+

К—К-(-СН։СН —)— СН = С 4֊ УО 4- он~ 
I I 0-1 I
н сы см

Как видно из данных табл. 1, молекулярная масса привитого ПАН 
увеличивается с увеличением продолжительности реакции, что обуслов
лено уменьшением скорости обрыва растущей цепи из-за падения кон
центрации окислителя.

С повышением температуры увеличивается количество прививае
мого ПАН, уменьшается молекулярная масса и увеличивается коли
чество привитых цепей. Этот факт можно объяснить возрастанием как 
скорости инициирования, увеличивающим ֊количество привитых цепей, 
так и скорости обрыва, понижающим молекулярную массу привитых 
цепей.

Как видно из данных табл. 2, количество ПАН, привитого к коже, 
практически не зависит от концентрации окислителя в интервале 
6’Ю 3-ь 14-10 3 моль)л. По-видимому, в данном концентрационном 
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интервале увеличение концентрации окислителя в растворе одновремен
но приводит к увеличению как количества активных центров, т. е. ско
рости инициирования, так и скорости обрыва, поскольку обрыв цепи 
осуществляется при взаимодействии растущего микрорадикала с ионами 
окислителя.

Таблица 1
Влияние температуры и продолжительности 

на количество привитого ПАН, средневязкостную 
молекулярную массу и число привитых цепей*

♦ Условия реакции: [АН]—1,9 моль/л\ ЖК—2, ]HV03]=0,005.

Темпе
ратура, 

’С
Время, 

мин

Количество 
привитого 
ПАН, % 
от веса 

кожи

Молекулярная 
масса приви
того ПАН,
Л^-10՜3

Число 
привитых 
цепей на 
1000 элем.
звеньев

30 60 20 203 0,98
40 60 23 1Ь2 1,26
50 60 24 160 1,50
60 60 25 100 2,50

60 30 15 160 0,94
60 60 25 180 1,39
60 90 32 185 1,73
60 120 35 205 1,72

В пользу указанного механизма привитой полимеризации говорит 
также наличие в ИК спектрах привитой кожи полосы при 1550 см~1, 
подтверждающее образование нитрогруппы за счет превращения амин
ных групп коллагена.

Влияние [HVOj] на средневязкостную 
молекулярную массу привитого ПАН*

Таблица 2

[HVO3] 
моль/л- 10s

Количество 
привитого
ПАН, % 
от массы 

кожи

Мол, масса 
ПАН.

Л^-Ю֊3

Число 
привитых 
цепей на 
1000 элем, 
звеньев

в 24,2 310 0,80
8 25,1 238 1,05

10 24,8 178 1,39
12 • 24,2 168 1,44
14 24,6 129 1.9

* Условия реакции: [АН] — моль.'л, ЖК=2, 
температура 40°. продолжительность 1 ч.

Экспериментальная часть

Кожу использовали после дубления. Ванадиевую кислоту—реактив
ную, марки «ч.* использовали в виде 0,0911 М раствора в 0,822 М фос
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форной кислоте. Для приготовления раствора ванадиевой кислоты око
ло 10 г ее заливали 10 мл воды и 25 мл кони, фосфорной кислоты и на
зревали почти до полного растворения. Посл-е охлаждения в раствор до
бавляли։ воду и фильтровали.

Раствор ванадиевой кислоты в серной (кислоте готовили аналогич
но. Концентрацию ванадиевой кислоты в растворе определяли титрова
нием раствором двухвалентного железа ('индикатор—фснилантранило- 
вая кислота, переход окраски от вншнево-синей до зеленой).

Молекулярную массу привитого ПАН определяли разделением при
витого полимера от коллагена и растворением в диметнлформамиде. 
Расивс-реп не коллагена проводили следующим способом: обрабатывали 
его 10% раствором ИаОН в присутствии солей ИаС1 или ЫагЗО« в тече
ние 2 суток при 20°, ЖК = Ю (жидкости в 10 раз больше веса сухого кол
лагена). После этого сливали раствор, голье (коллаген) нейтрализовали 
растворами борной или уксусной кислоты и выдерживали в кислой сре
де с pH не выше 2,5, при температуре до 20°, ЖК=50 в течение 48 ч При
витый полимер отделяли от раствора, промывали до нейтральной реакции 
•и сушили [3].

ԿԱՇՎԻ ՊԱՏՎԱՍՏՎԱԾ 2ԱՄԱՊՈԼԻՄԵՐՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶԸ ՎԱՆԱԴԻՈՒՄԻ 
(V) ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ՕԴՏԱԴՈՐԾՄԱՄՐ

Ռ. Դ. ԴՐԽԳՈՐՅԱՆ

Ստացված են կտշվի պատվաստված հ ամ ապո լիմ ե րնե ր ակրիլոնիտրիլի 
■հետ վանադիում ի (V) միացոլթյոլնների օգտ ագո րծմ ամ բ։ Ուսումնասիրված է 
վանադիական թթվի կոնցենտրացիայի, ջերմ աստիճանի և ռեակցիա յի տևո
ղության ազդեցությունը պատվաստված շղթաների թվի և մ ո լեկոլյային մաս
սայի վրա։ । •

SYNTHESIS OF CROSSLINKED POLYMERS OF LEATHER 
USING VANADIUM (V) COMPOUNDS

R. G. GRIGORIAN

Crosslinked polymers of leather have been obtained using penta
valent vanadium compounds, intermidiate leather, after chromium tanning 
ane acrylonitrile in the form of aqueous emulsion. The influence of va
nadium acid concentration, temperature and the reaction time upon the 
molecular mass and number of crosslinked chains has been studied.
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МОДИФИЦИРОВАНИЕ КОЖИ ПОЛИМЕРАНАЛОГИЧНЫМ- 
ПРЕВРАЩЕНИЕМ В ПРИВИТЫХ ЦЕПЯХ j

Р. Г. ГРИГОРЯН

Специальное проектно-конструкторское бюро Министерства 
легкой промышленности Армянской ССР, Ереван

Поступило 23 XI 1983

Модифицирован привитый сополимер кожи и поливиннлацетата или сополимера 
хлоропрена (ХП) н винилацетата (ВА) одновременным гидролизом и ацеталированием 
ВА звеньев в присутствии альдегида. Исследовано влияние различных факторов на 
кинетику ацеталирования.

Рис. 2, библ, ссылок 5.

Химическое модифицирование кожи с целью повышения ее качества 
в настоящее время является актуальной задачей, которую можно ре
шить не только путем привитой сополимеризации [1՛—3], но и полимер- 
апалогичньпми превращениями.

Настоящая статья посвящена изучению закономерностей полимер- 
аналогичных превращений на примере ацеталирования привитых сопо
лимеров кожи и поливинилацетата, кожи и сополимера винилацетата с 
хлоропреном или днхлорбутадиеном (ДХБ).

Гидролиз ВА звеньев проводили в присутствии альдегида. При этом 
процессы гидролиза и ацеталирования протекают почти одновременно, 
поскольку эти процессы катализируются одними и теми же соединения
ми (H2SO4. НС1 и др ). Скорость ацеталирования поливинилового спир
та (ПВС) значительно превышает скорость гидролиза поливинилацета
та (ПВА), и в процессе реакции не происходит накопления гидроксиль
ных групп [4].

Ацеталированле осуществляли в воде в присутствии минимального 
количества минеральных кислот (H2SO4, HCl) при 60° и молярном отно
шении альдегид: ВА—1 : 2.

Скорость ацеталирования значительно зависит от концентрации ка
тализатора и молекулярной массы альдегида. Так, увеличение коли
чества катализатора от 0,5 до 5% (от веса реакционной смеси) приводит 
(к 4-кратному увеличению скорости ацеталирования (рис. 1). В дальней
шем применяли растворы, содержащие 3% кислоты (H2SO4 или HCI), 
поскольку при такой концентрации скорость реакции достаточно велика 
и в то же время деструкции основной цепи привитого сополимера не на
блюдается.

С увеличением молекулярного веса альдегида скорость ацетилиро
вания уменьшается (рис. 2).

Скорость ацеталирования значительно замедляется, если в привитой 
цепи вместо ПВА имеется сополимер с диенами, при этом строение дие
на не имеет значения. Так, образцы, содержащие В привитой цепи, кроме 
звеньев ВА, 15% ХП или ДХБ, ацеталируются с одинаковой скоростью,
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Таким образам, для введения новых функциональных групп в со
став кожи с привитой сополимеризацией успешно могут конкурировать 
полимераналогичные превращения. В оггдельных же случаях, когда со
ответствующий мономер труднодоступен или неизвестен (например, ви
ниловый спирт), полимераналогичные превращения являются единствен
ным путем химического /модифицирования.

Рис. 1. Влияние концентрации катали
затора (Н։ЗО4) на кинетику ацетали- 
рования привитого сополимера кожи 
и ПВА. 1-5, [2 — 3, 3 — 2,4 —0,5% 
(% от массы реакционной смеси). 
Условия реакции (на рис. 1 [и 2); 
ЖК=2, ^температура 60°, содержание 
ПВА в привитом сополимере 48%, мо
лярное отношение фармальдегид ։

:ПВА = 1>2.

П родолжительносш ь,

Рис. 2. Влияние природы альдегида 
на кинетику ацеталирования приви
того сополимера кожи и ПВА. 
1 — формальдегид, 2 — этилальдегид, 

3—бутиральдегид. Н։5О< — 3%.

По предварительным данным, ацетилирование привитого сополи
мера кажи и ПВА приводит к значительному увеличению физико-хими
ческих показателей кожи.

Экспериментальная часть
Для получения привитого сополимера кожи и ацеталей поливинило

вого спирта сначала получают привитый сополимер кожи и поливинил
ацетата по работе [3]. После этого образец (сополимер кожи и ПВА) 
с заранее определенным количеством привитого поливинилацетата поме
щается в барабан или заменяющую его лабораторную установку. В ба
рабан добавляется необходимое количество альдегида в молярном от
ношении к ВА=1 :2 при жидкостном коэффициенте ЖК=;2 (количест
во воды берется в 2 раза больше количества привитой кожи). Реакцию 
проводят при 60° 8 ч, берется 3% от общего раствора. После за- 

•грузки барабан постоянно вращается. После завершения процесса жид
кость выливается, образец промывается до нейтральной реакции, затем • 
сушится при 60° до постоянного веса. Количество апетальных групп оп
ределяют разложением поливинилацеталя серной кислотой с последую
щим определением отогнанного с паром альдепвда при помощи соляно
кислого гидраксиламина, а хлористого водорода—титрованием щелочью 
[5].

382



■ ԿԱՇՎԻ ՎԵՐԱՓՈԽՈՒՄԸ ՊԱՏՎԱՍՏՎԱԾ ՇՂԹԱՆԵՐՈՒՄ 
ՊՈԼԻՄԵՐԱՆԱԼՈԳԻԱԿԱՆ ՓՈԽԱՐԿՄԱՄՐ

Ռ. Դ. ԳՐԻԳՈՐՅԱՆ

Կաշվի և պոլիվինիլացետատի պատվաստված համ ապոլիմերը վերափոխ
ված է վինիլացետատային օղակների միաժամանակյա հիդրոլիզմամր և ացե- 
տալացմամբ ալդեհիղների ներկայությամբ։ Ուսումնասիրված է տարբեր գոր
ծոնների ազդեցությունը ացետալացման կինետիկայի վյրա։

MODIFICATION OF LEATHER BY POLYMER-LIKE 
TRANSFORMATIONS IN CROSSLINKED CHAINS

R. G. GRIGORIAN

Crosslinked copolymers of leather and polyvinylacetate or copoly
mers of chloroprene and vinylacetate have been modified by simultaneous 
hydrolysis and acetylation of vinylacetate links In the presence of al
dehyde. The influence of various factors upon the acetylation kinetics 
has been investigated.
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КРАТКИЕ СООБЩЕНИЯ

УДК 541.127

РЕАКЦИЯ АТОМАРНОГО ВОДОРОДА 
С ДИФТОРХЛОРБРОММЕТАНОМ

Т. Г. МКРЯН, С. А. ЧОБАНЯН и Э. Н. САРКИСЯН

Институт химической физики АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 29 VI 1983

Хладон СЕгВгС! является одним из перспективных ингибиторов про
цессов горения, в которых эффект ингибирования сводится к быстрой 
реакции с ведующими цепь активными центрами, приводящей к образо
ванию пассивных радикалов. Учитывая ту важную роль, которую играют
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•А[СЕ3ВгС1] при температурах (°К): 
1—493: 2 - 389.

атомы Н в процессах горения, в настоящей работе в струевых условиях 
изучена реакция

Н + СР։ВгС1 -----*֊ НВг + СЕ։С1 (1 >

Методика эксперимента подробно описана в [1 3]. За кинетикои 
следили по расходу атомов Н, регистрируемых методом ЭПР. Атомар
ный водород генерировали безэлектродным ВЧ разрядом в 0,5% смеси 
На с Не. Дифторбромхлорметан, предварительно очищенный 3-кратной 

фракционной перегонкой, брался в избытке для обеспечения протекания 
реакции по псевдопервому порядку и смешивался с атомарным водоро
дом непосредственно в реакторе. Эксперименты проводились на струевой 
вакуумной установке, соединенной со спектрометром ЭПР трехсанти- 
метрового диапазона.

Температурный интервал измерений составлял 290—490 К. Линей
ные скорости струи варьировались от 14 до 28 ж/с, давление в реакторе 

изменялось от 0,7 до 2,0 тор. Вре
мена реакции составляли 3,0-10՜3 — 
7,0-10՜3 с.

Константа скорости реакции 1(1) 
рассчитывалась по выражению

1п^ = *а;д[се։вгС11,.։< ф 
1Н1;

где [Н]/? и [СР։ВгС1] — концентрации 
атомарного водорода и хладона, соот
ветственно; Кг — константа скорости 
реакции (1); Ь — стехиометрический 
коэффициент; I — время контакта.

На рис. 1 в качестве примера
[Н|, 

приведена зависимость 1л от

А [СР2ВгС1] при двух температурах.
Из тангенса угла наклона подобных прямых рассчитаны произведгиия 
ЬКХ при разных температурах.

Учитывая [4] протекающие вслед за реакцией (1) быстрые вторич
ные реакции

Н-|-НВг ----->Н,+ Вг, (2)

Н + СР։С1 -----> СЕ3НС1, (3)
коэффициент Ь принят равным трем.

На рис. 2 представлена зависимость К1 от температуры в аррени- 
усавоких координатах. Численные данные обработаны методам наи
меньших квадратов. Из этой зависимости для константы скорости реак
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ции (1) получено следующее выражение (энергия активации выражена 
в кДж/моль):

Кг = (1,6 + 0,5) 10՜“ ехр (—5,0 0,7//?П с.^-.чол֊1 с՝1 (II)
Ранее нами быта исследована 

этемен гарнач реакция этого же 
хладгп с агомтэчым кислородом 
(И
О 4- СЕ։ВгС1 ---- > ОВг 4- СР։С1, (4

для константы скорости которой 
в температурном интервале 53Э— 
890 К было получено выражение
К2 = (6,5 +0,2)-10՜“ ехр (-40,2 +

2,0/RT) в тех же единицах. 
Сравнение этого выражения с Ах 
показывает, что и в данном случае 

Рис. 2. Зависимость 1g А'։ от

соблюдается обнаруженная нами ранее закономерность: хладоны с 
атомами Н реагируют значительно быстрее, чем с атомами О.
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ЭКСТРАКЦИОННО-ФЛУОРИМЕТ.РИЧЕСКОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ 
ГАЛЛИЯ АКРИФЛАВИНОМ

Л. А. ГРИГОРЯН, Р. Г. ДАЯН и В. М. ТАРАЯН 

Ереванский государственный университет

Поступило 15 IX 1983

Акридиновые красители [1, 2] по сравнению с широко применяемы
ми родаминами [3, 4] являются более селективными реагентами для 
экстракционио-флуориметрячеокого определения галлия. Настоящее со
общение посвящено изучению возможности применения основного кра
сителя акрифлавина (3,6-диамино-М-1метилакридина) для определения 
микрог.раммовых количеств галлия.

В кислом растворе катион акрифлавина (АФ) образует экстрагируе
мые органическими растворителями ионные ассоциаты с хлоргаллат- и
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бромгаллат-ионами. Средн испытанные растворителей (табл. 1) наи
большее извлечение ионных ассоциатов и сравнительно низкое извлече
ние простой соли красителя обеспечивает 1,2-диХлорэта«, который и был 
применен в экспериментах. Как видно из табл. 1, в качестве экстраген
тов мопут быть применены также бутилацетат и амилацетат.

САФ=1,43- 10՜3 М. Сна = СНВг = 4,5 М. Уп = Уо = 5 мл

Таблица I 
Зависимость интенсивности флуоресценции экстрактов хлор- (1)

и бромгаллата (2) АФ от природы экстрагената. Сас==2,87-10 0 М.

Растворитель
1 2

Растворитель
1 2

А/ А/,/, А/ Д///с А/ А///, А/ А///х

1,2-Дихлорэтан 93 17.2 100 17,0 Хлороформ 13 0,7 15,0 0,5
Бутилацетат 84 11,7 88 11,3 Ксилол 5 0 5 0
Амилацетат 88 8.3 91 8,1 Бензол 3 0 3 0
Изоамилацетат 75 4,1 80 3.8 Толуол 2 0 2 0
Этилацетат
Ацетилацетат

42
58

2.'5
1,4

42
64

2,0
1,2

Четыреххлори- 
стыи углерод 0 0 0 0

Экстракция хлоргаллата АФ дихлорэтаном из водных фаз, содер
жащих одинаковые количества галлия и АФ, но разные количества соля
ной кислоты, показала, что максимальную и постоянную интенсивность 
флуоресценции имеют экстракты, полученные из 4,0—6,0 М растворов 
НС1 (рис.). Фоновое излучение экстрактов во всем исследованном интер
вале кислотности (1,0—9,0 М) имеет тенденцию к снижению, что объяс
няется увеличением степени пропонизации красителя. Максимальное из
влечение хлоргаллата АФ наблюдается при содержании 20-кратного ко
личества АФ в водной фазе (фактор извлечения 0,87). Равновесное рас
пределение хлоргаллата АФ между фазами наступает при 1-минутном 
встряхивании. Молярное соотношение катиона АФ и хлоргаллат-иона, 
определенное методами изомолярных серий и сдвига равновесия, равно 
1:1. Градуировочный график остается прямолинейным -до содержания 
2 .икг/л։л галлия. Предел обнаружения (Сш1п. 0 95), определенный по 
Зз критерию, равен 0,002 жкг/.ил. Определению 2 мкг галлия не мешают 
(в скобках дается кратность в молях): А1, Са, М£, Сб, Те (IV) и 
1п (10’); Се, Со, Ь11 и Ре (III) (105); Мп (II), Ве, Бе (IV) Бп (IV) и 
БЬ (III) (10*); Аз (V) (1 О’); Не (II) (10*). Определению мешают Т1 (III). 
Аи (III) и 5Ь (V). Разработанный метод был применен для определе
ния галлия в калий-алюминиевых квасцах, алюмосиликатных породах 
и в образце металлического германия (табл. 2).

Выполнение определения. 1) Навеску (0,5—1,0 г) алюмосиликата 
разлагают сплавлением с карбонатам натрия. Сплав растворяют в 
5 М НС1, раствор фильтруют .переводят в мерную кол|бу и доводят объем 
до 25 мл той же кислотой. Аликвотную часть (2,5 мл) переносят в дели
тельную воронку, добавляют 1 мл 2-Ю՜2 % раствора АФ, 1,5 мл 5 М 
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HCl, 5 мл 1,2-дихлорэтана и экстрагируют в течение 1 мин, затем изме
ряют интенсивность флуоресценции органической фазы. 2) Навеску 
(1,0 г) квасцов переносят в мерную колбу (25 мл), доводят объем до мет
ки 5 М НС1. Аликвотную часть (12,5 мл) переносят в делительную ворон
ку, добавляют 1 мл 1 • 10՜2 раствора АФ, 5 мл дихлорэтана и экстраги
руют. 3) Навеску (1,0 г) размельченного германия растворяют в смеси 
(3:1) конц. НС1 и HNO3 при нагревании. Раствор упаривают до влаж
ных солей, добавляют 2—3 мл конц. НС1 и вновь упаривают. Эту опера
цию повторяют до полного удаления оксидов азота, затем растворяют в 
5 мл HCI, фильтруют, добавляют 1 мл 2-10՜3 % раствора АФ, 5 мл ди
хлорэтана и экстрагируют.

Результаты определения галлия (навеска 1 г, п=5, Р=0.95)
Таблица 2

Проба
Аттесто

ванное со
держанке, 

%
/л'

Галлий, мкг
S, (С±?,)-10՜5, 

%добав
лено найдено

Алюмосиликатная 5,0-10-* 0,1 0,5 0,994 0,05 49,4+3,1
порода 1.0 1,521 0,05 52,14-3,2

1.5 2,080 0,06 50,84:3,8
2.0 2,547 0,06 54,7+4,1

Квасцы ,ч. д. а." 5,6-Ю՜5 0,5 0,2 0,462 0,06 5,2+0,4
0,4 0,741 0,08 6,8+0,7
0,6 0,878 0,09 5.6+0,6
1,0 1,352 0,12 7,0+1.0

Г ерманий _ 1.0 0,05 0,114 0.08 0.64+0,06
0,10 0,161 0,10 0.614-0,07
0,15 0,207 0,14 0,57+0,09
0,20 0,265 0,18 0,654-0.13

1.ОГПН ед

Chci ,

Рис. Зависимость интенсивности флуоресценции АФ (1) и хлораурата АФ (2) 
от концентрации соляной кислоты в водной фазе. С0։ = 1,03-1 О՜՜9 М, 

САф=2,28 -10~5 А4. Ув=У0=5жл.

Содержание галлия определяют с помощью градуировочного гра
фика или методом добавок.
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СПЕКТРАЛЬНОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ 
~ АТОМАРНОГО ТАЛЛИЯ С ДВУОКИСЬЮ УГЛЕРОДА

Т. С. КУРТИКЯН и С. Г. КАЗАРЯН 

Армянский филиал ВНИИ «ИРЕА», Ереван 

Поступило 13 VII 1983

Координация молекулы СО2 атомом металла в гетеролигандных 
комплексах переходных элементов в настоящее .время является надежно 
установленным фактом [1, 2]. Спектрально охарактеризованы также 
существующие при низких температурах том о лигандные комплексы СО2 
с Ар [3] 11 Си [4], полученные взаимодействием атомарных металлов с 
СО2. В отличие от переходных металлов реакция СО2 с атомарным 1л 
привела к оксалату 1д [5].

В настоящей работе предпринята попытка обнаружения координа
ции СО2 атомарным Т1, для которого теоретические расчеты предсказы
вали существование комплекса с. СО2 более устойчивого, нежели с 
Си [6].

Методика эксперимента отличалась от ранее описанной [4] лишь 
тем, что металлический Т1 испаряли из титановой ячейки Кнудсена, по
мешенной в кварцевую печь, обеспечивающую температуру ~ 600°.

Эксперименты с тщательно осушенным СО2 не привели к взамодей- 
ствпю Т1 с СО2, тогда как наличие следов влаги приводило к образова
нию в процессе нагрева соконденсата до комнатной температуры не раст
воримого в органических растворителях бесцветного кристаллического 
вещества. Водный раствор ето даст полосу поглощения в ультрафиолето
вой области спектра с максимумом поглощения при 213 нм.

В ИК спектре полученного вещества (рис. а) наблюдалось значи
тельное чихало полос, наличие которых делало маловероятным отнесение 
их к координированной СО2. Отсутствие полос в области> 1400 см՜1 
говорит о том, что в случае предполагаемой координации молекула СО2 
сильно изогнута: иначе полоса антисимметричного валентного колеба
ния СО2 должна была бы лежать в области 2000 см՜1. Для изогнутой же 
молекулы СО2 из-за присутствия тяжелого атома металла в исследо
ванной области спектра (400—3800 см՜1) надо было ожидать появления 
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трех полос нормальных колебаний (2А|4-В2), тогда как в нашем случае 
лаже с учетом фактор-груплового расщепления их по крайней мере че
тыре

Рис, а. ИК спектр продукта взаимодействия атомарного Т1 с СО։ после 
откачки избытка СО, прп комнатной температуре и повторного охлаж

дения до 80 К, б. ИК спектр Т1։СОз в КВг таблетке.

Поэтому мы предположили, что в наших экспериментах происходит 
катализируемая надой реакция диспропорционирования СО2 с образова
нием карбоната таллия—Т12СО3. ИК спектр Т12СО3* в КВт таблетке 
(рис. б) в общих чертах воспроизводит спектр полученного вещества, 
а наблюдаемые отличия вероятнее всего связаны с различиями в крис
таллической структуре образцов. Однозначный ответ на этот вопрос мог 
бы дать спектр сублимированного образца Т12СО3. Однако получить его 
не представилось возможным вследствие разложения при нагреве в вы
соком вакууме Т12СО3 с выделением СО2. Аналогичная картина наблю
далась в условиях масс-спектраметричеоких измерений, в которых полу
чить молекулярный пик полученного вещества не удалось, в то время 
как наблюдался значительный рост, по сравнению с фоновой, интенсив
ности пика СОз՜.

* Авторы выражают благодарность И. С. Коломникову за предоставление образца 
Т12СО3. .

Армянский химический журнал, XXXVII, 6—4

В литературе мы не встретили интерпретации полного ИК спектра 
Т12СО3. В работе [7] рассматривалась лишь полоса при 1034 см՜1, от
несенная авторами к валентному симметричному колебанию карбокат
иона. По аналогии с ИК спектрами большого числа других карбонатов 
[8] нами предлагается следующее отнесение наблюдаемых полос погло
щения: .

*1 >4
1040 835 1318 675

845 1352 695
1392

Отсутствие полосы поглощения карбонильной группы при 1700 см-1 
и хорошая корреляция спектра со спектрами других карбонатов ионного 
строения [9] позволяют предположить, что в карбонате Т1 связь метал
ла с кислородом носит ионный характер. К такому же выводу относи
тельно природы связи в карбоксилате Т1 пришли авторы [10].
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УДК 547.814 '

ЬХХХУШ. КИНЕТИКА ГИДРОЛИЗА 3-КАРБОКСИ- 
И 3-КАРБЭТОКСИКУМАРИНОВ В ВОДНО

ОРГАНИЧЕСКИХ СРЕДАХ

А. А АВЕТИСЯН, Э. В. ВАНЯН, Г. С. АЧАРЯН и М. Т. ДАНГЯН

Ереванский государственный университет

Поступило 21 II 1983

Ранее нами было установлено, что 3-карбокси-(I) и З^карбэтаксику- 
мдрины (II) с первичными аминами в присутствии воды в зависимости 
от соотношения компонентов реагируют либо только по функциональной 
группе (I : 1; 1 : 1,5; 1:2), либо с одновременным расщеплением кума
ринового кольца (1:3; 1:4) [1].

СООН

*■ C,H։CH,NHCOCHjCOO[NH։CH։C,Hsp-f-

CHO

он

CHj(CONHCHjC։Hs)։ -֊

C,H,CH1NH,

В абсолютных органических растворителях реакция протекает толь
ко с функциональной группой с сохранением лактонного кольца [2].

В данной работе .мы задались целью определить константы скорос
тей расщепления кумаринового кольца 3-фунюционально замещенных 
кумаринов.
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В литературе описана методика оценки величин констант скоростей 
расщепления лактонного кольца природных кумаринов [3] и незамещен
ного кумарина [4] с применением полярографического метода.

Методом изомолярных серий с применением полярографии нами по
казано, что расщепление лактонного кольца 3-карбокси- и 3-карбэтокси- 
кумаринов бензиламинам при молярном соотношении 1 :4 в различных 
|водно-органичеоких растворителях протекает по первому порядку (сум
марный порядок).

Результаты приведены в таблице.

Таблица
Константы скоростей расщепления кумаринового 

кольца 3-карбокси- (К,) и 3-карбэтоксн- 
кумаринов (К„) в различных средах

Растворитель
■ Ю՜3, 
с՜1

К1ГЮ֊3. 
с՜1

Этанол 5,2 4,4
Пропанол 4,4 3,1
Диметилформамид 5,0 4,1
Бензол 1,2 1,6
Вода 14,8 12,1
Этанол (50%) 9,8 4,7
Этанол (70%) 5.5 4,6
Этанол (90%) 5,2 4,36

Из таблицы видно, что наибольшие значения констант скоростей на
блюдаются в воде.

Экспериментальная часть

Полярографические измерения проводили на полярографе Р^55 в 
ячейке с внутренним анодом. К 2,5 мл 10՜3 М раствора 3-карбокси-или 
3-карбэтоксикумарина добавляли 2,5 мл раствора фона (5% раствора 
1лС1 в соответствующем растворителе) и 2 мл 10՜3 М раствора бензил
амина. Полярограммы снимали при катодной поляризации в интервале 
(—1)—«(—3) через каждые 10 мин.

Расчет констант скоростей вели по формуле для реакции первого по
ря дка. Характеристика капилляра 2,17 .иг։/< с-*'*. Чувствительность 
га льванометра 1,3 • 10՜9 мкА[мм1м.
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РЕАКЦИЯ ФТАЛИМИДА КАЛИЯ С ХЛОРИДАМИ 
ВИНИЛЬНО-АЛЛИЛЬНОГО ТИПА

Г. М. ШАХНАЗАРЯН и Л. А. СААКЯН 

Ереванский государственный университет 

Поступило 7 I 1983

В 'Настоящей работе изучена реакция фталимид-аннона с хлоридам։! 
в инильно-аллильного типа, в том числе с аллильными изомерами, такими 
как 1,1,3-трихлор-(1), 3,3,3-тр։ихлор-(П), 1,1,3-трихлор-2-метил-(Ш), 
3,3,3-три1Хлор-2-метил՝пропсны (IV) и 1,3՝дихлор-2-бутен (V), а также 
Z- и Е-1,3-дихлорпропоны. Выбор фталимидного метода обусловлен тем, 
что дает возможность получить хлор- и дихлораллиламипы с сильно за
щищенной аминной группой. Поскольку'реакция Габриэля включает в 
себя замещение галогена слабо нуклеофильным фталимид-анионом по 

-механизму, интересно было сравнить его с другими нуклеофилами, в 
случае которых замещение сопровождается 'Переносом реакционного 
центра [1, 2].

Реакция фталимида калия с I—IV нами изучена в условиях постоян
ного кипения в растворителях (этанол, диметилформамид) и без них. По
казано, что сравнительно лучшие выходы фталимидных производных 

’получаются при проведении реакции без растворителя, при этом II и IV, 
в отличие от д^ушх нуклеофильны.՝՜ реагентов, с фталимид-анионом не 
реагируют, а их изомеры 1 и III образуют 1,1-дихлор-З- и 1,1-дихлор-2- 
метил-З-фталимидопропены, соответственно, с выходами 40—50%.

С1։С CRCHjCI + С,Н4(СО)։Х ------ > C.H^COJjXCHjCR-CClj

R II. Me.

Реакция между 1,1,1,3-тетрахлорпропаном (VI) и фталимид-анио
ном приводит в основном к 1,1-дихлор-З-фталимидопропену (VII). По-ви- 
димому, первой стадией реакции является замещение хлорметильного 
атома хлора в VI с дальнейшим быстрым дегидрохлорированием 1,1,1- 
трихлор-3-фталимидопропана.

CljCCHjCHjCl - C.H4(CO)2N ------ > C.H1(CO)sNCH,CH։CClj

VI -HCl

C,H4(CO)։NCH,CH=CC1։

Полученный продукт идентичен с продуктом, полученным из I. Альтер
нативная схема—дегидрохлорирование VI и последующее замещение 
фталимид-анионом исключается, т. к. известно [3], что дегидрохлориро
вание VI реагентами основного характера приводит в основном к II, ко
торый не реагирует с фталимид-анионом.

На примерах Z- и Е-1,3-дихлорпропенов в отдельности показано, что 
реакция протекает с сохранением конфигурации исходного олефина и 
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образованием Z- и E-l-хлор-З-фта.тимидопропенов, соответственно. От
несение Z- и Е-конфигурапий основано на Данных ГЖХ анализа исход
ных и конечных продуктов реакции. При этом допускается, что олефину 
с большим временем удерживания должно соответствовать фталимидное 
производное также с большим временем удерживания на хроматограмме.

Z-CICH CHCHjCI + C,H4(CO)։N ------ > Z-C1CH = CHCH,N(CO)։C.H4

Е—CICHjCH-- СНС1 -i-C4H4(CO)։N ------ *• E-CiCH=CHCH։N(CO)jC4H4

Экспериментальная часть

Исходные винилыю-аллильные хлориды были получены по описан
ным методикам н имели константы, совпадающие с литературными. ИК 
спектры сняты на приборе UR-20 в вазелиновом масле. Индивидуаль
ность определяли методом ГЖХ на приборе ЛХМ-8МД, детектор по теп
лопроводности, носитель—хроматон N-AW HMDS (0,16—0,20 леи), 5% 
OV-17, длина колонки 2 м, температура колонки 225°, температура ис
парителя 275°, скорость газа-носителя (Не) 40 мл/мин.

1 Д-Дихлор-З-фталилшдопропен (VII). Смесь 70 г (0,38 моля) фта- ՛ 
л имида калия, 13,8 г (0,1 моля) поташа и 63,5 г (0,43 моля) I кипятят 
6 ч. Реакционную массу обрабатывают сначала петролейным эфиром 
для удаления I, затем бензолом на холоду. Из бензольного фильтрата 
после выпаривания досуха получают 49,2 г (50%) VII, т. пл. 80° (спирт- 
вода). Найдено %: С 51,19; Н 3,06; N 5,04. C11H7NCI2O2. Вычислено %: 
С 51,50; Н 2,73; N 5,46. ИК спектр, v, см֊1: 1765, 1700, 1622, 1600, 720, 
620.

б) Смесь 18,2 г (0,1 моля) VI и 18,5 г (0,1 моля) фталимида калия 
в 150 лс1 ДМФА кипятят 10 ч. После удаления ДМФА и обработки, ана
логичной предыдущей, получают 12,2 г (41%) VII, т- пл. 79—80°. Сме
шанная проба с полученным по (а) не дает депрессии температуры плав
ления.

1,1-Дихлор-2-метил-3-фталимидопропен. Получают аналогично пре
дыдущему из 84,4 г (0,52 моля) III, 83,25г (0,45 моля) фталимида калия 
и 13,8 г (0,1 моля) поташа. Выход 67 г (50%), т. пл. 111—112° (спирт— 
вода). Найдено %: С 52,34; Н 3,71; N 5,22. C12H9NCI2O2. Вычислено %: 
С 52,60; Н 3,70; N 5,20. НК спектр, v, c:.i~': 1765, 1700, 1628, 1600, 730.

1-Фталимидо-3-хлор-2-бутен. Получают аналогично предыдущим из 
30,4 г (0,24 моля) V, 37 г (0,2 моля) фталимида калия и 13,8 г (0,1 моля) 
поташа. Выход 28 г (49,5%), т. пл. 68—69° (спирт). Найдено %: С 60,82; 
Н 4,01; N 6,2. CuHioNClOj. Вычислено %: С 61,10; Н4,2; N 5,94. ИК 
спектр, V, см՜1: 1770, 1700, 1625, 1600, 730, 660.

Z-1-Хлор-З-фтали.чидопропен. Смесь 50 г (0,45 моля) 2-1,3-дихлор- 
пропена, 68,45 г (0,37 моля) фталимида калия и 13,8 г (0,1 моля) поташа 
нагревают 8 ч. Обрабатывают аналогично предыдущим. Выход 38 г 
(40%), т. пл. 48—49° (спирт—вода), время удерживания 9 мин, с при
месью Е-изомера (8%), время удерживания 10 мин. Найдено %: С 60,02; 
Н 4,02; N 6,17; С1 16,32. CnHgNClOj. Вычислено %: С 59,60; Н 3,61; 
N 6,32; С1 16,02. ИК спектр, v, си֊1: 1770, 1720, 1628, 1600, 725, 630.

393



Е-1-Хлор-З-фталимидопропен получают аналогично из 50 г (0,45 мо
ля) Е-1,3-дихлорпропена, 68,45 г (0,37 моля) фталимида калия и 13,8 г 
(0,1 .моля) поташа. Выход 39,5 г (41%) с примесью /-изомера (6%)> 
т. пл. 69—70° (спирт-вода), время удерживания 10 мин. Найдено %• 
С 59,95; Н 4,07; И 6,07; С1 15,91. СиН։МС1Оа.0 Вычислено •%: С 59,60; 
Н 3,61; 14 6,32; С1 16,02.
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АММОНИЕВЫЕ СОЛИ В РЕАКЦИЯХ АЛКИЛИРОВАНИЯ

XXI. АЛКИЛИРОВАНИЕ МОРФОЛИДОВ КАРБОНОВЫХ КИСЛОТ ХЛОРИСТЫМ 
БЕНЗИЛОМ В ПРИСУТСТВИИ КАТАМИНА АБ

ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИМ МЕТОДОМ
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Ранее было показано, что ацетоуксусный эфир алкилируется 1,3-ди- 
хлор-2-бутеном в присутствии катамина АБ электрохимическим методом 
[1]. Метод позволяет применять 1 н водный раствор щелочи вместо 10 н, 
а также исключает необходимость нагревания реакционной смеси [2, 3].

Интересно было проверить метод на примере алкилирования амидо® 
ацетоуксусной кислоты (АУК). Как известно, а-алкиламиды АУК пред
ставляют большой интерес в качестве физиологически активных препара
тов [4]. Настоящее сообщение посвящено изучению алкилирования мор- 
фолмдов карбоновых кислот, в частности ацетоуксусной кислоты, элек
трохимическим методом.

Для сравнения алкилирование проведено одновременно и хими
ческим методом. Данные приведены в таблице. Полученные результаты 
свидетельствуют об эффективности электрохимического метода при ал
килировании морфолида ацетоуксусной кислоты (МАУК).

Изучено также поведение реагентов в приведенных условиях. МАУК 
не подвергается изменению и возвращается обратно. Интересные резуль
таты получены с хлористым бензилом. Ранее было показано, что хлори
стый бензил в присутствии катамина АБ под действием 10 н водного 
раствора едкого кали превращается в дибензиловый эфир [5]. В усло
виях электролиза в отсутствие катализатора с 1 « раствором КОН 93% 
хлористого бензила возвращается обратно, имеет место лишь незначн-
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тельный гидролиз с образованием 6,6% бензилового спирта (температу
ра реакционной омеси поднимается до 60°). В тех же условиях в присут
ствии катализатора образуется 38% бензилового спирта, 16% дибензило
вого эфира, 1% симметричного дифенилэтана, 17% хлористого бензила 
возвращается обратно. В этом случае температура реакционной смеси 
поднимается до 77—80°. При 90° за 1 ч с 1 к растворам щелочи в присут
ствии катализатора без электролиза образуется всего 10% бензилового 
спирта, 0,5% дибензилового эфира и 89% хлористого бензила возвра
щается обратно.

Таблица
Алкилирование морфолида ацетоуксусной кислоты хлористым бензилом 

при соотношении МАУК । хлористый бензил । 1 н КОН:катамин АБ, 1։ 1,2:2։ 0,1, 
продолжительность 1 ч

Условия реакции

Темпе
ратура 
реак

ционной 
системы, 

°C

Выход, %

морфо- 
лид-бен- 

зил 
АУК

бензи
ловый 
спирт

дибен
зиловый 

эфир

хлористый 
бензил, 
вернув
шийся 

обратно

Без катализатора, без электролиза 30 17 • — — 75
Без катализатора, без электролиза 90 30 следы — 67
Без катализатора в условиях элек

тролиза —- 33 4 — 51
С катализатором, без электролиза 30 40 & 2 32
С катализатором, без электролиза 90 58 5 5 21
С катализатором, в условиях элек

тролиза — 67 6
г

5 16

Исследована также возможность а-С-алхилираванмя морфолидов
карбоновых кислот следующего строения:

О

R,CHCN О

R։ = H, С,Н։ (1). Н, СНа (II), (C,HS)։ (III)

Следует отметить, что амиды, за исключением I, в присутствии ка- 
тамина АБ без электролиза не алкилируются. При проведении реакции 
в условиях электролиза также алкилируется только I (выход 55%). 
Инактивиость II и III в этих реакциях можно объяснить малой подвиж
ностью атома водорода в II и пространственными затруднениями 
в III.

Экспериментальная часть

ГЖХ проведено на приборе ЛХМ-8МД, колонка из нержавеющей 
стали, наполнитель 7% Е-3 на храмоюорбе А'М-НМПБ, скорость газа-но
сителя (Не) 30 мл]мин, Т=200°. ТСХ осуществлено на пластинках силу- 
фол иУ-254 в системе растворителей «-бутанол: уксусная кислота: вода, 
3:1:1, проявление—парами йода. ИК спектры сняты на приборе иК-20,
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ПМР спектры—на приборе «Perkin-Elmer R-12B> с рабочей частотой 
60 МГц. с внутренним стандартом ТМС. Реакцию проводили в электро
химической ячейке емкостью 80 мл с платиновыми электродами с полез
ной поверхностью 3,75 см2. Процесс осуществляли при плотности тока 
0,24 А!см2.

Общие описание алкилирования МАУК. В электрохимическую ячей
ку запружали 6,8 г (0,04 моля) амвда, 5,1 г (0,04 моля) хлористого бен
зила, 2,5 г (0,004 моля) кетамина АБ и 70 мл 1 н водного раствора КОН. 
Реакционная смесь перемешивалась магнитной мешалкой в течение 1 ч, 
экстрагировалась хлороформом, сушилась над Na2SO4. Получено 7 г 
(67%) морфолина а-бензил АУК, т. кип. 190—19173 мм [3].

Алкилирование морфолида фенилуксусной кислоты. В электролити
ческую ячейку загружали 8,2 г (0,04 моля) амида, 6,1 г (0,048 моля) хло
ристого бензила, 2,5 г (0,004 моля) катамина АБ и 70 мл 1 н КОН. Про
должительность реакции 1 ч. Получено 6,5 г (55%) морфолида а-беизил- 
феинлуюсуоной кислоты, т. кип. 214°/3 мм. ИК спектр, v, см՜1: 1510, 1600, 
1730. ПМР спектр, 3, м. д.: 2,6-3,0 м (2Н, СНСН։), 2,8-3,5 м (8Н, 
СН2 морфолидного ’кольца), 3,94 т (1Н, СНСН2), 7,13—7,22 м (ЮН, 
С.н։).

При проведении опытов в условиях электролиза температура реак
ционной смеси за первые 30—35 мин реакции поднимается до 95—96°, 
затем начинает падать.
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Ранее нами было показано, что как при хлорметилировании, так и 
при насыщении раствора 2-нитроизопропоксибензола в хлороформе хло
ристым водородом в присутствии хлористого цинка наблюдается отщеп
ление изопропильного радикала [1], которое имеет место также при хлор.
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метилировании и бромировании метилового эфира 2-изопропоксибензой- 
иой кислоты [2, 3]. Для остальных алкоксибензолов вышеприведенные 
реакции протекают ^нормально.

Из литературы известно, что в условиях реакции Фриделя-Крафтса 
отщепляется СН3-группа 2-нитроанизола [4].

Образование 2-нитрофенола с количественным выходом наблюда
лось нами при насыщении раствора 2-нитроанйзола в хлороформе хло
ристым водородом в присутствии треххлористого алюминия.

NO, NO,

Аналогичные результаты получены в случае метилового эфира 2- 
этоксибензойной кислоты. Выход метилового эфира 2-оксибензойной кис
лоты 96%.

СООСНз соосн,
I

При ацетилировании 4-броманизол.а хлористым ацетилом в присут
ствии эквимолярного количества А1С13 с последующим разложением 
водой нами был получен 2-окси-5-бром ацетофенон с 52% выходом.

I
СОСНз .

Однако 4-броманизол остается без изменений при насыщении его 
хлорофоремпого раствора хлористым водородом в присутствии А1С13. Сле
довательно, отщепление алкильной группы при ацетилировании 4-бром
анизол а происходит после вступления ацетильной группы в бензольное 
кольцо.

4-Мстоксиацетофенон, 4-питроанизол и метиловый эфир 4-метокси- 
бензойной кислоты аналогично 4-броманизолу в вышеприведенных ус
ловиях остаются без изменений.

При взаимодействии А1С13 с 2-нитроаннзоло1М в отсутствие хлористо
го водорода имеет место частичное отщепление метильного радикала 
.(40-45%).

Экспериментальная часть

2-Окси-5-бро.иацстофенон. К смеси 37,5 г (0,2 моля) 4-броманизола, 
26,7 г А1С13 при 2—4° прикапывают 17 г (0,2 моля) хлористого ацетила в 
течение I ч. Продолжают перемешивание при комнатной температуре 1 
и 3 ч при 40°. Оставляют на ночь, амесь разлагают водой, экстрагируют 
эфиром. Эфирные экстракты сушат над сернокислым натрием. После от
гонки растворителя остаток перегоняют в вакууме. Выход 22,4 г
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(52,0%), т. кил. 108—11071 мм, т. пл. 54—55е совпадает с данными [5J. 
М 214/216 (масс-спектрометричеоки). Найдено %: С 44,46; И 3,15; 
Вг 37,10. С8Н7ВгО2. Вычислено %: С 44,68; Н 3,28; Вг 37,16.

2-Нитрофенол. Омесь 15,3 г (0,1 смоля) 2-нитроанизола, 13,4 г А1С1з 
и 100 мл абс.. хлороформа насыщают сухим хлористым водородом, за
тем при комнатной температуре перемешивают 3 ч. Реакционную смесь 
промывают ледяной водой и сушат над сернокислым натрием. После от
гонки растворителя остаток перегоняют в вакууме. Выход 13,5 г (97,1%), 
т. кип. 93—9578 мм. т. пл. 44—45°. Найдено %: С 51,66; И 3,60; N 9,95. 
СбНбМО3. Вычислено %: С 51,80; Н 3,62; N 10,07.

Метиловый эфир 2-оксибензойной кислоты. Получен аналогично вы
шеописанному из 8,5 г (0,05 моля) метилового эфира 2-этоксибензой- 
ной кислоты, 6,7 г треххлористого алюминия и 50 мл абс. хлороформа. 
Выход 8 г (96,4%), т. кип. 100—102710 мм. М 152 (масс-спектрометри
чески). Найдено %: С 63,10; Н 5,15. СзН80з. Вычислено %: С 63,1'5; 
Н 5,30.
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Ранее [1] нами было сообщено о синтезе дикарбоновых кислот, не 
содержащих гетероатама в положениях 4,6 триазинового цикла. На осно
ве хлор ангидрида 2-фенюкси-4)6-б«с(4/ка.рбаксифенил)-симл<-триазина 
(ХФКТ) получен ряд новых полиарилатов; некоторые из них .исполь
зовались в качестве модификаторов эпоксидных композиций [2]. Пред
ставлялось целесообразным синтезировать полиамиды на основе таких 
дикислот и изучить их свойства.

С этой целью .межфазной поликонденсацией растворов дихлоран- 
гвдридов в четыреххлористом углероде с эквимолярными .количествами 
водно-щелочных растворов диаминов получен ряд новых полиамидов.
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В качестве хлоранпидридо® использовали ХФКТ и хлорангидрид 2- 
оксо-2,3-дигидро-4.6-бис(4/-карбоксифенил)силм։-триазина (ХОКТ). 
При этом получены полиамиды строения:

ще R—остатки о-, м-, л-фенилендиаминов (ФДА), пиперазина (ППЗ), 
бензидина (БЗД), этилендиамина (ЭДА),гексаметилендиамина (ГМДА). 
Выходы и некоторые свойства синтезированных полимеров представле
ны в таблице.

Выходы и некоторые свойства полиамидов I и II
Таблица

Хлор- 
ангидрид Диамин

Вы
хо

д п
о

ли
ме

ра
, % Т. разм., 

°C

hl 
полим. 

прн 20°. 
дл/г

Термостойкость 
(ТГ). °C N. %

^В5 CfllO CBi0 най
дено

вычис
лено

ХФКТ ЭДА 55 260-266 0,22 315 352 410 15,8 16,0
о-ФДА 58 275-280 0,18 305 335 450 14,0 14,4

- л-ФДА 74 >415 0,26 305 325 505 14.2 14,4
- л-ФДА 51 >550 0,31 342 400 500 14,8 14.4

БЗД 27 >560 0.31 400 470 560 12,8 12,5
ППЗ 36 425-430 0,41 322 350 405 15,3 15.1

ХОКТ ЭДА 52 280-285 0,24 — — — 18,9 19,4
ГМДА 67 313-318 0,62 335 365 — 16,5 16,8

о-ФДА 46 261-265 0,15 — — — 17.5 17,1
- л-ФДА 65 >400 0,28 — — — 16,8 17,1

л-ФДА 54 >430 0,31 400 460 660 16,7 17.1
БЗД 62 >510 0,40 400 465 660 14,8 14,4
ППЗ 60 410-415 0,29 — — — 17,7 18,1

Все полученные полиамиды представляют собой высокоплавкие бе
лые и светло-окрашенные порошки. Они хорошо растворяются в кони, 
серной кислоте. Полиамиды на основе алифатических диаминов обла
дают лучшей растворимостью по сравнению с полиамидами на основе 
ароматических диаминов.

Строение полученных полиамидов I и II подтверждено данными 
ИКС. В ИК спектрах I, II обнаружены области поглощения с максиму
мами при 3350—3325 и 1680—1640 см՜1, характерные для ЫН и С=О 
амидных связей. В случае полиамидов II, кроме того, обнаружено погло
щение слабой интенсивности в области 1745—1735 си՜1, характерное 
для карбонильных групп цикла. Полосы поглощения в области 1600— 
1500 с.и՜1 соответствуют С = С и С = И сопр. связям [3].
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Изучение термоокнслитсльной деструкции полученных полиамидов 
•методом ДТГА показало, что наиболее устойчивыми при нагревании на 
воздухе являются полиамиды на основе л-ФДА и БЗД. Интенсивная по
теря массы указанных полиамидов (GB11) начинается при 400 -465°, а 
температура полураспада (GBW) находится в пределах 500—660° 
(табл.). Полиамиды структуры II оказались более термостойкими, чем 
I Так, показатели Ошо и полиамидов на основе n-ФДА струк
туры I и II равны 400, 500 и 460, 660\ соответственно. Оксо-структура 
остатков хлор ангидридов в плане термостабильности является предпочти
тельной, что, по-видимому, связано с отсутствием в положении 2 триази
нового цикла фенокси-группировки.

Экспериментальная часть

Исходный хлорангидрид (ХФКТ) синтезировали по [1]. Все исполь
зованные диамины перед употреблением очищали известными метода
ми [4].

Т. разм. I и II определяли в капиллярах обычным способом, харак
теристические вязкости ([л])—'B вискозиметре Уббелоде при 20° для 
растворов в кони, серной кислоте. ИК спектры I, II записаны на приборе 
UR-20 в брикетах с КВг. Тер.могравим'етрический анализ проводили на 
приборе МОМ-102 нагреванием навески полиамида на воздухе (5°1мин).

2-Оксо - 2,3 - дигидро - 4,6 - бис (4' - карбоксифенил) - симм - триазин 
(ОДКТ). Смесь 53 г (0,157 моля) полученного по методу [5] 2-оксо-2,3- 
дигидро-4,6-бщ?(4'-метилфе|нпл)-сил/льтриази1на и 232 г (0,785 моля) 
К2СГ2О7 в 350 мл воды подогревают до 80°. Затем при перемешивании и 
температуре 100—105° к полученной суспензии медленно (в течение 5 ч) 
прикапывают 333 мл конц. серной кислоты. По окончании прикапывания 
смесь кипятят 1,5—2 ч, охлаждают, разбавляют в 1 л воды и отфильтро
вывают. Осадок на фильтре тщательно промывают водой, переносят в 
колбу и кипятят с 10 г .едкого натра и 15 г активированного угля в воде. 
Смесь фильтруют, фильтрат подкисляют соляной кислотой до pH 4—5, 
выпавший осадок отфильтровывают, промывают воДой и высушивают 
при 100°. Получают 38,4 г (60%) ОДКТ в виде светло-желтого порошка 
с т. пл. 349—352° (из смеси ДМФА: вода, 4:1). Найдено %: С 60,5; Н 3,6; 
N 12,1. C17HnOsN3. Вычислено %: С 60,3; Н 3,8; N 12,4. ИК спектр,

3300 (ОНкисл.), 1680 (СО), 1600, 1540, 1500 (С=гС и 
C = N сопр.).

Хлорангидрид 2-оксо-2,3-дигидро~4,6-бис(4'-карбоксифенил) - симм- 
триазина (ХОКТ). Смесь 10 г (0,029 моля) ОДКТ и 14 г (0,0673 моля) 
пятихлорнстого фосфора в 150 мл СС1< кипятят 10 ч и фильтруют® горя
чем виде. Фильтрат упаривают, осадок перекристаллизовывают из гекса
на и получают 10 г (90%) ХОКТ в виде бледно-желтого мелкокристал
лического порошка с т. пл. 66-68°. Найдено %: С1 18,9; N 11,5, 
CnHeN,Cl։O3- Вычислено %: С1 18,8; N 11,2. ИК спектр v см֊1՛ 
1780, 1740 (СОС1), 1610, 1580, 1530, 1500 (С=С и C--N сопр ), 810 
(1,4-бзл.). ' И
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Межфазная поликонденсация. К 0,1М водно-щелочного раствора ди
амина при перемешивании (1000—1200 об I мин) и температуре 20—25е 
быстро прикапывают 0,1 М раствор ХФКТ или ХОКТ в СС14 и продол
жают перемешивание еще 20 мин. В качестве щелочи использовали ед
кий натр в 20% избытке. Полученные полимеры отфильтровывают, про
мывают горячей водой, ацетоном и эфиром и высушивают при 100° до 
постоянной массы.
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