


Издается с 1947 г.

Выходит 12 раз в год на русском языке

Ь 1Г <։ II г ГН 1| И Х Ч П I. ь я- !• а

V д. пр)шБ, и՛. Д. 1>СБ|>1{]шС (и!*- ՛ I- й..
!|ар]шС, Д. Ш. 1Гшв|С|1р]шС| 1;. И. 1Гшр9шрриС, Ч-. Р. 1Гшрп>|1рни|шС, 
и. г. 1Гш9п|и>с (<ц^. и. п. Ъш|ршБП)шС (Ч1^.

, (։. Ц. <|,шрдшб}шС. и. Д. >1,шр!]шС)шС1
0. 11. 81>р-П։шЯ|1ЬишС

РЕДАКЦИОННАЯ КОЛЛЕГИЯ

Л. А. Акопян, И. А. Варданян, С. А. Вартанян, Г. О. Григорян, 
М. Г. Инджикян (зам. глав, редактора), Э. АГМаркарян, Г. Т. Мар
тиросян, А. А. Матнишян, С. Г. Мацоян (зам. глав, редактора), 

А. Б. Налбандян (глав, редактор),
С. А. Тер-Даниелян (ответ, секретарь)

©Издательство АН Армянской ССР 
Армянский химический журнал, 1984



Армянский химический журнал, т. 37, № 7. стр. 407—430 (1934 г.)

ОРГАНИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

УДК 547.3 : 546.492

ЧЕРКУРИРОВАНИЕ И ДЕМЕРКУРИРОВАНИЕ 
НЕПРЕДЕЛЬНЫХ СОЕДИНЕНИИ

Ш О. БАДАНЯН .С. Ж. ДАВТЯН. Ж. А. ЧОБАНЯН 
и С. К. ВАРДАПЕТЯН

Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 13 III 1984

Собран и систематизирован литературный материал относительно меркурирования 
и демеркурирования непредельных систем. Показана полезность реакции сопряженного 
присоединения с участием солен ртути для функционализации алкенов, алкинов и их 
функционально замешенных производных.
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Введение

В периодической зарубежной литературе в разное время появились 
обзоры Чатта [1], Райта [2], Китчимга [3]. а также Ларока [4, 5], по
священные реакциям сольвомеркурирования-демеркурирования непре
дельных систем. Под авторством Зейферта в журналах «Organomet. 
Chem.» и «OrganomeL Chern. Revs.» публикуются ежегодные сообщения, 
охватывающие реакции ртутьорганических соединений [6—14]. В оте
чественной литературе Несмеяновым [15], Зефировым [16], Реутовым 
[17] и Смитом [18] обобщен и обсужден ряд вопросов химии ртутьор
ганических соединений, в частности, касающихся стереохимии и химиз
ма оксамеркурирования-|демеркурирования. Однако, несмотря на оби
лие литературного и экспериментального материала, в отечественной 
литературе нет обобщенного обзора по реакциям сольвомеркурирова- 
ния-демеркурирования непредельных систем. В связи с этим мы зада
лись целью систематизировать основные закономерности реакций ад
дитивного меркурирования, а также сопряженного меркурировання-де- 
меркурпроваиия непредельных систем, при этом основное внимание уде
лено работам последних лет. В обзоре не освещены реакции присое'ди- 

, нения к кратным связям, протекающие в присутствии каталитических 
количеств солей ртути и кислот.

I. Реакции аддитивного .меркурирования

К настоящему времени установлено, что в большинстве случаев 
соли ртути с алкенами дают продукты транс-присоединения и процесс 
протекает через промежуточную мостиковую частицу—меркуриний-ион, 
образование которой требует малой энергии активации [3, 16, 19, 20]. 
Была показана возможность получения подобных мостиковых ионов 
двумя путями: ст-путь, ионизация соответствующих р-замещенных 
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ртутьорганических соединении; и л-путь-прямое меркурирование ал 
кенов [21—24].

Ионы меркуриния достаточно устойчивы при низких температурах, 
что дает возможность характеризовать их данными ЯМР спектров. 
Этим методом было .установлено, что по своей природе они близки к л- 
комплексам [21—26].

Ряд ценных закономерностей меркурирования кратных связей был 
выявлен изучением реакции в газовой фазе методом ион-циклотронного 
резонанса [27]. Показано, что скорость взаимодействия увеличивается 
с накопляемостью заместителей у двойной связи и меньше зависит от 
взаимного расположения последних. В жидкой фазе велики сольвати
рующее влияние растворителя и воздействие противоиона ртутных со
лей на стереохимию и скорость меркурирования. Было выявлено также, 
что лимитирующей стадией является взаимодействие иона меркуриния 
с нуклеофилом [27, 28].

Среди реакций меркурирования кратных связей особый интерес 
представляет присоединение солей ртути к виниловым эфирам, енами
нам, кетену и его ацеталям, приводящее к производным а-меркуриро- 
ванных альдегидов, иммониевых солей и кислот [29—32]. Ацетилено
вые эфиры в аналогичных условиях образуют а-хлор-р-хлормеркурви- 
нилалкиловые эфиры, которые устойчивы только при температуре ни
же 20° [33].

R С1
Я-в-ОЯ' ) = (

НйС! ОР'

Большая заслуга в области исследования реакций присоединения 
солей ртути к ацетиленовым соединениям принадлежит Несмеянову, 
Фрейдлиной и другим. Они показали, что возможно не только транс-, 
но и цис-присоединение [15, 34—37]. Шилов, изучая механизм реакции 
присоединения хлорной ртути к ацетилену, установил, что это гетероген
ная и автокаталитическая реакция, которая в отсутствие хлор- ионов 
протекает по механизму кольчатого комплекса [38], а в присутствии— 
по ионному тримолекулярному механизму, и (приводит к траяс-изомеру 
[34, 35, 39].
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Установлено, что при высоких температурах или в присутствии хлор
ной ртути наблюдается взаимное превращение цис и транс-р-хлорвинил- 
меркурхлоридов, причем соотношение стереоизомеров зависит от среды. 
Однако имеющиеся данные оказались недостаточными для интерпрета
ции механизма стереоизомеризации [40].

Продукты реакций солей ртути с ацетиленами при взаимодействии 
с йод-, циан-, тиосернокислыми анионами, трифенилфосфином и т. д. да
же на холоду посредством р-элиминирования регенерируют исходные не
предельные соединения. На этом основании они получили название 
«квазикомчнлексов* [15].

Аналогично алкенам, взаимодействие солей ртути с ацетиленами 
подчиняется закономерностям реакций электрофильного присоединения 
[41—44]. Исследование кинетики присоединения хлорной ртути к аце
тиленовым соединениям в присутствии хлористого лития показало, что 
механизм реакции включает образование комплекса между ацетиленом 
и хлорной ртутью и дальнейшее его взаимодействие с димерной формой 
хлористого лития [45].

К-=֊К------

П։С1,
[И֊=֊К|

НЯС13

и,о,

[R—= —R) 
Ё1։С13

Н«С1,

R НгС!

* /=\ + Ы»С1։
С1 R1Л,С1,

Б

Как считают авторы, второй путь (Б) реакции маловероятен. Далее бы
ло установлено, что по скорости присоединения хлорной ртути ацетиле
новые соединения располагаются в ряд [45]:

=СО3СН3 > СН3СО։- = -СО3СН3 > С։Н։-=-СО,СН3 > = —С,Н։;

=-сн3осн3
Взаимодействием солей ртути с первичными и третичными ацети

леновыми спиртами и гликолями получены металлоорганические сое
динения, использованные для синтеза Д°"’-бутенолидов [46, 47].

Козлов и Коротышова [48] показали, что в толуоле сулема при
соединяется к винилацетилену, однако их предположение о том, что в 
результате образуется тракс֊1՝меркурхлорид-4-хлор-1,3-<бутадиен, оказа
лось ошибочным. Шостакова и сотр. нашли, что как в толуоле, так и в 
системе вода—хлористый водород—хлорная ртуть реакция протекает по 
тройной связи с образованием Е-1-меркурхлорид-2-хлор-1,3-бутадиена, 
демеркурирование которого привело к 2-хлор-1,3-бутадиену [42].

я НеС1, НС1= ֊Х -4֊^ =Ч /Н8С1-------► =х_

/“ /-
С1 С1

Большой интерес представляет реакция меркурирования винилал- 
ленов ацетатом ртути. Процесс сопровождается циклизацией с образо
ванием производных циклопентенона [49].

409



II. Реакции сопряженного меркурирования-демеркурирования

Сопряженное меркурирование-демеркурирование кратных связей 
широко используется не только для выявления закономерностей реак
ций электрофильного присоединения, но и в качестве и репаративного 
метода введения ряда функциональных групп в органические 'молекулы 
[4—14, 18, 50].

1. Оксамеркурирование-демеркурирование. Оксамеркурирование ал- 
кеновбыло открытоещев 1900 г. Гофманом и Зандом [51—59]. В даль
нейшем. исходя из необычной легкости распада образующихся соедине
ний, Занд [60] предположил о существовании подвижного равновесия 
между '.молекулярной и «главновалеитной» (гофмановской) формами.

Он

В противоположность им, Манию [61—65] считает эти соединения 
комплексными, т. к. они легко разлагаются на исходные компоненты 
при действии йодистого и цианистого калия, тиосернокислого натрия и 
т. д. Впоследствии Адамс [66], Марвел [67], Мидлтон [68, 69], Каро- 
зерс [70] опубликовали результаты, свидетельствующие в пользу гоф- 
мановского строения ртутьорганических соединений. Имеющийся мате
риал показывает, что реакция протекает согласно правилу Марковни- 
кова и приводит к 0-меркурнрованным спиртам, простым и сложным 
эфирам. Дальнейшее восстановление углерод-ртутной связи с помощью 
боргидрида натрия, гидразина, амальгамы натрия и др. открыло широ
кие возможности для синтеза спиртов, простых и сложных эфиров в 
мягких условиях и с высокими выходами [1, 2, 15—19, 51, 71—76].

а) Гидроксимериурирование. Было установлено, что гидроксимер- 
.курированию могут подвергаться как алкил-, так и арилзамещенные 
олефины [77—79], причем увеличение числа заместителей у кратной 
связи ведет к уменьшению относительной скорости гидроксимеркури- 
рования [80]. На примере ациклических и моноциклических олефинов 
установлено, что имеет место транс-присоединение [16, 81, 82], однако 
в случае транс-циклооктена и -нонена [82, 83] и мостиковых бицикли
ческих соединений, пространственно затрудненных для транс-атаки, на
блюдается цис-присоединение [16, 17]. В некоторых случаях констати
ровано, что реакция протекает региоспецифично [84].

Гидроксимеркурированнс стирола и его производных, содержащих 
терминальную двойную связь, является региоспецифичным процессом 
и протекает по схеме:

РЬ-/
R

Нк(ОЛс), 
ТГФ-Н.О 
------------>

НйОАс

к«вн, 
№ОИ

а в случае двузамещенной интервальной двойной связи реакция стано
вится региоселективной [19, 77; 85].
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Широкие исследования но корреляции структур непредельного сое
динения и интермедиата проведены в ряду бициклических мостиковых 
соединений [17]. Показано, что гидрокси.меркурирование непредель
ных бициклических систем, в основном, протекает как экзо-цис-присое- 
динеиие [86—90], поскольку в таких системах эндо-атака пространст
венно затруднена [91], образование плоского промежуточного состоя
ния для транс-шрисосдинения труднодостижимо [71]. Вместе с тем имею
щиеся другие данные показывают, что как строение субстрата, так и 
природа лиганда в молекуле Н£Х2 может существенным образом из
менять направление реакции [78, 85, 91—97].

Было выяснено, что гндроксимеркурирование виниловых эфиров 
протекает региоспецифично и в зависимости от степени замещенности 
кратной связи приводит к образованию либо а-меркурированных аль
дегидов, либо кетонов [98—100].

Взаимодействие солей ртути с винилгалогенидамн в водной среде 
также приводит к карбонильным соединениям [101],

нгг+; н։о 
--------------- ► + нйх+ 

о
а гидроксимерхурнрованием кетена получается хлормеркуруксусиая 
кислота [102].

В литературе имеются многочисленные данные по гидроксимерку- 
рированию кремнийорганических соединений, содержащих кратные 
связи. Эти работы обсуждены Воронковым и Черновым [103], поэтому 
мы не остановимся на них. Здесь следует лишь отметить, что указан
ные реакции протекают против правила Марковникова, и что на регио- 
химию присоединения сильное, воздействие оказывают заместители, на
ходящиеся как у двойной связи, так и у атома кррмния [103].

Брауном и Линчем показано, что метокси-, гидрокси-, ацетокси-, 
хлор-, эпокси-, тиометилзамещенные алкены [104, 105] гладко гидрок- 
симеркурируются в присутствии ацетата ртути в водном ТГФ. В случае 
спиртов реакция протекает по схеме:

Р=СН։ 1 н8(оас)2 
П = 4 ТГФ-НзР

2.№Вн4

Он
1.Не(ОАс)г,ТГФ-НгО

е,мавн4___________
Р=Н,П=1,2 •

Как и ожидалось, при введении в реакцию сложных эфиров обра
зуются в основном диолы [104].
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*• н«<0Ас>* ։՜ тг1^1 о
гТмвн?’° й\ = ».швн/ /(СН։)„ОН

н=си„ п-։ \СН,)ПОСОСН։ й—н, п—։-4

Любопытно, что если интермедиаты гвдроксимеркурирования хлор- 
замещенных алкенов демеркурировать в водно-щелочной среде, обра
зуются непредельные карбинолы, а в спиртовом растворе—в основном 
галогенгидрины [105].

ЦаВНЦНаОН) 
--------------------- >

Л 
\сн։)п

С1
Нк(ОАс), 
ТГФ-II,О

(СН։)/
он

МиВН, (0,11,011) 
-----------------------> .|/<сн->..чс,

R

При гидроксимеркурировании-демеркурировании эпоксизамещен- 
ных алкенов в зависимости от положения функциональных групп полу
чаются оксирановый спирт, непредельные диолы, производные тетра
гидрофурана и -пирана [105].

Интересно, что гидроксимеркурирование-демеркурирование метил- 
кротилсульфида приводит к образованию З-бутен-2-ола, в то время как 
аналогичная реакция с аллил-, З-бутен-1-ил- и 4-пентен-1-илметилсуль֊ 
фидами дает гидроксилсодержащие тиоэфиры [105].

Большой интерес представляет электрофильное содействие солей 
ртути в реакциях гидроксимеркурирования диеновых углеводородов 
[106, 107].

Установлено, что несимметричные изолированные диены в присутст
вии трифторацетата ртути реагируют почти полностью по терминаль
ной кратной связи [108], в присутствии же ацетата ртути образуется 
смесь продуктов [109]. х

Первоначальное утверждение Занда о том, что сопряженные дие
ны не способны к гидроксимеркурированию [60], было опровергнуто 
работами Несмеянова и Луценко [110], а также Брауна и сотр. [107, 
108], осуществивших гидроксимеркурирование-демеркурирование со
пряженных ациклических и циклических диенов в присутствии солей 
ртути по схеме:
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Плата с сотр. (показали, что при гидроксимеркурироваиии 5-этил- 
иденбицикло [2, 2, 1]-2-гептена и его гомологов, наряду с ^-присое
динением к норборненовой двойной связи, происходит 1,5-присоединение 
к гомосопряжеиной системе кратных связей. Последнее обстоятельство 
авторы объясняют промежуточным образованием гомоаллильного ка
тиона в результате атаки частицей Ь^Х՜1՜ по норборненовой двойной 
связи [111, 112].

Следует отметить, что в случае 5-этилиденбицикло[2,2,2]-2-октена в 
аналогичных условиях присоединение протекает по семициклической 
двойной связи [113].

Исследовано также гидроксимеркуриДование кумулированных 
кратных связей. Установлено, что а-алленовые спирты гладко вступают 
в указанную реакцию с образованием диолов и производных дигидро
фурана [114].

1.Н£(ОАС)г,НгО 
гмаВН4

R՛ Он

1 П IV V й=й=й=р=м
R --С2Н5, С3Н7,С4Н9

1.Нг(ОАс)г,НгО । ।
2֊маВН4

I и”" 
он он

1 II III I* V 
ая=«=н=й=й=н

1Н0(ОАс)г,НгО г. а'=(?= R“=Й=Н ,Й*=СЦ>
гмавн< в.я=й'=к"=н,^=й’֊сн»

а. R=с я,, я -=^'= R = й'=Н
6. R=й"= с Нз й"= R = R =Н

б) Алкоксимерку рирование. Как и ожидалось, при алкоксимеркури- 
ровании ациклических и циклических олефинов [115] аналогично гид- 
роксимеркурированию имеет место транс-присоединение [16], кроме 
напряженных циклических олефинов (транс-циклооктен и -нонен) [82,
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83]. Следует отметить, что при алкоксимеркурироваиии олефинов, 
в отличие от других реакций электрофильного присоединения, не наблю
дается перегруппировка Вагнера-Мейервейна [116].

Алкоксимеркурирование стирола и его аналогов сходно с гидрокси- 
меркуриротанием и (приводит к ртутьорганическим соединениям с ал как* 
сильной группой в а-положспии к бензольному кольцу [117—120]. Ки
нетический анализ показал, что реакция псевдопервого порядка и про
текает через промежуточное образование несимметричного меркури- 
ниевого иона [121].

При алкоксимеркурироваиии норборнена наблюдается экзо-цис- 
прнсоединение [87, 115, 122], а в случае бицикло [2,2,2] октена образует
ся смесь цис- и траяс-2-метоксимеркурацетатов. Было выяснено, что 
стереохимия реакции зависит от природы аниона /ртутных солей, раст
ворителя и сопряженного нуклеофила [123].

Установлено, что цис- и транс-1,3-дифенилпропеноны и их смеси 
независимо от изомерного состава с ацетатом ртути в метаноле образуют 
смесь диастереомерой SR- и йК-2-а(цетоксимеркур-3-мстокси-1,3-дифе- 
нилпропанонов в соотношении 7 : 3. Отсутствие стереоспецифичности 
процесса, по мнению авторов, является следствием образования взаимо- 
переходящих промежуточных енолятных ионов Б и В [124].

SR(Aj (Б)

OCHj
♦HgOAC

(В)

н

PhCO

HgOAc

OCHj

RR (r|

В литературе имеется ряд других данных по алкоксимеркурирова- 
нию функционально замещенных алкенов. Так, было выяснено, что ви
нилфталимид в результате реакции сопряженного присоединения в ме
таноле образует М-(!-метокси-2-ацетоксимеркурэтил)фталимид [125].

н$(0Ас)г 
Сн,он

I.KBr 
2-Bf;

Интересные результаты были получены при алкоксимеркурирова- 
нии фторолефинов [126—129]. Алкоксимеркурирование кремнийорга- 
нических соединений, содержащих кратные связи, протекает аналогич
но гидроксимеркурированию [103]. Показано, что кетены также лег
ко алкоксимеркурируются с образованием а-меркурированных кислот 
[130]. Реакции алкоксимеркурирования аллиловых аминов и амидов 
дали хорошие выходы диуретиков [131—137].
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Было установлено, что а.р-непредельные карбонильные соединения, 
содержащие заместители в 0-положении, и акрилонитрил алкоксимер- 
курируются против правила Марковникова [138—145],

Hg(OAc)։ 
СИ,ОН

----------- >

. осн3

HgOAc

R = 11. Aik. Ph; Y COOCH,. COOH. CPh, C = N
II о

в то время как карбонильные соединения аналогичного строения, заме
щенные только в а-положении, реагируют по правилу Марковникова 
[138, 139, 143].

Hg(OAc)a о? R С
СН.ОН । N։BH. х | }

--------------* AcOHgT4Y ------------ *

осн3 ОСНз

Следует отметить, что сначала продуктам алкоксимеркурирования 
непредельных кислот приписывали линейное строение [140], но в даль
нейшем оказалось, что они имеют циклическую форму [141—143]. 
Большой препаративный интерес представляет реакция внутримолеку
лярного сопряженного алкоксимеркурирования-демеркурирования не
предельных карбинолов, приводящая к производным тетрагидропирана 
и - фурана [51, 93, 106, 146—153].

Указанным путем были получены также конденсированные бицикли
ческие эфиры [66, 93, 150—153], 1,4-диоксаны [154] и краун-эфиры 
[155].

Венус-Данилова и Фабрицы установили, что путем внутримолеку
лярного алкоксимеркурирования ацетиленовые гликоли лепко превра
щаются в производные фуранов [156—162].
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HgfOAc), 
ROH

HgOAc

Работами Райта [117, 163], Джонсона и сотр. [164] показано, что 
сопряженные диены в присутствии ацетата ртути легко вступают в реак
цию сопряженного присоединения по схеме:

1. Hg(OAc),; ROH ^gX OR
2. N»X ' J /HgX
------------------ -

OR

В случае 1,3-пентадиена при применении нитрата ртути констати
ровано также 1,4-присоединение [165], а при использовании в качестве 
нуклеофила этиленгликоля выделены производные 1,4-диоксана [166]. 
Установлено, что норборнандиен реагирует как гомоаллильная система, 
образуя алкоксимеркурнортрициклен [167, 168]. Этот факт Псйнд и 
Уинстейн [169] рассматривали как результат перегрулпировки бицикло 
[2,2,1] гептен а в присутствии солей ртути, однако «последствии Плата 
с сотр. выяснили, что бицикло[2,2,1]гептен (II) в присутствии солей 
ртути не превращается в трицикло[2,2,1,02-6] гептан (III). Отсюда они 
заключили, что последний является первичным продуктом реакции 
[112].

Было показано, что алкоксимеркурирование 5-этилиденбицикло[2Д.1]- 
2-гептена и его гомологов протекает аналогично гидроксимеркурирова- 
нию этих углеводородов [112]. Далее оказалось, что в случае 5-мети- 
ленбицикло[2,2,1]-2-гептена присоединение протекает по семвдикли- 
ческой двойной связи [113].

В отличие от алкенов алкоксимеркурирование алкинов мало ис
следовано. Однако к настоящему времени хорошо известно, что угле
водороды, содержащие концевую тройную связь, региоселективно под
вергаются сольвомеркурированию, согласно правилу Марковникова 
[170, 171]. Реакция приводит к виниловым эфирам и ацеталям. При ис
пользовании в реакциях сольвомеркурирования-демеркурирования за
мещенных ацетиленов, а также алленов особое значение приобретают 
регио- и стереохимия процесса. Установлено, что алкоксимеркуриро
вание метилфенилацетилена ацетатом и трифторацетатом ртути приво
дит к чис-продукту, причем ртуть становится у 0-углеродного атома 
тройной связи по отношению к фенильной группе [172]. При алкокси- 
меркурировании аллена ртуть связывается с концевым углеродным ато
мом [173], в то время как в случае замещенных алленов—с централь
ным атомом углерода [173—176].

Недавно Баданян с сотр. показали, что при 60—70° изопропенила
цетилен в присутствии ацетата ртути легко подвергается алкоксимер- 
курированию, приводя после демеркурирования боргидридом натрия к

416



диалкоксипроизводным, при этом в незначительном количестве обра
зуются и триалкоксипроизводиые [177].

I. Hg(OAc),; НОН 
2. №ВН,

OR

R СН3. С,Н5

Циклогексеиилацетилен в условиях реакции метоксимеркурирова- 
иия-демсркурироваиия гидратируется по тройной связи. При этом по
лучается и соответствующий карбинол. Авторы косвенным путем пока
зали, что как непредельный кетон, так и карбинол являются результа
том гидролиза промежуточного ртутьорганического соединения [178]. 
Мстоксимеркурирование-демеркурирование винилацетилена при 30— 
35° приводит к метнл-0-метоксиэтилкетону, а при 60° с хорошим выхо
дом выделен также 2,2,4-триметоксибутан [179].

Хорошим приложением реакции алкоксимеркурирования является 
успешное применение ртутьорганических интермедиатов для конденса
ции с электронодефицитными алкенами по схеме [180—183]:

X = CN, COjCHj, Y=H,CHj,Cl

в) Ациоксимеркурирование. Ациоксимеркурирование алкенов про
текает как транс-присоединение, согласно правилу Марковникова, при
водя к ß-ациокснмеркурпроизводным [16]. В противоЦоложность этому 
в случае бициклических олефинов имеет место экзо-цис-присоединение 
[122, 184, 185].

Интересна региохимия взаимодействия солей ртути с вннилгалоге- 
нидами в муравьиной кислоте или в нитрометане, приводящего, в за
висимости от степени замещенности кратной связи, к кетонам или аль
дегидам [186, 187].

Г| Hg(OAc)։ О
< /R НСООЩН.О) II о

р„/х/-/ -----------------*

f
Hg(OAc),

>С1 HCOOH(H,O)
R</X/ = *■ R'/X/4 = O
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Как и ожидалось, 3,3,3-трифторпропен подвергается ацетоксимер- 
курированию против правила Марковникова, в то время как дифтор- 
этилен реагирует по правилу Марковникова [127, 129].

Ациклические и бициклические непредельные карбоновые кислоты 
в присутствии ацетата ртути путем внутримолекулярного ацноксимер- 
курирования циклизуются с образованием лаптопов [185, 188—190].

0II нг(ОАс), /— х /НйОЛс
./у-он------------------ °-<о/

R

Ацетоксимеркурнрование бициклических диенов протекает анало
гично алкоксимеркурированию путем экзо-цис-присосдинсния. Норбор- 
нандиен реагирует первоначально по одной двойной связи, образуя 
экзо-цис-аддукт, который затем в присутствии солей ртути превра
щается в ацстоксихлормеркурнортрициклен [169].

В случае диметилового эфира 3,6-эндоксодигидрофталевой кислоты 
присоединение протекает только то изолированной двойной связи, т. к. 
сопряжение с карбметоксильными группами второй двойной связи на
столько понижает ее электронную плотность, что она становится не
способной к гамоаллилыносчу участию в реакции ацетоксимеркурирова- 
ния [191]. Платл с сотр. выяснили, что в отличие от гидрокси- и алкок- 
симеркурирования мостиковых бициклических гомосопряженных дие
новых углеводородов, их ацетоксимеркурирование в обычных условиях 
протекает лишь по внутрициклической двойной связи, при этом ими 
найдены условия, при которых имеет место 1,4-или 1,5-присоединение 
[ИЗ].

Ацетоксимеркурирование алкинов, содержащих концевую тройную 
связь, мало исследовано. Тем не менее показано, что при применении 
уксусного ангидрида в качестве реакционной среды соли ртути присое
диняются к ним с образованием енолацетатов [170].

"ех, оАс
(СН։С0),О /

• =----К--------------------> =К

В уксусной кислоте при 20° протекает замещение апетиленового водо
рода ртутью, а при высоких температурах образуются соответствующие 
кетоны [171].

Как и ожидалось, при использовании в реакциях ацетоксимерку- 
рирования-демеркурирования бис-замещенных ацетиленов особое зна
чение приобретает регио- и стереохимия процесса. Так, выяснено, что 
при взаимодействии ацетата ртути с дифен ил ацетиленом в уксусной кис
лоте образуется цис-меркурстильбен [171, 192, 193], в случае же диал- 
килацетиленов, в основном, получаются транс-продукты [171 192— 
195].
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Ацетоксимсркурирование алкилфенилаиетиленов ацетатом или 
трифторацетато.м ртути приводит к смеси регио- и стереоизомеров ртуть- 
ортанических соединений, демеркурирование которых дает соответст
вующие кетоны [171, 172, 196]. Установлено, что направление реакции 
сильно зависит как от электронного влияния анионной части реагента 
на структуру переходного состояния, так и от сольватирующего воз
действия растворителя [172].

Интересно, что ациоксимеркурирование-демеркурирование сопря
женных енииов, независимо от числа и положения заместителей в суб
страте, приводит к диеновым эфирам, причем ациоксигруопа связы
вается с замещенным углеродным атомом этинильной группы [177— 
179],.

Реакции оксамеркурирования непредельных систем широко при
меняются в синтезах природных и физиологически активных веществ 
[197—214].

г) П ероксимеркурирование. В реакции сольвомеркурирования ал
кенов и циклоалкенов были использованы различные пероксиды, при
чем установлено, что присоединение протекает стереоспецифично 
[215—218].

1>е(ососГлЬ ООС(СН։)3
(СНАСООН I О'

“к-------------------->
НиОСОСРз

Восстановлением промежуточных пероксимеркурированных соеди
нений с помощью боргидрида натрия получены алкил пероксиды [219], 
а их взаимодействием с галогенами—‘р-талогеипероксиды [218, 220].

а,₽-Непредельные альдегиды, кетоны и сложные эфиры также легко 
подвергаются пероксимеркурированию. В зависимости от природы за
местителей наблюдаемся присоединение как по, так и против правила 
Марковиикова [138, 221, 222].

Определенный интерес представляет то обстоятельство, что при 
пероксимеркурировании виниловых эфиров первоначально образую
щиеся пероксиды путем сигм атропной перегруппировки превращаются 
в трет, бутиловые эфиры альдегидоспиртов [223]. Аналогично другим, 
реакциям сольвомеркурирования пероксимеркурирование изолирован
ных диенов сопровождается внутримолекулярной циклизацией {224— 
228]. • о •

Работы Портура и сотр. [229], а также Адама и сотр. [230] пока« 
зывают, что соли ртути (нитрат, трифторацетат) могут быть примене
ны для внутримолекулярного пероксимеркурирования непредельных гид
ропероксидов по схеме:
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2. Азомеркурирование-демеркурирование. Реакции азомеркуриро- 
вания являются одним из методов непосредственного введения азоти
стых функций в органические молекулы.

а) Аминомеркурирование. Фрейдлиной и Кочетковой исследовано 
взаимодействие этилена и сулемы в среде пиперидина, приведешее 
количественным выходом к 14-(0-хлормеркурэтил)-пиперидину [231]. 
Впоследствии было показано, что аминомеркурирование олефинов про
текает в мягких условиях, как транс-присоедииение по ионному механиз
му, согласно правилу Марковникова [232-239].

Восстановление промежуточно образующихся продуктов амино- 
меркурирования боргидридом натрия или алюмогидридом лития, амаль
гамой натрия, гидразином, металлическим литием, магнием приводит 
к М-замещенным аминам [235, 240—245].

В условиях аминомеркурирования виниловые эфиры подвергаются 
аминолизу-окислению с образованием соответствующих карбонильных 
соединений [246]. В присутствии солей ртути присоединение аминов к 
алкенам, содержащим карбонильную, гидроксильную, эфирную группы, 
протекает региоселективно [246, 247]. Авторы предполагают, что ре- 
гиоселективность реакции определяется образованием координацион
ной связи между реагентом и атомом кислорода субстрата. Аминомер
курирование М-аллиламинов,-амидов и -сульфидов протекает региоспе- 
цифично, по правилу Марковникова [246, 248, 249],

ТГФ

НкХ, 
НКК'К' У7 )7 чН8Х

К'Й'М R

ЬаВЩ 
К« ОН 
-------->

У=.\Н1|1К1У, НХСОЯУ. ЭЙ՝1; Х=ОАс, С1 

в то время как в случае а.р-ненасыщенных сложных эфиров наблю
дается обратный порядок присоединения [250].

Диаллиловые эфиры, тиоэфиры и амины, 1,4- и 1,5-гексадиены, 1,6- 
гептадиен, дивинилсульфон в условиях реакции аминомеркурирования 
путем внутримолекулярной циклизации образуют пяти- и шестичленные 
гетероциклические соединения [251— 256]. Не менее интересно, что не
предельные амины в присутствии содей ртути подвергаются внутримоле
кулярному аминомеркурпрованию, и получающиеся при этом соли лег- 
ко демеркурируются с образованием азотсодержащих гетероциклов
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В литературе имеются скудные данные относительно аминомерку֊ 
рирования ацетиленов. Известно, что терминальные ацетилены в при
сутствии солей ртути присоединяют амины по правилу Марковникова с 
образованием меркурированных енаминов [170, 262, 263].

н«х, 
_ - HNRP' 
R'-э ------------- >

HgX
Na BI I,

R'

RR'NZ R R' = (CH5)j 
I—I

N։BH<

R"

I 
NRR'

R R' = (CH,)4 
I—I

2-Пропипол в присутствии ароматических аминов подвергается 
окислительному аминомеркурированию с образованием замещенных 
пропаи-1,2-диимннов или 2-аминопропионамидинов [264].

(Oac)j , ArNHj
К?СОЭ, 20* 
тг®

он HgfOACjj.ArNHj 
20‘, 5-7 ч

ТГф

Установлено, что алленовые соединения также подвергаются амино
меркурированию, и что при использовании Ы-метиланилина наряду с 
аминомеркурированием наблюдается С-алкилирование ароматического 
ядра [265].

Используя специфическую каталитическую способность солей ртути 
[266], Баданян и др. впервые осуществили сопряженное аминомеркури- 
рование-демеркурирование енинов [178, 179, 267—269]. Ими показано, 
что в зависимости от характера заместителей в субстрате и нуклеофиле, 
полярности среды, природы и количества восстановителя и условий эк
сперимента меняется региохимия присоединения аминов к енинам. При 
этом выяснено, что в случае изопропенил- и циклогексенилацетиленов 
ами>ны в первую очерещь ориентируются по тройной связи,

-CH}'R֊H>

1.Н8(0Ас)г
2.RR NH

HgOAc
R \

\ NrfR?՛
R՛

1.NaBH4 R 
г.снзон

NRRR

hnrV
■R

R< J.
R

I 
R _ NaBH< 

ЗмИаОН

nr"rT

R
OH _ RRN 0

rf’RN NRR

R1 R
FIN I

R HgOAc] l.NaBH» 
I J гондон

R՛
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Н£(ОАс)2 
НМИЙ՛

Н^ОАс)?
__ НЦРЙ՛

/Г՜ ~ Дмсо "

ыаВНд

I

а в винил- и пропенил ацетиленах—по двойной. ,
При вовлечении в реакцию ароматических аминов, независимо от поляр
ности растворителя, образуются только диамины [268]. На основании 
аминомеркурирования-демеркурирования изопропениланетилена путем 
варьирования основностй.аминов и последовательности добавления ис
ходных соединений авторами разработан удобный метод синтеза сме
шанных диаминов [269].

<б) Амидомеркурирооание. В 1965 г. Райт с сотр. открыли повое на
правление сольвомеркурирования кратных связей в присутствии нитра
та ртути с применением в качестве нуклеофила нейтральной апротонной 
молекулы, например, ацетонитрила [270].

1. НЖКО.Ь: CH.CN 
2. Ь'«С1. 1 лия; 100'/, Иа-Нк

Н.О

Это так называемое «амидомеркурирование» протекает по правилу Мар- 
ковникова, причем имеет место тракс-присоединение. В зависимости от 
pH среды, параллельно амидомеркурированию наблюдается образова
ние нитроэфиров [25, 271]. Восстановление промежуточных ртутьорга- 
нических соединений алюмогидридом лития приводит к вторичным 
аминам, при применении боргидрида натрия или амальгамы натрия в 
воде образуются амиды. Взаимодействие с галогенами приводит к М- 
(Р-галогеналкил) амидам карбоновых кислот. При действии же цинка в 
растворе гидроокиси аммония происходит симметризация [20, 272].

Недавно была показана возможность амидомеркурирования не
предельных систем непосредственно амидами кислот [273—275].
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Ртутьорганические соединения, полученные амидомеркурированием 
циклических и ациклических олефинов при 180—240°, подвергаются кон
фигурационной инверсии с образованием оксазолов [276].

в) Азидомеркурирование. Реутов и Соколов установили, что при 
взаимодействии циклогексена и стирола с солями ртути в присутствии 
азида натрия наблюдается азидомеркурирование [277]. В дальнейшем 
в эту реакцию были вовлечены различные алкены [278, 279]. Найдено, 
что присоединение протекает региоселективно в две стадии с транс-свя
зыванием, причем лимитирующей стадией является присоединение 
азид-аниона к иону меркуриния. Демеркурирование полученных ртуть- 
органических соединений осуществлено боргидридом натрия.

Высокая региоселективность азидомеркурироваиня позволяет при
менять эту реакцию в синтезе природных и физиологически активных 
веществ [280—283].

г) Нитромеркурирование. Бахман и Вайтхауз показали, что в вод
ном растворе алкены в присутствии хлористой ртути (II) и нитрита на
трия образуют 0-нитромеркурированные соединения, причем4скорость 
реакции определяется стадией присоединения Н§Х+ к двойной связи 
[284]. •

3. Прочие реакции сопряженного меркурирования а) Фторомерку- 
рирование. Исследования в этой области обобщены в обзоре Реутова и 
сотр. [17]. Отметим лишь, что фторомеркурирование во фтористом во
дороде фторидом ртути протекает по механизму электрофильного при
соединения через промежуточное образование меркуриниевого иона 
[285], а фторсодержащие алкены легко фторируются в присутствии 
фторида ртути с образованием полифторалканов [286, 287].

Кнунянцем и сотр. показано, что перфторалкилмеркуриниевые про
изводные можно получить также из перфторалкенов нуклеофильным 
присоединением [288].

б) Полимеризация и циклизация олефинов. Среди реакций олефи
нов, протекающих в присутствии солей ртути, наиболее важными яв
ляются их теломеризация и полимеризация [289—291], а также цикли
зация полиенов [292—295]. Последняя реакция протекает в присутст
вии трифторацетата ртути. •

Таким образом, благодаря проведенным детальным исследованиям 
сольвомеркурирования-демеркурирования не только решен ряд теорети
ческих вопросов в области реакций электрофильного присоединения не
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предельных систем, но и разработаны доступные методы синтеза функ
ционально замещенных органических соединений.
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РЕАКЦИИ НЕПРЕДЕЛЬНЫХ СОЕДИНЕНИИ
СХУШ. ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ АЛЛЕНИЛАЦЕТИЛЕНОВ С АМИНАМИ. 

СИНТЕТИЧЕСКИЕ АСПЕКТЫ И СТЕРЕОХИМИЯ

А. П. ХРИМЯН, А. В. КАРАПЕТЯН, С. К. ВАРДАПЕТЯН 
и Ш. О. БАДАНЯН

Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 8 УП1 1983

Присоединение вторичных аминов к яллеиилацетилеиам в ТГФ протекает нестерео- 
селектпвно по алленовой группировке с образованием Е- и Х-аминоенииов. В условиях 
реакции происходит изомеризация /-изомера в более стабильный Е-нзомер. В вод
ной среде наблюдаются два конкурирующих процесса—изомеризация в сопряженные 
диацетнлены н цнклогндратания в 2,2,6-триметил-2,3-дппндро-4-пиранон.

Библ, ссылок II.

С помощью реакций замещения и присоединения с участием алле- 
пилацстиленов и аминов ранее нами были синтезированы спиновые диа
мины, диениновые амины [1] и аминодивинилкетоны [2] с Е-конфигу- 
рацией енаминной группировки ЕСН = С(СН3) Н(К,)2. Возможность 
стерсосе л активного создания этого фрагмента подтверждается и в на
стоящей работе проведением взаимодействия 6-метил-1,2,6-гептатриен- 
4-ипа (1а) и 4,5-гсксадиен-2-ипилэтилового эфира (16) с диэтиламином 
в ТГФ. На примере 1а показано, что присоединение диэтнламина по ал
леновой группировке протекает нестереоселективно, приводя к смеси 
ПаЕ- и Па7-изомеров. В пользу этого говорят данные ПМР спектра 
смеси, в котором сигнал Н1 Е-изомера проявляется в более слабом поле

430



(6 Н1 4,11 м. д.) по сравнению с сигналом Н2 7-изомера (6 Н2 3.96 л։, д.). 
Протоны этильных групп изомера Па7 резонируют в более слабых по
лях, а метильной группы в более сильном по сравнению с ПаЕ-изоме- 
ром. Различия в химических сдвигах указанных групп коррелируются 
с литературными данными ПМР спектров аминоениновых систем [3, 4]. 
Примечательно, что первоначально образующаяся с соотношением 
3 : 1 смесь ПаЕ и Па7 в условиях реакции со временем полностью пре
вращается в ПаЕ. Наблюдаемая изомеризация 7-формы в Е отличается 
от литературной аналогии на амипоенинах [4] легкостью протекания, 
вероятно, обусловленной большим непредельным характером аминодие
ниновой системы. Таким образом, высокая конфигурационная чистота 
продуктов присоединения аминов к алленилацетиленам обусловлена 
большей термодинамической устойчивостью Е-формы по сравнению с 
7-формой. Это справедливо, по всей вероятности, и в случаях ениновых 
диаминов [1] и амиподивинилкетонов [2].
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В одном из предыдущих сообщений образование аминодивинилке- 
тонов при взаимодействии 2-метил-5,6-гептадисн-3-ин-2-ола (1в) с без
водными аминами нами было представлено как присоединение амина 
по алленовой группировке, сопровождаемое перегруппировкой Майера- 
Шустера [2]. Однако с помощью ГЖХ и ПМР не было обнаружено 
никаких промежуточных соединений при проведении реакции 1в с сухим 
диэтиламином в ТГФ при 25°. На основании литературных данных о ста
бильности аминоениновых спиртов в безводных средах [5] можно ут
верждать, что предполагаемые ранее в качестве интермедиатов 6-диал- 
киламино-2,6-диметил-5-гептен-З ин-2-олы в случае образования должны 
быть детектированы указанными методами. Что касается перегруппи
ровок Майера-Шустера, то неизвестно ни одного случая основного ка
тализа в случае третичных спиртов. Поэтому предложенная ранее схе
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ма кажется неправдоподобной. Более вероятным представляется взаимо
действие 1в с аминами как замещение с перегруппировкой [1] с после
дующим присоединением выделившейся молекулы воды к винилбута- 
триеновой системе III. Достоверность второй стадии показана нами 
при введении в реакцию с диэтиламином 6-хлор-6-.метил-1,2-:гептадиен-3- 
ина (1г). Как известно, эта реакция в отсутствие воды протекает с про
межуточным образованием винилбутатриспового амина III [I], который 
в данном случае присоединяет наряду с диэтиламином воду с образо
ванием 2-диэтиламино-6-метил-2,5-гептадиен-4-она (IV). Исключитель
ная лабильность аминовинилбутатриена в условиях реакции, по-виднмо- 
му, и является причиной невозможности его обнаружения.

При взаимодействии алленилацетиленов с водными аминами проис
ходят две конкурирующие реакции—прототропная изомеризация в со
пряженные диацетилены VI и основная циклогидратация в случае 1в, 
приводящая к 2,2,6-тримстил-2,3-дигндро-4-пнранону (VII). В среде вод
ного аммиака алленилацетилены I (б, в, д) подвергаются исключитель
но изомеризации, что может служить препаративным способом получе
ния метилдиацетилецов [6]. Наибольший выход (54,3%) дигидропира- 
нона VII достигается при применении водного пиперидина, в случае ко
торого изомеризация практически не происходит. Показано, что в ус
ловиях основной гидратации 1в 2-диметиламино-6-метил-2,5-гептадиеи- 
4-он превращается в пиранон VII. Интересно, что это превращение на
блюдалось также при попытке очистки аминокетона на силикагеле с 
применением метанола в качестве элюента. Эти данные указывают на 
возможность промежуточного образования аминодивинилкетоиа при 
основной гидратации 1в.

Экспериментальная часть

Спектры ПМР сняты в СС1< на приборе “Perkin-Elmer R-12B“ с 
применением ГМДС в качестве внутреннего стандарта. ИК спектры 
получены на приборе UR-20. ГЖХ анализ проведен на приборе 
ЛХМ-8МД’(5 модель). Колонка —2 лХЗ мм, наполнитель 5% SE-30 
на хроматоне N-AW DMCS (0,20—0,25 мм). Газ-носитель — гелий 
(45 мл/мин).

1,6-Диме тал-1,5-гексад иен-З-инилдпэтиламин (Па), а) Смесь 
0,3 г (0,003 моля) 1а, 0,44 г (0,006 моля) диэтиламина в 3 мл ТГФ 
кипятят 5 ч и перегоняют. Выделяют 0,4 г (75%) ПаЕ с т. кип. 90— 
91°/0,5 мм, ng> 1,5750. Спектр ПМР идентичен с описанным в [1].

б) Смесь 0,5 г (0,005 моля) 1а, 0,73 г (0,01 моля) диэтиламина и 
5 мл ТГФ выдерживают 2,5 ч, при 25°. От части реакционной смеси 
удаляют ТГФ и диэтиламин и регистрируют ПМР спектр в СС14 (о, м. д.), 
в котором наряду с сигналами ПаЕ обнаружены сигналы IlaZ — 1,11 т 
(СН3СН2, У = 7,0Гч), 1.80 м (СН3С---СН2), 1,82 с (СН3С=СН), 3,41 кв 
(СН3СН։), 3,96 с. ушир. (СН=ССН3), 4,90 м (СН8=ССН3). Соотноше
ние ПаЕ: HaZ — 3:1. Спектр ПМР реакционной смеси через 3 суток 
показал наличие только ПаЕ.
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1-Метил-5-эгпокси-1-пентен-3-инилдиэтиламин (Иб). Из 1,22 г 
(0,01 моля) 16, 1,46 г (0,02 моля) диэтиламина в 3 мл ТГФ аналогично 
предыдущему (метод а) получают 1,1 г (75%) ПбЕ, т. кип. 108— 
110'71 мм, п=» 1,5325. Найдено %: С 72,61; Н 10,65; Ы 7,29. СиНяМО.. 
Вычислено %: С 73,80; Н 10,83: Ы 7,16. ИК спектр, см՜1: 1590 
(С=С). 2210 (С=С), 1100, 1160, 1270 (СОС). ПМР спектр, 3, м. д.: 
1,06т (СН3СН,М, 7 = 7,0 Гц). 1,13 т (СН3СН3О, Г =7,0 Гц). 2,05 с 
(СН3С=С), 3,18 кв (СН3СН3.\), 3,51 кв (СН3СН2О), 4,05 т (Н*). 4,20 д 
(СН3ОС=С, ֊^сНгСчСсн ~

Взаимодействие 1е с диэтиламином. Эквимолярные количества реа
гентов (0,003 моля) перемешивают в ТГФ (3 мл) при 25°. Через сутки 
от части реакционной смеси отгоняют ТГФ и непрореагировавший ди- 
этиламин и получают ПМР спектр в СС14, в котором обнаруживают сиг
налы 1в [7] и IV [2]. Соотношение 1в : IV—1,4 : 1. Через 3 суток реак
ция полностью завершается.

Взаимодействие 1г с водным диэтиламином. 1,4 г .хлорида 1г 
(0,01 моля) прибавляют к раствору 1,46 г (0,02 моля) диэтиламина в 

0,18 г (0,01 моля) Н^О и 4 мл ТГФ при—10°. Смесь выдерживают 24 ч. 
экстрагируют эфиром и сушат над М£5О4. После удаления эфира вы
деляют смесь V и IV с соотношением 1 : 2 по ПМР [1, 2].

Изомеризация алленилацешиленоз I (б, в, д). 0,05 моля алле- 
нилацетилена и 20 мл 25% ЫН4ОН нагревают 1,5 ч при 85° в запаян
ной ампуле. Ампулу охлаждают, вскрывают, от содержимого удаляют 
большую часть аммиака и экстрзгируют эфиром. После удаления 
эфира остаток разгоняют в вакууме. Выделяют: в случае 16—^б 
(выход 65%) т. кип. 46 —4871 мм [8]. ИК спектр, см՜1: 1100, 1170, 
1260 (СОС), 2250 (С=С). ПМР спектр, 3, м. д.: 1,14 т (СН3СНа, 
У = 7,0 Гц), .1,90 т (СН3СэС, 7= 1,2 Гц), 3,48 кв (СН3СН3), 4,10 кв 
(СН3Ся=С), в случае 1в—VIв (выход 90%) т. кип. 69—7071 ммг 
т. пл. 44—45° (гексан) [9]; в случае 1д—VIд (выход 88®/0) т. кип. 
80-8171 мм, п™ 1,6290 [10].

Основная гидратация 1в. Смесь 3,0 г (0,025 моля) I в, 4,25 г 
(0,05 моля) пиперидина и 10 мл воды нагревают в запаянной ампуле 
1 ч при 95°. Ампулу охлаждают, вскрывают, содержимое подкисляют 
10% НС1 до кислой реакции и экстрагируют эфиром. Эфирный экстракт 
промывают раствором К2СО3, водой и сушат над М§504. После удале
ния растворителя и перегонки остатка в вакууме выделяют: 1,9 г 
(54%) пиранона VII, т. кип. 51—5371 мм [11]. Содержание VIв по 
ГЖХ и ПМР 3%. При применении диметиламина вместо пиперидина 
выход VII 32.6%, а диэтиламина—40%, чистота 50%.
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չհագեցած միացոիթյոինների ռեակցիաներ

CXVIII. ԱԼԵՆՒԼԱՑԵՏԻԼԵՆՆԵՐԻ ՓՈԽԱԶԴԵՑՈՒԹՅՈՒՆՆ ԱՄԵՆՆԵՐԻ ՀԵՏ:
ՍԻՆԹԵՏԻԿ ԱՍՊԵԿՏՆԵՐԸ ԵՎ 11ՏԵՐԵՈՔԻՄԻԱՆ

II. 1|. ԽՐԻՄՏԱՆ. II. Վ. ԿԱՐԱՊԵՏՅԱՆ, Ս. Ղ. ՎՍ.ՐԳԱ4ԵՏ8ԱՆ Լ C. Հ." ՈԱԴԱՆՅԱՆ

Ցույց է տրված, որ երկրորդային ամինների միացումն ալենիլացետիլեն- 
ներին տետրահիդրոֆոլրանում ընթանում է ալենային խմբավորման նկատ
մամբ ոչ ստերեոսելեկտիվ' առաջացնելով E ֊և 7,-ամինոեն իններ։ Ռեակցիայի 
պայմաններում “՛եղի է ունենում 7,-իզոմերի իղոմերացում ավելի կայուն 
ՀԼ-իզոմերի։

Ջրային միջավայրում նկատվում են երկու մրցակից պրոցեսներ' իզո- 
մերիզացիա դեպի զուգորդված դիացետիլեններ և ցիկլոհիդրատացիս, դեպի 
.2,2,6-տ րիմ եթիլ-2,3-դիհիդրո-4-պիրանոնի ։

REACTIONS OF UNSATURATED COMPOUNDS

CXVIII. INTERACTION OF ALLENYLACETYLENES with amines.
SYNTHETIC ASPECTS AND STEREOCHEMISTRY

A. P. KHRIMIAN, A. V. KARAPETIAN. S. K. VARDAPETIAN 
and Sli. O. BADANIAN

The’ addition of secondary amines to allenylacetylenes in tetrahyd
rofuran proceeds nonstereoselectively with regard to the allenic bond 
donning E- and Z-aniinoenynes. Isomerization of the Z-isonier Into the 
more stable E-isomer takes place under reaction conditions. Two com- 
petetive reactions, 1. e. Isomerization into conjugated diacetylenes and 
cyclohydration to 2,2,6-trImethyl-2,3-dihydro-4-pyranon are observed in 
aqueous media.
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ДЕГИДРОХЛОРИРОВАНИЕ ХЛОРОРГАНИЧЕСКИХ 
СОЕДИНЕНИЙ В ОТХОДАХ ПРОИЗВОДСТВА 

ХЛОРОПРЕНА ИЗ БУТАДИЕНА В УСЛОВИЯХ 
МЕЖФАЗНОГО КАТАЛИЗА

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

Научно-производственное объединение «Наирит», Ереван

Поступило 4 II 1983

Исследовано дегидрохлорирование хлорорганических соединений в отходах произ
водства хлоропрена из бутадиена в водных растворах гидроокиси натрия в присут
ствии катализаторов межфазного переноса. Найдены оптимальные условия реакции. 

Табл. 4, библ, сылок 9.

В продолжение работ в области дегидрохлорирования хлороргани
ческих соединений водной щелочью в условиях межфазного катализа 
[1—3] изучено дегидрохлорирование хлорорганических соединений в 
отходах производства хлоропрена из бутадиена [4]. Реальный состав 
отходов в вес. % по стадиям производства следующий: /

„а“ — отходы стадии хлорирования бутадиена
3,4-дихлор-1-бутен (3.4-ДХБ-1) 12,9
1,4-дихлор-2-бутен (1.4-ДХБ-2) 73,6
мезо- и </./-тетрахлорбутан& 2,3
высококипящие соединения неустгнов- 

, ленного состава . 2,2
полрмерные вещества 8,0

,6“ — отходы стадии изомеризации 1.4-ДХБ-2 в 3.4-ДХБ-1;
^-хлоропрен 2,6
а-хлоропрен 46,0
3.4-ДХБ-1 25,0
монохлорбутены и дихлорбутаны 20,4
полимерные вещества 6,0

„в* — отходы стадии дегидрохлорирования 3.4-ДХБ-1 
^-хлоропрен 11,9
а-хлоропрен 6,1
высококипящие соединения неустанов

ленного состава 65,5
полимерные вещества 16,5

В настоящее время указанные отходы подвергаются высокотемпе
ратурному способу обезвреживания на установке, эксплуатация кото
рой представляет большие затруднения. Поэтому изыскание путей ути
лизации указанных отходов с целью извлечения ценных мономеров для 
получения различных высокомолекулярных соединений, используемых 
в производстве лакокрасочных материалов, является актуальной зада
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чей. Исходя из этого исследовано дегидрохлорирование отходов «а», 
«б», «в» раздельно и их смесей в присутствии (С։о_18 алкил)диметил■ 
бензиламмоний хлорида (катамина АБ).

Реакцию проводили при 50° с целью получения смеси а- и р-хлоро- 
пренов, содержащих полимерные вещества, и при 90° (с одновременной 
отгонкой хлоропренов) для получения смеси а- и р-хлоропренов.

Как видно из приведенного состава «а», основными компонентами 
являются дихлорбутепы (ДХБ), дегидрохлорирование которых приво
дит к образованию смеси а- и р-хлоропренов [1—3,5,6], представляю
щей интерес для получения различных сополимеров.

Интересно отметить, что при любых вариациях условий реакции 
тетрахлорбутаны [7, 8] и 3,4-ДХБ-! [I] конвертируются количественно 
(табл. 1), а монохлорбутены и днхлорбутаны дегидрохлорированию не 
подвергаются.

Водно-щелочное дегидрохлорирование отходов .а՜ в присутствии 
катамина АБ и 0,15% Ма։5 при 50'

Таблица 1

Молярное 
соотношение 
ДХБ.ЫаОН

Концентра
ция №ОН, 

%

Количество 
катализа

тора. вес. % 
по ДХБ

Конверсия 1.4-ДХБ-2, %

2 ч 4 ч 6 ч

1 >1 45 1 26 38 49
1 <2 45 1 33 57 63
1:3 45 1 52 64 71
1:4 45 1 53 63 74
1 :5 45 1 58 69 74
1:2 45 0,5 22 36 49
1 :2 45 2 45 63 70
1:2 45 5 65 81 85
1:2 20 1 13 21 30
1:2 30 1 21 38 46
1:2 40 1 30 52 59
1:2* 45 1 34 60 64
1:2** 45 1 36 62 67

* Опыт проводили в присутствии (алкил-С12)бенз11лд11этаноламмо- 
ннй хлорида.

*♦ Опыт проводили в присутствии (алкил-с],)бс1!зилднэтаноламмо- 
ннй хлорида.

С целью подавления полимеризации образовавшихся мономеров 
дегидрохлорирование проводили в присутствии 0,15 вес.% (по коли
честву отходов) сульфида натрия [9], однако в условиях эксперимента 
полученный 2,3-дихлор-1 гЗ-бутадиен целиком полимеризуется.

В отличие от результатов дегидрохлорирования 1.4-ДХБ-2 [2] в на
стоящей работе увеличение количеств катализатора и едкого натра не 
приводит к существенному повышению конверсии 1.4-ДХБ-2. Умень
шение концентрации основного агента с целью предотвращения возмож
ной полимеризации образовавшихся мономеров резко снижает конвер
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сию 1.4-ДХБ-2. Кроме того, оказалось, что в отличие от данных [2] влия
ние различных катализаторов на выходы продуктов дегидрохлорирова
ния менее существенно. Однако полученные результаты согласуются с 
выявленным в работе [2] рядом уменьшения активности катализато
ров.

Отметим, что в условиях реакции наблюдается образование зна
чительного количества (54%) полимерных продуктов (табл. 2). Поэтому 
для получения относительно высоких значений конверсий ДХБ и предот
вращения полимеризации изомерных хлоропренов дегидрохлорирова
ние отходов «а» осуществляли в среде толуола в присутствии ингиби
торов полимеризации—фспотиазина и сульфида натрия. Оказалось, что 
использование толуола в качестве растворителя надежно предотвращает 
полимеризацию хлоропренов. Так, при соотношении отход: толуол 
1 : 4 полимеризация практически полностью подавляется, а выход хло
ропренов достигает 97%. Однако при этом конверсия 1.4-ДХБ-2 состав
ляет всего 54%, вследствие чего содержание а- и р-хлоропренов в об
щей смеси нс превышает 40%. Поэтому оптимальным можно считать 
соотношение отход: толуол, 1 : 3.

Таблица 2
Влияние толуода на ход реакции дегидрохлорирования отходов ,а" 

(молярное соотношение дихлорбутснов и 45% NaOH I .2,
1 вес. % катампиа АБ, 0.15% Na,S, 50’)

Количество 
толуола, 
вес. со

отношение 
к отходу

Конверсия 
1.4-ДХБ-2 
через 9 ч, 

%

Количество 
полимерных 

всшеств после 
дегидрохлори

рования от-
X )ДОВ, %

Выход 1- и 
^-хлоропренов 
но прореаги

ровавшим 
ДХБ, %

Содержание 
а- и ^-хлоро
пренов в про
дуктах реак-
' ЦИН, %

— 80 54 33 20
1.2 76 16 85 50
1:3 68 12 91 v 49
1:4 54 9 97 40
1:3 69 19 82 46
1:3* 69 13 93 49

100 12 97 62

* Опыт проводили в присутствии фенотиазина [9|.
* * Опыт проводили при 90’ с одновременной отгонкой хлоропренов 

в течение 15 мин.

Как видно из данных табл. 2, при проведении дегидрохлорирования 
при 90° с одновременной отгонкой хлоропренов 1.4-ДХБ-2 количествен
но конвертируется, и соответственно суммарное количество а- и р-хло- 
ропрснов в продуктах реакции достигает 62%.

При дегидрохлорировании отходов «б» в присутствии 0,1% ката- 
мина АБ [1] количество полимерных веществ составляет 33% (та<бл. 3). 
Для предотвращения полимеризации хлоропренов аналогично отходам 
«as реакцию осуществляли в среде толуола. При этом полимеризация 
мономеров практически подавляется, однако конверсия 3.4-ДХБ-1 умень
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шается на 12%. С целью повышения конверсии дихлорбутена и умень
шения полимерообразования дегидрохлорирование осуществлено в сре
де толуола с 1 % катализатора. Оказалось, что за 30 мин количество по
лимерных веществ не превышает 9%, выход хлоропренов достигает 
92%. а содержание хлоропренов в смеси продуктов возрастает до 69% 
(табл. 3).

Таблица 3
Водно-щелочное дегидрохлорирование отходов .6' в присутствии катамина АБ 

(45% 14аОН. 0.15% ,\а։5. 50а)

Весовое 
соотно
шение

ОТХОД ։ 
толуол

Кол-во 
катали
затора, 
вес. % 

по ДХБ

Конверсия 3.4-ДХБ-1, % Кол-во 
полимерных Выход 

а- и '■։-

Содер
жание а- 
п £-хло-

10 мин 30 мин 60 мин 120 мин

веществ 
после де

гидрохлори
рования. %

хлоро
пренов, 

%

ропренов 
в продук
тах реак

ции, %

— 0,05 30 50 57 62 26 81 51
— 0.1 39 61 74 81 33 56 36

1:3 0.1 31 53 65 G9 10 93 59
1:3 1.0. 70 * 10) — — 9 92 69
_ ♦ 0,1 100 — — 10 93 6Э

♦ Опыт проводили при 90’ с одновременной отгонкой хлоропренов.

На основании вышеприведенных результатов осуществлено дегид
рохлорирование смеси отходов га» и «б», а также «а», «б» и <в» 
(табл. 4).

Водно-щелочное дегидрохлорирование смесей отходов
(в присутствии 1% катамина АБ, 45% МаОН, 0,15% Ыа։5)

Таблица 4

Вссозое 
соотношение 

„а* ։ .6“ : ,в" : 
:толуол

Темпе
ратура 

реакции, 
С

Конверсия
1.4-ДХБ-2, %

Кол-во 
полимерных 

веществ 
после де

гидрохлори
рования, %

Выход 
1- 11 {5- 
хлоро- 
препов. 

$6

Содержание а- и 
^-хлоропренов 
в продуктах 
реакции, %

10 мин 9 ч в отгоне всего

1>1:0:6 50 — 72 35 53 _ 37
1:1:1:3 50 — 74 37 49 — 42
111:1:0 50 1 — 78 47 44 — 30
1:1:110 90 100 — 40 100 86 53
1:р1:1 90 100

1
— 23 100 75 , 53

Как видно из данных табл. 4, при осуществлении реакции при 50е 
•конверсия 1.4-ДХБ-2 через 9 ч составляет всего 78%, а при 90° с одно
временной отгонкой мономеров достигаются 'количественные значения 
конверсий дихлорбутенов и выхода хлоропренов через 10 мин.

Исходя из полученных данных можно заключить, что при осу
ществлении реакции при 90° с одновременной отгонкой мономеров це
лесообразно подвергать дегидрохлорированию смесь потоков «а», «б».
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*и». В случае проведения дегидрохлорирования при 50° необходимо про
водить реакцию с потоками «а» и «б» раздельно, потому что в потоке 
«а» содержится 73,6% 1.4-ДХБ-2, дегидрохлорирование которого в ус
ловиях реакции завершается в течение 9 ч (табл. 4). За это время ₽- 
хлоропрен в основном полимеризуется. Поток «в» следует добавлять к 
потокам «а» или «б» или их смеси после дегидрохлорирования.

Таким образом, разработан простой метод утилизации хлороргани- 
ческих отходов•производства хлоропрена из бутадиена с получением 
цепных мономеров.

Экспериментальная часть

Образцы органических отходов взяты в производстве хлоропрена из 
бутадиена НПО «Наирит». Едкий натр («ч».) использовали товарный 
продукт. Катализаторы получали по стандартной методике в виде 40— 
50% водного раствора.

• а) Опыты при 5(Г. Реакцию проводили в трехтубусной круглодон- 
иой колбе с рубашкой для поддержания заданной температуры реак
ции. Смесь 14,5 г отходов «а», 0,1—0,5 моля 20—45% раствора едкого 
натра, 0,22 г 8% раствора На25 (0,022г фснотиазина), 0,5—5,0 вес % 
(по отходам) катализатора и 33,3—66,7 мл толуола интенсивно пере
мешивали. Аналогично проведена реакция с 25,0 г отходов «б», 0,05 мо
ля 45% раствора едкого натра, 0,034 г 8% раствора Па25, 0,05—1,0 вес. 
% (по отходам) катализатора и 86,2 мл толуола, или с 22,5 г смеси 
отходов «а» и «б» (1:1 по весу), 0,2 моля 45% раствора едкого натра и 
0,034 г 8% раствора Ма2Б, 1 вес. % (по отходам) катализатора и 77,6 мл 
толуола, или с 33,7 г смеси отходов «а», «б» и «в» (1:1:1 по весу), 
0,2 моля 45% едкого натра и 0,051 г 8% раствора №25, 1,0 вес. % (поот
ходам) катализатора и 116,2 мл толуола.

б) Опыты при 90'. Отходы «а», «б», «в» или смеси отходов в при
веденных соотношениях с реагентами помещали в четырехтубусную 
колбу с рубашкой, снабженную мешалкой, воронкой для подачи реа
гентов, трубкой для барботажа пара и дефлегматором, соединенным с 
холодильником и приемником, для отгонки а- и р-хлоропренов и воз
врата непрореагировавших дихлорбутенов в реакционную колбу. Пар 
под давлением 2 епм подавали по завершении реакции для облегчения 
отгонки а- и р-хлоропренов.

Определение количестса полимерных продуктов

После завершения реакции отгоняли продукты реакции, нс перего
няющиеся полимерные вещества извлекали из реакционной колбы, от
мывали от едкого натра и хлористого натрия, сушили в взвешивали.

Определение конверсии дихлорбутенов и выходов 
продуктов реакции

Отогнавшуются органическую часть сушили над СаС12, взве
шивали и подвергали ГЖХ на приборе ЛХМ-8МД с катарометром, не
подвижная фаза 25% НРБ на хромосорбе V/, газ-носитель—гелий, ско
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рость 30 мл)мин. Размеры стальных колонок 3000X3 мм, температура 
колонок 70—160°, линейное программирование 8°/ мин.
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ԿԱՏԱԼԻԶԻ ՊԱՅՄԱՆՆԵՐՈՒՄ
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թափոններում քլորօրգանական միացությունների դեհիդրոքլորացումը նատ
րիումի հիդրօրսիդի ջրային լուծույթներում միջֆազային կատալիզատորների 
ներկայությամբ։ Գտնված են ռեակցիայի օպտիմալ պայմանները։

DEHYDROCHLORINATION OF CHLOROROANIC COMPOUNDS 
IN THE CHLOROPRENE PRODUCTION WASTES UNDER 

CONDITIONS OF INTERPHASE CATALYSIS

E. M. ASSATR1AN, G. S. GRIGORIAN, A. Ts. MALKHASSIAN 
and G. T. MARTIROSS1AN

Dehydrochlorination of chlororganic compounds in the wastes of 
chloroprene production from butadiene In aqueous solutions of sodium 
hydroxide in the presence of interphase catalysts has been studied. Op
timal reaction conditions have been found.
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ИЗУЧЕНИЕ ПУТЕЙ ОБРАЗОВАНИЯ ПОБОЧНЫХ ПРОДУКТОВ 
ПРИ ВОДНО-ЩЕЛОЧНОМ ДЕГИДРОХЛОРИРОВАНИИ 

3,4-ДИХЛОР-!-БУТЕНА В ХЛОРОПРЕН

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

Научно-производственное объединение «Наирит», Ереван

Поступило 29 VIII 1983

Изучены пути образования ацетальдегида, кротонового альдегида, изомерных бу
тендиолов и других побочных продуктов водно-щелочного дегидрохлорирования 3,4- 
дихлор-1-бутена в хлоропрен. Установлено, что образование указанных веществ обус
ловлено гидролизом 3,4-днхлор-1-бутена и ьримеси 1,4-дихлор-2-бутела в нем. Выде
лены некоторые промежуточные продукты гидролиза, на основании чего обсуждаются 
возможные .маршруты образования побочных продуктов.

Табл. 2, библ, ссылок 16.

Дегидрохлорирование 3,4-дихлор-1-бутена (3.4-ДХБ-1) 20% раст
вором едкого натра при 90° лежит в основе промышленного способа по
лучения 2-хлор-1,3-бутадиена (хлоропрена) из бутадиена [1].При этом, 
помимо целевого продукта, образуются как другой продукт дегидро
хлорирования— 1-хлор-1,3-бутадиен (а-хлоропрен), так и продукты гид
ролиза и дальнейших превращений 3.4-ДХБ-1.

Эти примеси, с одной стороны, загрязняют целевой продукт, с дру
гой—увеличивают содержание органических соединений в сточных водах, 
из-за чего осложняются технологические схемы .очистки хлоропрена и 
сточных вод.

Из побочных продуктов промышленного дегидрохлорирования 3,4- 
ДХБ-1 особенно нежелательно образование продуктов гидролиза и аце
тальдегида, поскольку наличие гидроксилсодержащих соединений за
трудняет адсорбционную очистку сточных вод [2], а присутствие аце
тальдегида в хлоропрене ухудшает качество хлоропреновых каучуков 
и латексов [3]. Кроме того, ацетальдегид легко полимеризуется [4], 
что приводит к забивке теплообменников и ректификационных колонн, 
из-за чего затрудняется эксплуатация оборудования. Исходя из сказан
ного нами изучены возможные пути образования побочных продуктов 
дегидрохлорирования 3.4-ДХБ-1 с целью предотвращения их образова
ния.

Экстракцией эфиром органических соединений из промышленных 
водных стоков стадии дегидрохлорирования 3.4-ДХБ-1 обнаружены 
2-бутен-1,4-диол. 3-бутеп-1,2-диол и 1-хлор-3-бутен-2-ол, которые могли 
образоваться вследствие гидролиза 3.4-ДХБ-1 и содержащейся в нем 
примеси 1,4-дихлор-2^бутена (1,4-ДХБ-2), обнаружен также ацеталь
дегид. Можно было предположить, что последний является результатом 
дальнейшего превращения продуктов гидролиза дихлорбутенов. Для 
проверки этого предположения дегидрохлорирование 3.4-ДХБ-1 прове- 
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депо в условиях, способствующих гидролизу (90°, 2% раствор ЫаОН 
или Ыа2СО3 в присутствии оксалата или формиата натрия [5—7]).

Как видно из данных табл. 1, в условиях, благоприятных для гидро
лиза, выход ацетальдегида по израсходованному дихлорбутену возра
стает до 8,3%, т. е. более чем в 4 раза по сравнению с промышленным 
дегидрохлорированием (2,0% [8]). Этот факт убедительно свидетель
ствует о том, что образование ацетальдегида связано с гидролизом ди- 
хлорбутенов. Кроме того, методом конкурирующих реакций определена 
сравнительная реакционная способность изучаемых дихлорбутеиов в 
конкурирующих реакциях дегидрохлорирования и гидролиза (гидролиз 
1.4-ДХБ-2 описан также в [9, 10]). Оказалось, что 1.4-ДХБ-2 гидроли
зуется почти в 5 раз быстрее, чем 3.4-ДХБ-1.

Таблица /
Выход прддуктов гидролиза 3.4-ДХБ-1 и 1.4-ДХБ-2 2% растворами едкого натра 

или карбоната натрия в присутствии катализаторов,гидролиза (90*. 4 *) 
Выходы рассчитаны на израсходованный лихлорбутен

Днхлор- 
бутен

Основ
ной 

агент

Катали
затор 
гидро
лиза

М
ол

яр
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е о
тн

ош
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-эг яохяА'годи гохнд

Выход продуктов 
гидролиза. %

Вы
хо

д и
еи

де
нт

иф
нц

и-
 

ро
ва

нн
ы

х п
ро

ду
кт

ов
, %

Вы
хо

д в
ы

со
ко

мо
ле

ку


ля
рн

ы
х с

ое
ди

не
ни

й.
 %

су
м

ма
рн

о
е-
О
е*

СЧ

X Ф

՝?*  сэ

п 
о
Р
—
•—<

О н
ю
сч 1.

2-
эп

ок
сн

-З
-б

у-
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3.4-ДХБ-1 — НСООН'а 1:1:2 3,7 67,6 32,4 — — — — 32.4 —
* ПаОН (СООПа)3 1:111 85,2 65,9 22,6 6.4 5.3 3.2 2.2 5,5 7.7 5,8
■ м НСООПа 1:1:2 83,6 64,5 21.4 4,6 6,5 1.9 3,0 5.4 8,8 5.3
• П'а։СО։ (СООП'а)з 1:1:1 67,8 3,5 73,9 29,9 23,4 4.5 7,8 8.3 4,6 18.0

> НСООП'а 1:1:2 72,0 3,3 77,1 23,1 36.0 3,6 7,7 6,7 5,2 14.4
1.4-ДХБ-2
Смесь ՛ 
1,4-ДХБ-2и

• (СООХ’аЬ 1:1.1 86,6 5.0 78,9 26,6 40,4 — 4.6 7,3 6,4 9,7

3.4-ДХБ-1 Па ОН (СООПа), 5:5:1:1 13,7
7.1

21.2
11,9

46.4
9,4

18,2 19,0 4.3 7.5 6,8 11.0 —

* В [12] показано, что 2-хлор-3-бутеи-1-ол быстро изомеризуется в 4-хлор-2-бу- 
тен-1-ол и в продуктах реакции не обнаруживается. Превращение 1,2-эпокси-З-бутена 
в кротоновый альдегид описано в [12].

Анализ продуктов реакции позволил предположить следующие ос
новные направления образования продуктов гидролиза 3 4-ДХБ-1 и 1 4- 
ДХБ-2*:
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- СН։(0Н)СН=СНСН։С1

- СН։С1СН(0Н)СН=СН։ у

СН3С1СНС1СН СН։------- СН3—СНСН СИ,.—- СН3СН=СНСНО —2СН3СНО

(СН,С1СН = СНСН։С1)

- СН,(ОН)СН(ОН)СН=СН,
I 1

- СН,(ОН)СН = СНСН,ОН

Это предположение подтвердилось при изучении превращений про
межуточных продуктов гидролиза (кроме кротонового альдегида, по
скольку его превращение в ацетальдегид в щелочной среде общеизвестно 
[14]) в условиях промышленного дегидрохлорирования (субстрат: 
ЙаОН 1 : 1, 20% №ОН, 90°). Результаты экспериментов приведены в 
табл. 2.

Взаимодействие продуктов гидролиза 3.4-ДХБ-1 и 1.4-ДХБ-2 с 20% раствором 
едкого натра (за 1 ч)

Выходы рассчитаны на израсходованное исходное соединение

Таблица 2
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3-бутен-1,2-лиол 90 19,0 — 29,5 19,0 П,1 19,6 10,3 10,5
♦2-бутен-1.4-диол 90 5,0 20,0 — 30,0 30,0 — 20,0
1,2-эпокси-З-бутен 90 75,0 26,0 20,0 14,0 11.6 14,6 13,8
1 -х л ор-3-бутен -2-ол 90 86,3 15,8 11,8 13,8 10,3 29,6 6,1 12,6

■ 50 100 17,1 19,7 41.7 6,6 10,7 — 4,2
**1-формокси-4-хлор-2-бутсн 90 100 16,8 23,2 2,8 19,8 22,0 4,3 12,1

• 50 89,2 26,2 17,2 16,2 5,0 6,8 8,0 20,«

* Время реакции увеличили до 3 ч.
♦*  Взят вместо неустойчивого 4-хлор-2-бутен-1-ола.

Из приведенных данных следует, что наибольший вклад в образо
вание ацетальдегида имеет путь хлорангидрин->1,2-эпокси-3-!бутен->֊ 
кротоновый альдегид->-ацетальдегид. Доля образования ацетальдегида 
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через изомерные бутендиолы оказалась небольшой, т. к. суммарная ве
личина конверсий последних составляет 24%. Следует отметить, что об
разования дигидрофурана и метилвинилкетоиа в условиях реакции не 
наблюдалось. Понижение температуры реакции гидролиза монохлор
гидринов увеличивает долю образования бутендиолов и 1,2-эпокси- 
З-бутена.

’ Таким образом, из полученных данных следует, что для уменьше
ния образования ацетальдегида и других продуктов гидролиза необхо
димо предотвратить образование .монохлоргидринов.

Экспериментальная часть

Едкий натр и соли натрия (хлорид «ч.>, карбонат «х. ч.»), формиат 
(<ч>.) и оксалат («ч».) использовали реактивные без дополнительной 
очистки. Хлор жидкий («ч».) использовали без дополнительной осушки. 
1,3-Бутадиен («ч».) перед употреблением очищали сжижением-испаре
нием. ДМФА («ч».) использовали без очистки. Диэтиловый эфир (<ч>.) 
перегоняли и хранили над натриевой стружкой. 1.4-ДХБ-2 и 3.4-ДХБ-1— 
полупродукты производства хлоропрена—получали в НПО «Наирит» 
и очищаЛи до содержания основного вещества 99%. 2-Бутен- 1,4-диол 
(«ч».), 3-бутен-1,2-диол («ч».) и кротоновый альдегид «ч». использовали 
без дополнительной очистки. Ацетальдегид получали по .методу [15].

ИК спектры соединений сняты на спектрометре ИКС-14А. Газо
жидкостную хроматографию (ГЖХ) проводили на приборе ЛХМ-8МД 
с пламенно-ионизационным детектором, газ-носитель—гелий, скорость 
30 мл!мин, размеры стальных колонок 3000X3 мм, наполнитель 10% 
апиезона L на хромосорбе W, температура колонок 70—200°, линейное 
программирование %՞/мин..

Изучение состава водных стоков производства 
хлоропрена из бутадиена

К 1000 г водных стоков после фильтрации от полимерных ча
стиц через стеклянный фильтр 100 мкм добавляли хлористый натрий 
до насыщения и экстрагировали эфиром 3X200 г. Эфирные экстракты 
объединяли и упаривали. Остаток 0,46 а (0,046%) идентифицировали с 
заведомыми образцами ацетальдегида, 2-бутен-1,4-диола, 3-бутен-1,2-дио- 
ла и 1-хлор-3-бутен-1-ола [12] по ГЖХ.

Гидролиз 3,4-ДХБ-1 и 1,4-ДХБ-2. Смесь 25 г (0,2 моля) дихлорбу- 
тена с 8 г (0,2 моля) NaOH или 21,2 г (0,2 моля) Na2CO3 и 26,8 г 
(0*2  моля) формиата или 26,8 г (0,1 моля) оксалата натрия в 500 мл 
воды интенсивно перемешивали при 90° в течение 3 ч. 1,2-Эпокси-З-бу- 
тен конденсировали в приемнике при-j-lO0, а ацетальдегид в сосуде 
Дьюара при—60°, Водную фазу насыщали NaCl, экстрагировали эфи
ром, эфир упаривали. Остаток взвешивали и анализировали по ГЖХ. 
Полимерные вещества высушивали и взвешивали.

Эксперименты по определению сравнительной реакционной способ
ности методом конкурирующих реакций проводили аналогично, с ис
пользованием 0,8 г (0,02 моля) едкого натра и 2,7 г (0,01 моля) окса
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лата натрия на 25 г смеси дихлорбутенов в соотношении 1 : 1. В орга
нической фазе количественно определяли соотношение а- и р-хлоропре- 
на и остаток 1.4-ДХБ-2 и 3,4-ДХБ-2. Количественное определение про
дуктов гидролиза в водной фазе проводили аналогичным образом. Из 
данных остаточного 1.4-ДХБ-2, 3.4-ДХБ-1, выхода а-хлоропрена, р-хло- 
ропрена и суммарных продуктов гидролиза рассчитали выход продук
тов гидролиза по 3.4-ДХБ-1 и 1.4-ДХБ-2 раздельно. Данные приведены 
в табл. 1.

Соотношение цис- и траяс-изомеров в использованном 1.4-ДХБ-2 со
ставляет 1 :3.

Получение 1 -хлор-2-формокси-З-бутена и 1 -форм.окси-4-хлор-2-буте- 
на осуществляли по методу [16]. Через раствор 81 г (1,5 моля) 1,3-бу- 
тадисна в 430 г ДМФА при—55° пропускали 107 г (1,5 моля) хлора. 
После полной подачи хлора реакционную смесь разбавляли охлажден
ным до—40° абс. эфиром для осаждения смеси хлористых N.N-диметил- 
-1-(4-хлор-2-бутеноксиметнлен)- и 1ч,1Ч-диметил-3-(4-хлор-1-бутеноксиме- 
тилен)иммоний. Смесь 180 г (61%) сразу растворяли в 500 г ДМФА, 
охлажденного до —40° и содержащего 75 г воды. Затем при перемеши
вании температуру реакционной смеси доводили до комнатной и слива
ли в воду, дважды экстрагировали эфиром, объединенные экстракты 
промывали водой и сушили над хлористым кальцием. Получено 82 г 
смеси 1-хлор-2-формокси-3-бутена (т. кип. 63—65°/40 мм [16]) и 1-фор- 
мокси-4-хлор-2-бутена (т. кип. 96—98°/40 л».н [16]) в молярном соотно
шении 2:1. Перегонкой на колонке длиной 1200 мм и диаметром 20 мм 
формоксихлорбутены разделили индивидуально с чистотой 99% по ГЖХ.

Получение 1-хлор-3-бутен-2-ола. Смесь 27 г (0,2 моля) 1-хлор-2-фор- 
моксн-3-бутсна интенсивно перемешивали с 105 г (0,2 моля) 20% ра
створа Na2CO3 при 30° в течение 2 ч. После исчезновения органической 
фазы водный слой экстрагировали 100 г эфира в три порции. Экстракт 
перегоняли, получили 9,4 г 1-хлор-3-бутен-2-ола, т. кип. 144—147*7760  леи.

Получение 1,2-эпокси-З-бутена [/б]. К раствору 28 г (0,5 моля) 
КОН в 112 мл воды при 35° и перемешивании прикапывали 33 г 
(0,25 моля) 1-хлор-2-формокси-3-бутена в течение 1 ч. Затем экстраги
ровали эфиром, сушили над хлористым кальцием и после удаления эфи
ра получили 12,2 г (81%) 1,2-эпокси-3֊бутена с т. кип. 63—64*7680  мм 
(чистота по ГЖХ 98%). Индивидуальность доказана при помощи ГЖХ,

Взаимодействие промежуточных продуктов гидролиза дихлорбуте
нов с раствором едкого натра в условиях промышленного дегидрохлори
рования 3.4-ДХБ-1. 8,8 г (0,1 моля) З-бутен-1,2-диола или 8,8 г (0,1 мо
ля) 2-бутен-1,4-диол а, или 10,6 г (0,1 моля) 1-хлор-3-бутен-2-ола, или 
12,0 г (0,2 моля) 1,2-эпокси-З-бутена, или 13,4 а (0,1 моля) 1-формокси- 
4-хлор-2-бутена при 90° интенсивно перемешивали с эквимолярным ко
личеством 20% раствора NaOH. 1,2-Эпокси-З-бутен конденсировали в 
приемник при-|-10о, а ацетальдегид—в сосуде Дьюара при—60°. Водную 
фазу насыщали хлористым натрием и экстрагировали равным коли
чеством эфира в три порции. Эфир перегоняли, остаток взвешивали и 
анализировали по ГЖХ. Полимерные вещества отделяли фильтрованием 
через бумагу, сушили и взвешивали.
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3 4-ԴԻՔԼՈՐ-1-ՈՈԻՏԵՆԻ ԴԵՊԻ ՔԼՈՐՈՊՐԵՆ ՋՐԱ2ԻՄՆԱՅԻՆ ԴԵՀԻԴՐՈՔԼՈՐԱՑ- 
ՄԱՆ ԺԱՄԱՆԱԿ ԿՈՂՄՆԱԿԻ ԱՐԳԱՍԻՔՆԵՐԻ ՍՏԱՑՄԱՆ ՈՒՂԻՆԵՐԻ

ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒԹՅՈՒՆԸ

Գ. Ս. ԳՐԻԳՕՐՅԱՆ, է. Մ. ԱՍԱՏՐՅԱՆ, Ս. Կ. ՀԱհՈՒՅԱՆ. Ա. 8. ՄԱԱ.Ա113ԱՆ ե 
Գ. (►. ՄԱՐՏԻՐՈՍՅԱՆ

Ուսումնասիրված է 3,4-դիքլոր-1-րոլտենի դեպի քլորոպրեն ջրահիմնա֊ 
յին դեհիդրոքլո րացմ ան ժամանակ ացետւպդեհիդի, կրոտոնայդեհիղի, իզո- 
մերային րուտենդիոլների և այլ կողմնակի արդասիրների առաջացման ուղի- 
ներր։ Հաստատված է, որ նշված նյութերի առաջացումը պայմանավորված է 
3,4֊դիքլոր~1 -բուտենի և նրա մեջ որպես խառնուրդ 1,4-դիքլոր-2֊րուտենի 
հիդրոլիղով։ Անջա՛տված են հիդրոլիզի որոշ միջանկյալ միացություններ, որի 
հիման վրա քննարկված են կողմնակի արդասիքների առաջացման հնարավոր 
ուղիները։

INVESTIGATIONS OF BY-PRODUCT FORMATION PATHS ■ 
IN THE AQUEOUS-ALKALINE DEHYDROCHLORINATION

OF 3,4-DlCHLORO-l-BUTENE INTO CHLOROPRENE
O. S. GRIGORIAN, E, M. ASSATRIAN, S. K. AKOPIAN, 

A. Ts. MALKHASSIAN and G. T. MARTIROSSIAN

The paths of acetaldehyde, crotonaldehyde, Isomeric butene diol 
and other by-product formation during the aqueous-alkalirje dehydro
chlorination of 3,4-dlchIoro-l-butene into chloroprene have been studied. 
The formation of the above mentioned compounds has been shown to 
be conditioned by the hydrolysis of 3,4-dichloro-l-butene and 1,4-dl- 
chloro-2-butene present in the former as an impurity. Certain inter
mediate products of hydrolysis have been isolated and possible by-product 
formation paths have been discussed on their basis.
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ПРЕДОТВРАЩЕНИЕ ОБРАЗОВАНИЯ ПОБОЧНЫХ ПРОДУКТОВ 
ПРИ ВОДНО-ЩЕЛОЧНОМ ДЕГИДРОХЛОРИРОВАНИИ

3.4-ДИХЛОР-1-БУТЕНА В ХЛОРОПРЕН

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

Научно-производственное объединение «Наирит», Ереван

Поступило 23 IX 1983

Установлено, что для предотвращения образования побочных продуктов водно- 
щелочного дегидрохлорирования 3,4-дихлор-1-бутена в хлоропрен наиболее эффективно 
увеличение концентрации едкого натра и применение катализаторов межфазного пе
реноса. Показана возможность очистив сточных вод от растворенных органических при
месей.

Табл. 3, библ. ссылок 7.

Существенным недостатком водно-щелочного дегидрохлорирования 
3,4-дихлор-1-бутсна (3.4-ДХБ-1) в производстве хлоропрена из бута
диена является образование побочных продуктов гидролиза—гидроксил
содержащих соединений, которые в реакционной среде Частично превра
щаются в ацетальдегид [1]. Гидроксил содержащие соединения практи
чески полностью переходят в состав стоков, а ацетальдегид загрязняет 
как сточные воды, так и целевой продукт—хлоропрен. Исходя из выше
изложенного в настоящей работе нами разработаны способы предотвра
щения образования гидроксилсодержащих соединений и ацетальдегида.

Из результатов [1] следует, что для уменьшения образования аце
тальдегида и органических примесей в водных стоках при водно-щелоч
ном дегидрохлорировании 3.4-ДХБ-1 необходимо предотвратить гидро
лиз дихлорбутенов. С этой целью дегидрохлорирование 3.4-ДХБ-1 осу
ществлено в условиях межфазного катализа при 90 и 50°. Полученные 
данные сравнены с результатами водно-щелочного дегидрохлорирова
ния (табл. 1).

Как видно из приведенных данных, в случае проведения реакции 
при 90° увеличение концентрации едкого натра от 2 до 45 приводит к 
почти 5-кратному уменьшению содержания ацетальдегида в хлоропрене, 
а одновременное добавление катализатора межфазного переноса (катанол 
С|в) уменьшает содержание ацетальдегида в 9,5 раз. Еще сильнее ска
зывается изменение концентрации щелочи на содержание органических 
примесей в сточных водах. Их количество-при указанном увеличении 
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концентрации щелочи уменьшается ~в 17 раз. Понижение температу
ры дегидрохлорирования до 50° при концентрации едкого натра 45% 
приводит к резкому уменьшению содержания ацетальдегида в хлоропре
не без катализатора в 8 раз, а с катанолом С1б՝֊в 16 раз.

» Таблица 1
Содержание ацетальдегида в хлоропрене я количество органических веществ 

в водной фазе в зависимости от концентрации едкого натра и присутствия 
катализатора межфазного переноса и и его отсутствие: 

(молярное отношение 3.4-ДХБ-1 ■ МаОН 1«1. 0.1 вес. % по 3.4-ДХБ-1 
катализатора, продолжительность реакции 1 ч)

♦ Диметилбензил (С1в—С,8 алкнл)аммонийхлорид.
♦♦ Диэтилбензил (С11-алкил)аммопийхлорид.

Те
мп

ер
ат

ур
а 

ре
ак

ци
и,

 °С
Ко

нц
ен

тр
ац

ия
 

ед
ко

го
 на

тр
а,

 
ве

с.
 % Катализатор

Конверсия 
3.4-ДХБ-1.

%

Содержание 
ацетальде
гида в хло

ропрене, 
вес. %

Содержание органиче
ски.՝: веществ в водной 

фазе. мг;л

непосред
ственное 

измерение

при пере
счете на

20% №ОН

90 2 без катализатора 86.7 0.76 625 7654
90 20 ■ 80,6 0,37 1224 1224
90 25 •» 76,7 0,35 1415 1061
90 33 • 74,9 0,30 1645 946
90 45 2.2 0.16 1433 441
90 2 катами» АБ. 85,9 0,75 382 4676
90 20 ■ 92,2 0,36 684 684
90 25 и 93,3 0,27 828 621
90 30 ■ 95,0 0,19 975 560
90 45 97,4 0,12 1437 439
90 45 катаиол С։։** 99,1 0,08 1601 490
50 45 без катализатора 2,1 0,02 1858 568
50 45 катании АБ 55,7 0,02 606 185
50 45 катаиол С։։ 94,3 0,005 685 209

Понижение температуры реакции от 90 до 50° в присутствии ката- 
мина АБ снижает количество органических примесей в водной фазе в 
2,4 раза, а без катализатора увеличивает в 1,3 раза. Это можно объяс
нить преимущественным образованием бутендиолов по сравнению с аце
тальдегидом при уменьшении температуры реакции в отсутствие катали
затора.

Таким образом, для предотвращения образования побочных про
дуктов дегидрохлорирования 3.4-ДХБ-1 наиболее эффективно увеличе
ние .концентрации едкого натра и применение катализаторов межфаз
ного переноса, что приводит одновременно к уменьшению содержания 
ацетальдегида в хлоропорене и органических примесей в сточных водах. 
Так, проведение дегидрохлорирования 3.4-ДХБ-1 при 50° 45% раство
ром едкого натра с использованием катанола С1й (0,1% по 3.4-ДХБ-1) 
уменьшает содержание ацетальдегида в хлоропрене в 74 раза, а содер
жание органических примесей в водных стоках—более чем в 3 раза

V I
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(табл. 1) по сравнению с промышленным процессом, для которого ука
занные показатели равны 0,37 и 0,066%, соответственно [2].

В работе [1] показано превращение изомерных бутендиолов в аце
тальдегид в щелочной среде при нагревании. Однако вследствие низ
кой конверсии дихлорбутенов нами сделана попытка осуществить дан
ное превращение в кислой среде с целью увеличения скорости процес
са, тем более что аналогичное превращение в кислой среде известно в 
литературе [3]. В качестве объекта исследований выбраны производ
ственные водные стоки, содержащие 2000 мг/л растворенных органи
ческих примесей (после фильтрации через песчаные фильтры), где 
900 мг/л составляют изомерные димеры хлоропренов, 860 мг/л—2-бутен- 
- 1,4-диол, 150 мг/л—3-бутен-1,2-диол, 100 мг/л—ацетальдегид, а- и р-хло- 
ропрепы.

Таблица ?
Очистка промышленных потных стоков реакции дегидрохлорирования 

3.4-ДХБ-1 в кислой среде
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 ОО
У

 
пы
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х ч
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90 13,5 850 150 900 100 850 150 900 100 840 160 880 90 — 1940
70 5 • 0,00004 710 240 840 100 560 340 800 100 540 360 780 90 160 1800
90 5 0,00004 520 340 800 90 480 320 730 80 420 300 690 80 260 1700
70 3 0.0037 490 300 600 109 340 300 400 90 340 260 290 90 400 1580
90 3 0,0037 460 340 306 90 300 280 190 70 200 330 170 60 430 1300

70 2 0,037 400 250 540 100 320 200 470 100 280 200 200 90 500 1450

90 2 0,037 230 ПО 260 80 80 109 110 70 — — — 50 150 1260
70 1 0,37 29) 290 460 160 230 190 260 9) 140 120 50 80 740 1180
90 1 0,37 130 120 90 49 — — — 30 — — — 20 560 1000
90 0.5 1,85 10 20 20 30 — — — 20 — — — 20 360 920
90 1* 160 120 о— 60 — — — 50 — — — 40 — 1330

* Примечание: кислая среда достигнута барботажем С13.

Как видно из табл. 2, а также из данных [1], превращение бутен
диолов в ацетальдегид в щелочной среде незначительно. При осущест
влении исследуемого превращения в кислой среде (НС1) конверсия бу
тендиолов резко возрастает, причем степень конверсии находится в пря
мой зависимости от температуры и продолжительности процесса, и в об
ратной—от величины pH. Нетрудно заметить, что бутендиолы при 90“ 
полнотью конвертируются всего за 2 ч при pH 0,5.
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Превращение бутендиолов сопровождалось уменьшением коли
чества растворенных органических примесей вследствие образования 
полимерных веществ, оседавших на стенках колбы, а также частичного 
улетучивания образующегося ацетальдегида. Отдельным опытом изуче
но превращение 1000 мг/л 2-бутен-1,4-диол а в 16% растворе ЫаС! при 
pH 0,5. Показано, что при 90° через 2 ч образуется 300 мг/л нераствори
мых полимерных веществ, а содержание органических примесей умень
шается до 100 мг/л.

На основе полученных результатов нами сделана попытка подверг
нуть кислотной обработке промышленные сточные воды в сочетании с 
существующим адсорбционным методом [4] для максимального удале
ния органических примесей (табл. 3).

Таблица .?
Очистка сточных вод промышленного водно-щелочного дегидрохлорирования 

3.4-ДХБ-1 в хлоропрен
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песчаные фильтры

Без фильтрации
2000
4100

920
2300

1180
1240

80
800

60
990

1330
3400

1100
1400

860
2000

* Примечание; содержание гипохлорита натрия в водной фазе после обработки 
хлором составляет 0,02—0,06%. хлората натрия — 0,16—0,45%.

Как видно из данных табл. 3, для отфильтрованных сточных вод 
наибольший эффект уменьшения содержания органических примесей (до 
60 мг/л) достигается в случае кислотной обработки с последующей ад
сорбционной очисткой. В случае обработки нефильтрованных сточных 
вод требуемая чистота (менее 700 мг/л [5]) не достигается.

Интересно было также исследовать превращение бутендиолов в 
кислой среде, созданной путем барботажа хлора, в сточные воды при 
90’. Как видно из табл. 1, при достижении pH 1 бутендиолы полностью 
конвертируются за 4 ч, и образования полимеров не наблюдается. Одна
ко в этом случае наряду с высоким содержанием органических при
месей сточные воды содержат гипохлорит натрия, что не позволяет ис
пользовать их в электролитических процессах [6]. Факт увеличения ко
личества органических примесей при обработке хлором после адсорбции 
можно объяснить хлорированием некоторых компонентов органических 
примесей.

Исходя из полученных данных можно заключить, что обработку 
сточных вод'целесообразно осуществлять предварительной фильтрацией 
через песчаные фильтры с последующими стадиями кислотной обработ
ки и адсорбционной очистки. При этом органические примеси из про
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мышленных водны,՝; стоков удаляются практически полностью, что по
зволит их использовать в процессе электролитического получения ед
кого натра.

Экспериментальная часть

Кислотная очистка водных стоков. К 1000 г производственных вод
ных стоков после фильтрации от полимерных частиц через стеклянный 
фильтр 100 мкм добавляли 1 М раствор НО («ч».) до нейтрализации, 
затем 0,1 М раствором доводили pH до требуемой величины, помещали 
в колбу, снабженную мешалкой, термометром и трубкой для удаления 
газообразных продуктов, присоединенной к сосуду Дьюара. Темпера
туру реакции поддерживали при помощи термостата. В течение процес
са pH контролировали при помощи рН-метра рН-343. Состав органи
ческих примесей в водных стоках определяли ГЖХ на приборе ЛХМ-80. 
с пламенно-ионизационным детектором, неподвижная фаза 12% ПЭГ 
20М—стеариновая кислота в соотношении 5:1 на хромосорбе W. Газ- 
носитель—гелий, скорость 30 мл/мин, размеры стальных колонок 
2000X3 мм, температура колонок 70—160°, линейное программирование 
ИГ/мин.

Общее количество органических примесей определяли экстракцией 
водной фазы эфиром [1], а также на приборе, включающем печь сжига
ния (температура 800՞), заполненную окисью меди. Гидрогенизацию об
разующейся двуокиси углерода до метана осуществляли при 350° в 
реакторе, заполненном никелем. Количество метана определяли хрома
тографически на приборе «Цвет-102» с пламенно-ионизационным де
тектором.

Эксперимент по кислотной обработке раствора, содержащего 16% 
NaCl «ч». и 0,1 мг)л 2-бутен-1,4-диола, проведен’аналогично.

Очистка- водных стоков хлором. В цилиндрический реактор, обору
дованный мешалкой, трубкой для барботажа хлора, термометром и об
ратным холодильником, помещали 200 г водных стоков и нагревали на 
водяной бане. При достижении температуры 90° в реактор барботиро
вали хлор (ГОСТ 6718—68) при интенсивном перемешивании до дости
жения pH 1. Затем подачу хлора прекращали, процесс проводили при 
умеренном перемешивании 6 ч. При взятии проб растворенный хлор 
удаляли продувкой азотом. Водную фазу анализировали на содержание 
органических примесей, хлоратов и гипохлоритов [7]..

Адсорбция органических примесей из водных стоков активирован
ным углем. К 100,0 г водных стоков до или после кислотной очистки 
добавляли 5,0 г активированного угля марки АГ-Н и встряхивали 6 ч 
до достижения равновесной концентрации. Органические примеси оп
ределяли описанным методом.

Дегидрохлорирование 3.4-ДХБ-1. В колбу с рубашкой, снабженную 
мешалкой, термометром, капельной воронкой для прикапывания 3,4-ДХБ- 
1, трубкой (для барботажа острого пара), помещали 0,22 моля 2 % или 
1 моль 20—45% раствора NaOH, содержащего 0,015% сульфита натрия 
(«ч.») и 0,1 вес. % по 3,4-ДХБ-1 катализатора. Температуру реакции 
поддерживали, подавая в рубашку нагретую воду из термостата или 
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барботажем острого пара. 0.2 моля 3.4-ДХБ-1 подавали в течение 1 ч. 
Продукты реакции поступали в ректификационную колонку, где проис
ходила частичная ректификация хлоропрена и 3.4-ДХБ-1. Обратный 
3.4-ДХБ-1 накапливался в кубе и возвращался в реакционную колбу, а 
хлоропрен после ректификации поступал в конденсатор и собирался в 
приемник.

В случае проведения реакции при 50° 0,22 моля 45% раствора 
NaOH, содержащего 0,015 вес.% NajS, 0,2 моля 3.4-ДХБ-1 и 0,1 вес.% 
по 3.4-ДХБ-1 катализатора интенсивно перемешивали. Через 1 ч 
перемешивание прекращали, реакционную смесь охлаждали, а органи
ческую часть отделяли.

Полученный хлоропрен декантировали от водного слоя, взвешивали 
и по ГЖХ определяли конверсию 3.4-ДХБ-1, выход хлоропрена и содер
жание в нем примесей.

Водную фазу фильтровали через стеклянный фильтр для отделения 
полимерных веществ, катализатора и осадка NaCl, и в ней определяли 
количество растворенных органических примесей. Пересчет данных от
носительно 20% раствора едкого натра производили по формуле:

тх—та
т3 — т3

где Л'--коэффициент пересчета, /րղ — количество взятого раствора 
NaOH, г; т2 — количество 20% раствора NaOH, эквимолярно к тг, г; 
т3 — количество NaOH в растворе, г.

3,4-ԴԻՔԼՈՐ-1-ՐՈԻՏԵՆԻ ԴԵՊԻ ՔԼՈՐՈՊՐԵՆ ՋՐԱ2ԻՄՆԱՅԻՆ ԴԵՀԻԴՐՈՔԼՈՐԱՑ- 
ՄԱՆ ԺԱՄԱՆԱԿ ԿՈՂՄՆԱԿԻ ԱՐԳԱՍԻՔՆԵՐԻ ԱՌԱՋԱՑՄԱՆ ԿԱՆԽՈԻՄԸ

Գ. Ս. ԳՐԻԳՈՐՅԱՆ, է. Մ. ԱՍԱՏՐՅԱՆ, Ա. 8. ՄԱԼհԱՍՅԱՆ և Գ. Թ. ՄԱՐՏԻՐՈՍՅԱՆ

Հաստատված է 3,4-դիքլոր-1 - բուտ են ի ջրահիմնային դեհիդրոքլորաց֊ 
մամբ քլորոպրենի ստացման ժամանակ կողմնակի արգասիքների առաջաց- 
ման գործում կծու նատրունի կոնցենտրացիայի մեծացման և միջֆազային 
կատալիզատորների կիրառմ ան շահավետությունը! Ցույց է տրված լուծված 
օրգանական խառնուրդներից արտադրական հոսքաջրերի մաքրման հնարա
վորությունը!

THE AVO1DENCE OF BY-PRODUCT FORMATION IN THE 
AQUEOUS-ALKALINE DEHYDROCHLORINATION OF 

3,4-DICLORO-l-BUTENE INTO CHLOROPRENE

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

An increase in the sodium hydroxide concentration and the use of 
a phase-transfer catalyst have been found to be highly effective for the 
avoidence of by-product formation in the dehydrochlorination of 3,4-dl- 
chloro-1-butene into chloroprene. The possibility of aqueous effluent 
treatment to remove soluble organic impurities has been discussed.
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УДК 5474-547.732

ПРОИЗВОДНЫЕ ИНДОЛА

XVII. СТЕРЕОИЗОМЕРНЫЕ 5-ОКСО-1,4,4аЛ7,8,13в,13с-ОКТАГИДРО- 
13Н-БЕНЗ (g) ИНДОЛО (2,3-а) ИНДОЛИЗИНЫ

С. А. ПОГОСЯН, А. С. МЕЛИК-ОГАНДЖАНЯН и Э. В. КАЗАРЯН

Институт тонкой органической химии ям. А. Л. Мнджояиа 
АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 26 VII 1983

Циклизацией амидов Ia-с получены производные дигидропР-карболинов Па-с, ко
торые восстановлены в соответствующие тетрагидро-₽-карбоЛ11ны Ша-с. Из последних 
получены стереоизомерные бенз(д)индоло(2,3-а)индолнзины, отличающиеся конфигу
рацией атомов водорода в положениях 4а, 13с.

Табл. I, бнбл. ссылок 9.

Ранее нами сообщалось [1—3] о синтезе пентациклических основа
ний 13Н-бенз(g)индоло(2,3-а)индолизидинового строения, имеющих 
цис- и транс-конфигурации колец D и Е. Было интересно получить так
же пентациклические основания на основе промежуточных тетрагидро- 
p-карболинов, содержащие сложноэфирную группу и представляющие 
значительный интерес с точки зрения разнообразия их фармакологи
ческих свойств [4—7].

Настоящая работа посвящена синтезу дигидро-р-карболинов, со
держащих сложноэфирную группу, и их превращению в пентацикли
ческие лактамы.

Конденсацией триптаминов с хлор ан гидридом монометилорого эфи
ра 4-циклогексен-цис-1,2-дикарбоновой кислоты получены амиды 1а,в. 
Триптамид 1с транс-строения нами получен ранее [8].

Триптамиды la,Ь,с в условиях реакции Бишлера-Напиральского 
превращены в р-дигидрокарболины Па-с. Восстановлением гидрохло
ридов последних боргидридом натрия получены тетрагидро-р-карболи- 
ны Ша-с.
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la. R=H 
l4. R=Ch։

IVa. R
IVA. R= CHj

Установлено, что при перемешивании гидрохлоридов Ша, b избыт
ком карбоната калия в абс. метаноле происходит циклизация без эпи
меризации сложноэфирной группы и образуются лактамы IVa, b сцис- 
сочленением колец D и Е. Полученные лактамы не дают депрессии с 
ранее полученными [1—-3], их ИК и ПМР спектры идентичны. С другой 
стороны, перемешивание гидрохлорида p-карболина Ша с 0,4% мета
нольным раствором карбоната калия приводит исключительно к лакта
му Vc с транс-сочленением колец D и Е, который не дает депрессии с 
лактамом, полученным ранее [3]. Этот же лактам нами получен из 
Шс, имеющего транс-конфигурацию водородных атомов в циклогекса
новом кольце, циклизация которого происходит также без эпимериза
ции сложноэфирной группы.

Соединения 116, Шд изучены при экспериментальной стафилококко
вой инфекции белых мышей, вызванной штаммами Smith и 4—0. Сое
динения в дозе 1000 мг/кг при введении внутрь на 20—40% повышают 
выживаемость зараженных животных по сравнению с контрольными 
(нелеченными).

Экспериментальная, часть

ИК спектры сняты в вазелиновом масле на спектрометре ИР-20 с 
призмами №С1, спектры ПМР—на приборе «Шапап Т-60» с СПС1з
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(внутренний стандарт ТМС). ТСХ проводили на пластинке <5Пи(о| ПУ- 
254», хлороформ—анетон (9: 1, система А) и на А12О3 (II ст.), хлоро
форм—ацетон (9.5 : 0,5, система В). Проявитель—пары йода.

Ы-[$-(3-Индолил)этил]амиды метилового эфира -циклогексен
цис-1,2 дикарбоновой кислоты (1а,Ь). К смеси 0,01 моля триптамина и 
6 мл пиридина в 200 мл сухого бензола прибавляют по каплям 0,01 мо
ля хлораигидрида монометилового эфира Д^-циклогексен-гргс-1,2-дикар
боновой кислоты. Смесь кипятят 2 </. По охлаждении добавляют 100 мл 
воды и перемешивают до полного растворения осадка. Бензольный слой 
обрабатывают 5% соляной кислотой, водой, 5% раствором едкого натра, 
водой и высушивают над сернокислым натрием. После отгонки растворите
ля остаток растворяют в этилацетате и пропускают через колонку с окиськт 
алюминия. Отгоняют этилацетат, остаток перекристаллизовывают из 
абс. метанола (табл.). ИК спектр. V, см՜': 1230 (СОС сл. эф.), 1610 
(С=С аром.), 1650 (С = С), 1690 (С=О амид.), 1750 (С = О сл. эф.), 
3450 (МН). ПМР спектр 1а, 6, м. д.: 2,25, 2,80м (4Н,СН2СН2), 3,60с 
(ЗН, ОСНз), 5,63с (2Н. олеф. Н), 6.85-7,4м (5Н, АгН), 8,40—8,60с (1Н, 
МН).

Соединения I—III
Таблица

Со
ед

ин
е

ни
е

Вы
хо

д,
 %

(система)

Т. пл., °С 
(т. пл. гид
рохлорида, 

°С)

Найдено. % Вычислено. %

С Н N С1 С Н N С1

1а 80 0.75 
(А)

136-138 70,02 7,01 8,18 — 59,91 6,79 8,58 —

1в 61 0,7
’ (А)

— 71,05 7.82 7.87 — т 70,56 7,10 8.22 —

На 75 0.76 
(В)

98-101 
(138—140)

74,01 7,00 9,17
9,03»

10,01 74,00 6,53 9.08
8,72

10,28

НЬ 75 0,78 
(В)

150-152
(145-147)

75,02 7.02 8,48
7,46»

10,со 74 50 6,87 8,68
7,80

9,87

11с 62 0.82 
(В)

175-178 
(265-267)

73,82 ■7,02 8,96
8,76*

10,26 74,00 6.59 9,08
8,12

10,28

Ша 86 0,78 
(В)

198-200 
(218 -220)

73,62 6,89 8,65
8,26*

10,30 73,52 7,14 9,02
8,07

10,22-

111в 75 0.8
(В)

196-200 
(162-165)

74,40 7,60 8.83
7,26*

9,25 74,04 7.45 8,63
7,76

9,82

111с 87 0.8
(В)

189-192 
(272-273)

73,94 7,06 9,18
8,45*

9,98 73,52 7,14 9,02
8,07

10,22՜

* Приведены данные гидрохлоридов.

1-.[цис-транс)-(2-Карбметокси-^-циклогексенил-1)] -3,4 дигидро-р- 
карболины (Па.Ь.с). К смеси 0,01 моля 1а—с в 100 мл абс. бензола 
прибавляют 8,0 г хлорокиси фосфора и кипятят 2 ч. После отгонки ра
створителя остаток разлагают раствором карбоната натрия до щелоч
ной реакции и экстрагируют эфиром. Эфирный слой трижды обрабаты
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вают 15% раствор Ji; соляной кислоты. Водный слой нейтрализуют кар
бонатом натрия к экстрагируют эфиром. После отгонки растворителя 
вещество перекристаллизовывают из абс. эфира (табл.). ИК спектр, v, 
см֊': 1610 (С=С аром.), 1650 (С = С), 1680 (C = N), 1730 (С = О сл. 
эф.). 3370 (NH).

1-[цис(транс)-(2-Карбметокси-(^-циклогексенил-1)] 1,2,3,4-тетрагид- 
ро-р-карболины (Ша.Ь.с). К раствору 0,01 моля гидрохлорида Па-с в 
100 мл абс. метанола при охлаждении порциями добавляют 0,1 моля 
боргидрида натрия. Смесь перемешивают 1 ч при комнатной темпера
туре. Избыток боргидрида натрия нейтрализуют ледяной уксусной кис
лотой, экстрагируют эфиром и эфирный слой трижды обрабатывают 
15% раствором соляной кислоты. Водный слой нейтрализуют карбона
том натрия до щелочной реакции и экстрагируют эфиром. Высушенный 
нац сернокислым натрием раствор пропускают нсрез колонку с окисью 
алюминия. После отгонки эфира остаток перекристаллизовывают из 
абс. эфира (табл.). ИК спектр, v, сл՜1: 1610 (С = С аром.), 1650 (С —С), 
1745 (С = О сл. эф.), 3350—3450 (NH инд., NH амин.). ПМР спектра Ша, 
б, м. д.: 3.60с (ЗН. ОСНз), 5,67с (2Н. олеф. Н), 6,9-7,9м (4Н, АгН), 
8 2—8,4с (NH).

4а, 13с-цис-5-Оксо-1,4,4а,5,7,8,1Зв,13с-октагидро-13Н-бенз(§)индоло- 
(2,3-а)-индолизины (/Va). Смесь 0,35 г (0,001 моля) Ша, 0,28 а 
(0,002 моля) углекислого калия и 22 мл абс. метанола Перемешивают 
при комнатной температуре 1,5 ч, смесь затем растворяют в эфире, про
мывают 10% раствором соляной кислоты, 50% раствором хлористого 
натрия и высушивают над сернокислым магнием. После отгонки раство
рителя остаток разделяют методом препаративной тонкослойной хрома
тографии (А12О3 II ст., хлороформ-ацетон, 9:1) и перекристаллизовы
вают из спирта. Выход 0,15 г (51%), R( 0,8, т. пл. 241—242°, не дает 
депрессии с ранее синтезированным [1]. ИК спектр, v, см՜1: 1680 (С = 
0). 1650 (С = С), 3370 (NH). ПМР спектр IVa, б, м. д.: 4,70, 5,178 (2Н, 
H-За, Н-13в), 5,67с (2Н, олеф. Н), 6,9—7,9м (4Н, АгН), 8,2—8,4с (NH).

4а,13с-и1ис-5-Ок.со-7-метил-1.4.4а,5,7,8,13в,13с-октагидро-13Нбенз(£)- 
индоло(2,3-а)-индолизин(1Уб). Аналогично из 0,72 г (0,002 моля) Шб, 
0,55 г (0,004 моля) безводного углекислого калия и 22 мл метанола по
лучен IV6. Выход 0,5 а (49%), Rf 0,64, т. пл. 224—226° (спирт), не дает 
депрессии с ранее описанным в [1].

4а, 13с-транс-5-Оксо-1,4/4а,5,7,8,13в,13с-октагидро-13Н-бенз(§) индо
ло (2,3-а)-индолизин (Ус). а) Аналогично из 0,35 г (0,001 моля) Шс, 
-0,28 г (0,002 моля) безводного углекислого калия и 15 мл абс. метило
вого спирта получен Vc, выделенный из смеси перекристаллизацией из 
спирта. Выход 0,16 г (58%), т. пл, 228—229° [3], R, 0,55.

б) Смесь 0,7 г (0,002 моля) Ша, 0,08 г углекислого калия и 20 мл 
абс. метанола перемешивают 4 ч при комнатной температуре. Смесь 
растворяют в эфире, промывают 10% раствором соляной кислоты, ра
створом хлористого натрия, водой и высушивают над сернокислым на
трием. После отгонки растворителя остаток разделяют колоночной хро
матографией над силикагелем (50 г). При элюировании хлороформом- 
выход Vc 0,43 г (73%). т. пл. 227—228°..
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ԻՆԴՈԼԽ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐ

XVII. 11Տ1>Ր1ւՈ1֊ԶՈՄ1։Ր .՜)-0*ՍՈ-1.4,4Ձ.5,7.8.13է.13ը-0ԿՏԱ.Հ1''հՐՈ-13/7-ՐԷՆ»(£ր) 
i>v>nia(2,8-a) тпкьямлър տ

II. Լ. ՊՈՂՕՍՅԱՆ, Ա. Ս. ՄհԼ1'₽-Օ2ԱՆՋՍ.ՆՅԱՆ ե է. Վ. ՂԱՕԱ.ՐՅԱՆ

Պենտացիկլիկ բենզքքր) ինդոլաինդոլիգինների անալոգներ ստանալու 
նպատակով համապատասխան տ րիպտ ամ ինների և Л4-ցիկլոհեքսեն-գ^ւս-1,2- 
գի կար բ սն աթ f! վվէ մոնոմեթիլ էսթերի քլորանհիգրիդների կոնդենսացումով սին- 
թեղված են միջանկյալ ֆ-կարբոլիններ։

Հ\֊Կ արրպիննե րի ցիկլացումից մեթանոլում կալիումի կարբոնատով 
ստացված են ստերեոիղոմեր բենղ(քր)ինդո լա(2,3-&)ինդո լիզիններ։

INDOLE DERIVATIVES

XVII. STEREOISOMERIC 5-ОХО-1,4,4а,5,718.13Ь,13с-ОСТАН TDRO- 
13H-BENZ(R)INDOLO(2,3-a)INDOLIZINES

S. A. POGOSSIAN, A. S. MELIK-OOANJANIAN and E. V. KAZARIAN

Intermediate p-carbolines have been synthesized by the conden
sation of the corresponding tryptamines and the acid chlorides or Д*-сус- 
lohexene-cZs-l,2-dicarboxylic monomethyl esters for the preparation of 
pentacycllc benz(g)indolo (2,3-a) indollzines analogs. Stereoisomeric 
benz(g)indolo(2,3-a)indolizines have been obtained by the cyclization 
of p-carbolnles with potassium carbonate in methanol.

ЛИТЕРАТУРА

l. С. А. Погосян, А. Г. Терзян, А. Б. Исраелян, Г. T. Татевосян, Арм. хим. ж., 27, 697 
(1974).

2. С. А. Погосян, А. Г. Терзян, Г. Т. Татевосян, Д. 3. Партев, Э. В. Власенко, Арм. хим. 
ж., 31, 260 (1978).

3. С. А. Погосян, Л. Л. Оганесян, Д. 3. Партев, Арм. хим. ж., 35, 174 (1982).
4. Фр. лат. № 2. 092. 124 (1972).
5. Англ. пат. № 1. 069. 717 (1968).
6. Яп. пат. № 4, 730. 719 (1973).
7. J. J. De Grew, J. Med. Chern., 10, 127 (1967).
8. С. А. Погосян, Л. Л. Оганесян. К. А. Чаушян, Арм. хим. ж., 32, 130 (1979).
9. Т. Kametani, Т. Suzuki, К- Unno, Tetrah., 37. 3819 (1981).

457



Армянский химический жирная, т. 37. Л$ 7. стр. 458 461 (1984 г.)

КРАТКИЕ СООБЩЕНИЯ

УДК 54.547/547.57+547.582

СИНТЕЗ ДИВИНИЛЬНЫХ СОЕДИНЕНИЙ НА ОСНОВЕ 
З-ВИНИДБЕНЗОЙНОЙ КИСЛОТЫ

Д. Н. ОГАНЕСЯН, т. Г. КАРАПЕТЯН и Г. М. ПОГОСЯН

Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 30 V 1983

Эфиры и амиды ненасыщенных кислот с двумя двойными связями 
в молекуле используют в качестве сшивающих агентов при получении 
трехмерных полимеров и сополимеров с целью улучшения их некоторых 
свойств. Для этих целей наиболее подробно изучены метакриловые эфи
ры многоатомных спиртов, в частности, гликольдиметакрилат, метакри
ловые и акриловые эфиры одноатомных ненасыщенных спиртов, а также 
ангидриды кислот акрилового ряда [1]. На основе ароматических нена
сыщенных кислот в литературе описаны бис-эфиры и бме-амиды 4-ви- 
нилбензойной кислоты [2,3].

В настоящей работе осуществлен синтез некоторых ароматических 
дивинильных соединений по схеме:

З-Вннилбензойная кислота получена из 3-бромстирола по реакции 
Гриньяра действием твердой углекислоты [4]. Полученная кислота пре
вращена с помощью хлористого тионила в хлорангидрид [5], взаимо
действием последнего с диолами и диаминами синтезированы бис-эфи- 
ры и бис-амиды 3-винилбензойной кислоты.

Строение синтезированных соединений подтверждено данными ИК 
спектров, а индивидуальность—методом ТСХ.

Как и следовало ожидать, полученные мономеры образуют нераст
воримые и неплавкие полимеры даже в разбавленных растворах. Так, 
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при полимеризации Х’,Х''-этилеи-быс-амида 3-впнилбензойной кислоты в, 
растворе в ДМФА в присутствии 0,5 мол. % динитрила азо-бис-изомас- 
ляной кислоты (от мономера) желатинизация наступает приблизитель
но через 15 мин, при конверсии 17%, а при сополимеризации указанно
го мономера со стиролом в молярных соотношениях 2 : 98 и 5 : 95 при 
80° в присутствии 0,5 мол.% упомянутого азоинициатора образование 
трехмерного сополимера происходит через 25 и 15 мин при конверсиях 
13 и 20%, соответственно. Следовательно, полученные соединения яв

ляются эффективными сшивающими агентами и могут быть использо
ваны для получения полимеров и сополимеров трехмерной структуры.

Экспериментальная часть

Температуры плавления определены на микронагревательном при
боре «Боэниус». ИК спектры сняты на спектрометре 1Л?-20 в брикетах. 
ТСХ осуществлена на пластинках силуфол ЦУ-254, проявитель—пары 
йода, подвижная фаза для бис-эфиров метиловый спирт-ацетон (20 : 10), 
а для бис-амидов—бутиловый спирт-этиловый спирт-ацетон-уксусная 
кислота (10:7:2:1).

Исходные вещества. Хлорангидрид 3-винилбензойной кислоты по
лучен по методике [5]. Этилен-, тетраметилен- и гексаметилендиамины 
очищены перегонкой в токе азота на колонке высотой 25 см с набивкой 
из стеклянных спиралей [6]. м- и п-Фенилендиамины и бензидин очище
ны по описанным методикам [7]. 2,2-бис(п-Оксифенил) пропан и гидро
хинон очищены перекристаллизацией по [8].

И.И'-Этилен-бис-амид-З-винилбензойной кислоты. В колбу с обрат
ным холодильником помещают смесь растворов 5 г (0,03 моля) хлоран- 
гидрида- 3-винилбензойной кислоты в 100 мл. сухого эфира, 0,9 г 
(0,015 моля) этилсидиампна, 6 мл триэтиламина в 100 мл сухого эфи
ра и оставляют на ночь. Выпавший осадок фильтруют, тщательно про
мывают водой, продукт помещают в стакан с водой (100 мл) и энергично 
перемешивают, снова фильтруют и промывают водой. Получают 4,7 г 
этилен-бис-амида 3-винилбензойной кислоты с т. пл. 174—175°.

Аналогично получены остальные бис-амиды 3-винилбензойной кис
лоты.

бис-Эфир гидрохинона и 3-винилбензойной кислоты. К смеси 5 г 
(0,03 моля) хлорангидрида 3-винилбензойной кислоты в 100 мл сухого 
эфира прибавляют 3,2 г (0,015 моля) гидрохинона и 6 мл триэтиламина 
в 100 мл сухого эфира и оставляют на ночь. Смесь фильтруют, осадок 
на фильтре промывают эфиром, эфирный раствор обрабатывают раз
бавленной соляной кислотой, затем водой и сушат сульфатом магния. 
После удаления растворителя получают 4,03 г бис-эфира гидрохинона и 
3-винилбензойной кислоты с т. пл. 72—73°.

Аналогично получен бис-эфир 2,2-б/гс-(4-оксифенил)пропана и 3-ви- 
килбензойной кислоты. Выходы и некоторые свойства полученных сое
динений приведены в таблице.
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Выходы и некоторые свойства дивннильных соединений на основе З-вннилбензойной кислоты
Таблица

Со
ед

ин
е

ни
е

Вы
хо

д,
 % Т. пл., 

°С

Вычислено, % Найдено, %
ИКС. сл-։

С Н М С Н 14

I 87 174-175 74,97 6,25 8,74 74,92 6,00 8,11 0,64 СОИ^ 1625, МН 3310, СН = 3050

II 97 167-168 75.87 6,99 8,04 75,60 7,16 7,78 0,58 СОМ’/ 1625, ИН 3315, СН= 350

III 96 138-139 76,56 7,49 7,44 76,42 7,24 7,64 0,56 СОМ;" 1625, МН 3280, СН«= 3050

IV 97 233 -234 78,24 5,47 7,77 77,96 5,14 7,32 0,54 СОМ/ 1640, М'Н 3310, СИ=> 3050

V 87 248-249 78,24 5,47 7,77 77,93 5,26 7,33 0,62 СОМ/ 1645, .МН 3315, СН= 3>50

VI 86 265 -2С6 81,05 5,44 6,29 80,93 5,26 6,02 0,62 СОМ/ 1650, МН 3330, СН= 3060

VII 87 72-73 77,82 4,89 — 77,60 4,93 — 0,56 СОО 1720

VIII 86 89-90 81,12 5,77 — 80,94 5,98 — 0,54 СОО 1730
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СИНТЕЗ ДИАСТЕРЕОМЕРНЫХ 3-МЕТИЛ-4-Ы-ДИЭТИЛАМИНО- 
-2-БУТИЛОВЫХ ЭФИРОВ П-ИЗОБУТОКСИБЕНЗОЙНОИ 

КИСЛОТЫ

С. А. МИНАСЯН, в. М. НАЗАРЯН, А Ф. БАДОЕВА, Р. А. АЛЕКСАНЯН 
н Э. А. МАРКАРЯН

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

Поступило 6 VII 1983

Ранёе нами сообщалось о синтезе 3-метил-4-Ы-диэтиламино-2-бута- 
нола (I). разделении и установлении конформаций его диастереоме
ров 1а и 16 [1, 2].

Поскольку биологическая активность стереоизомеров часто раз
лична, нами осуществлен синтез гидрохлоридов как диастереомерной 
смеси 3-метил-4-М-диэтиламино-2-бутилового эфира п-изобутоксибен- 
зойной кислоты (II), так и отдельных изомеров Па и Пб с целью изу
чения их действия на коронарное кровообращение.

ROipH-ÇH-CHjNRj 
СН3 сн3 1,11

трео-форма1а,Иа эритро — срорма 16,115
1,1а,15 r=h, рг=(сгн5)г; п.па.пб r=1-c4h90-O֊c^0, R2=(c2h5)2

Для Па и Пб возможно также существование других поворотных 
форм [2].

Аминоэфиры II, Па, Пб получены ранее описанным способом [3,4] — 
взаимодействием хлорангидрида п-изобутоксибензойной кислоты как 
с 3-метил-4-М-диэтиламино-2-бутанолом (I), так и с его диастереомера
ми 1а и 16.
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Полученные амипоэфиры охарактеризованы данными ИК, ПМР и 
масс-спектрометрии, а также хроматографированием па тонком слое 
и температурами плавления их солеи. По данным ТСХ, отдельные диа
стереомеры Па и Пб выявляют по одному пятну с близкими значениями 
R Лминоэфир II (из неразделенного аминоспирта 1) даст одно про
долговатое пятно, границы которого соответствуют Rf диастереомерных 
аминбэфнров Па и Пб.

Выявленных различий в ИК и ПМР спектрах аминоспиртов 1а и 16 
у аминоэфиров Па и Пб не наблюдается, т. к. они в основном обуслов
лены наличием гидроксильных групп [2]. В масс-спектрах Па и Пб мак
симальным։։ являются пики молекулярных ионов с небольшими раз
личиями в интенсивности пиков отдельных фрагментов.

Фармакологические исследования полученных гидрохлоридов, про
веденные по методу [5, 6J, показали, что гидрохлорид II обладает двух
фазным действием. В дозе 1,5 мг]кг он сначала кратковременно (10 мин) 
уменьшает на 354-2,8%, а затем по истечении этого срока длительно 
(55—60 мин увеличивает объемную скорость коронарного кровотока 
на 45±3,4%.

Эритро-Изомер Пб в аналогичных условиях опыта в дозе 1,5 мг]к& 
сразу же после введения увеличивает объемную скорость коронарного 
кровотока на 82±9,4% в течение 3 и более часов.

трео-Изомер Па в той же дозе уменьшает объемную скорость коро
нарного кровотока на 30±3,2% в течение 2 и более часов.

Экспериментальная часть

ИК спектры сняты па спектрофотометре UR-20, масс-спектры—па 
приборе МХ-1303, ПМР спектры—на радиоспектрометре Т-60 фирмы 
«Varian». Для препаративного хроматографического разделения 3-ме- 
тил-4-М-диэтилами։։о-2-бутанола (I) па колонке (30X1,5 см) и для ТСХ 
использовали окись алюминия II степени активности. Элюирование осу
ществляли в системе бензол—ацетон (4:1).

Диастереомерные 3-метил-4-Ы-диэтиламино-2-бутиловые эфиры п- 
изобутоксибензойной кислоты На, Пб. Смесь 0,36 г (0,002 моля) хлоран- 
гидрнда л-нзобутоксибензойной кислоты и 0,3 г (0,002 моля) 1а или 16 в 
30 мл бензола кипятят 7 ч. После охлаждения смесь подкисляют соля
ной кислотой, бензольный слой отделяют, а водный насыщают углекис
лым натрием, трижды экстрагируют эфиром, эфирные вытяжки объе
диняют и сушат сернокислым натрием. После упаривания растворителя 
непрореагировавший аминоспирт удаляют перегонкой в вакууме. Оста
ток представляет собой чистый аминоэфир (Па или Пб).

Аналогично получают II из не разделенного на диастереомеры 3- 
мстил-4-М-диэтиламипо-2-бутанола (I).

ПМР спектр II, 3, м. д.: 1,05 м (18Н, CCHJ, 1,8 м (2Н, ССНС), 
2,33 м (6Н, CIIjN), 3,75 д (2Н, ОСН8С), 5,2 м ПН, ОСНС), 6,82 д 
(2Н, .«-аром., Н). 7,85 д (211, о-аром. Н). ИК спектр, v(.Q 1695 с.«՜1: 
М. в. 335, масс-спектрально.

Аминоэфиры II, На, Пб переведен։»! в гидрохлориды.
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Данные элементного анализа, выходы и константы аминоэфиров 
и их гидрохлоридов приведены в таблице.

Таблица
Со

ед
ин

е
ни

е

X

Rf
Найдено, % Вычислено. % Гидро

хлорид, 
т. пл., асС Н N С II N

II 69 0,81 ' 71,48 9,82 4.21 71,6 9,91 4,17 90-92
Па (трео) 36 0,78 71,42 9,77 4,12 71,6 9,91 4,17 102-104
Пб (эритро) 60 0,84 71,67 9,98 4.11 71.6 9,91 4.17 108-109
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ОТВЕРЖДЕНИЕ ЭПОКСИДНОЙ СМОЛЫ ЭД-20 ПОД 
ВОЗДЕЙСТВИЕМ УФ ОБЛУЧЕНИИ

М. Л. ЕРИЦЯН, Э. П. САФАРЯН, Н. П. ЕРИЦЯН и К. А. КАРАПЕТЯН

Государственный научно-исследовательский и проектный институт 
полимерных клеев ни. Э. Л. Тер-Газаряна, Кнровакан

Армянский педагогический институт нм. X. Абовяна, Ереван

Поступило 15 III 1983

В отличие от процессов полимеризации отверждение реактопластов 
под действием УФ облучения практически не исследовано. Нами пока
зано, что отверждение эпоксидной смолы ЭД-20 малеиновым ангидридом 
(МА) или синтезированным нами ранее хелатным комплексом 
[Си(ДАИЦ) С1]2 [1] ՝

О
II 

Н։С=СНСН։МХ>\ 

да,щ- ՛
I снасн=сн, 

. 463



значительно ускоряется при УФ облучении (X —350 400 нм) (рис. кр. 
1—4) Надо полагать, что это связано с фотохимической активацией 
функциональных групп смолы и отвердителя. Интересно отметить что 
при использовании в качестве отвердителя смеси ЛАЛ и [Си (ДЛИЩСЬЦ 
с молярным соотношением, равным 1, наблюдается синергический эф
фект (рис., кр. 5 и 6), причем и в этом случае УФ облучение проявляет 
ускоряющее воздействие. В ИК спектрах смеси отвердителей наблю
дается смещение частоты поглощения ^С = О от 1720 до 1690 см *, что, 
по-видимому, связано с образованием нового комплекса между компо
нентами бинарного отвердителя, в пользу чего говорит также изменение

Рис.. Глубина отверждения смолы ЭД-20 по времени в присутствии 
отвердителей МА (1. Г). [Си(ДАИЦ)С1|։ (2, 2') и МЛ [Си(ДАИЦ)С1|։ 
(3, 3') при 80’. Г. 2'. 3' отвгрждепиг проводилось под воздействием 

УФ облучений.

цвета от зеленого к синему при смешении отвердителей. Этим, по всей 
видимости, можно объяснить синергический эффект. Целесообразно от
метить, что в отсутствие инициаторов свободно-радикальной полимери
зации аллильные группы хелатного комплекса [Си(ДАИЦ)С1]2 под 
воздействием УФ лучей не подвергаются изменениям.

Экспериментальная часть

Использован МА марки „ч, д. а.“, [Си)ДАИЦ)С1]а синтезирован 
согласно [1]. УФ облучение осуществлялось кварцевой лемпой типа 
АК-03. Отверждение эпоксидной смолы при ^молярном соотношении 
ЭД-20 : отвердитель (МА или [Си(ДАИЦ)С1]2, или МА с [Си(ДАИЦ)С1]։) 
1 : 1 проводили в фторопластовой электрической ячейке емкостью 
1 см при 80±0,Г. Поверхность электролитической ячейки, через кото
рую загружали композицию и облучали УФ лучами, равнялась 4 см2. 
Толщину слоя отверждаемой композиции поддерживали равной 0,25 см. 
Электродами служили медные пластинки, покрытые алюминиевой фоль
гой толщиной 1—1,5 мм. Электролитическая ячейка изготовлялась с 
рубашкой, что позволяло ее термостатировать. Конструкция ячейки и 
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се размеры позволяют удовлетворительно осуществлять теплоотвод в 
случае разогрева при фотооблучении композиции и поддерживать по
стоянную температуру в реакционной среде. За ходом отверждения 
композиции следили с помощью частотомера 43—44, пользуясь градуи
ровочной кривой зависимости емкости от содержания сшитого продук
та в смоле. Гель отделяли от несшитой смолы и отвердителя исчерпы
вающей экстракцией сначала диоксапом, затем диметилформамндом при 
75—80° в течение 6—8 ч, затем сушили до постоянной массы.
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ПИСЬМА В РЕДАКЦИЮ
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ОРГАНИЧЕСКИЕ ПОЛУПРОВОДНИКИ И МЕТАЛЛЫ. 
ПОЛУЧЕНИЕ И СВОЙСТВА ПЛЕНКИ ПОЛИАЦЕТИЛЕНА

Полиацстилеп является одним из наиболее перспективных мате
риалов, обладающих полупроводниковыми свойствами при слабом до
пировании донорами или акцепторами [1]. Металлический характер 
проводимости проявляют пленки полиацетилена, содержащие более 
0,1% допанта. После того, как Ширакава [2] опубликовал метод по
лучения пленок полиацетилена полимеризацией ацетилена на поверх
ности каталитической системы Циглера, значительно расширились ис
следования свойств пленок в связи с появлением возможности их прак
тического применения. В настоящее время основным методом получения 
пленок на подложках является полимеризация ацетилена с нанесенным 
слоем активного катализатора [3—4].

Нами разработан простой и технологичный метод получения поли
ацетиленовых пленок как свободных, так и нанесенных на подложки 
распылением специально полученной суспензии полиацетилена на со
ответствующие подложки или нанесением из жидкой фазы с последую
щим удалением растворителя. Синтез полиацетилена осуществлялся из 
очищенного ацетилена на известной каталитической системе [5]. Ско
рость полимеризации и выход полимера наибольший при оптимальном 
соотношении компонентов каталитической системы ЫаВН<: Со(МО3)2~ 
~10. Полиацетилен линейной структуры, преимущественно цис-конфи
гурации (~70%), образуется при 60—80°, с повышением температуры 
увеличивается доля транс-изомера. Молекулярная масса хлорирован
ного полимера достигает Значения 104—105.

Удельная электропроводность а исходной цис-конфигурации по
лиацетилена порядка 10՜9 ом՜1 -см՜1 и возрастает для допированной
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се размеры позволяют удовлетворительно осуществлять теплоотвод в 
случае разогрева при фотооблучении композиции и поддерживать по
стоянную температуру в реакционной среде. За ходом отверждения 
композиции следили с помощью частотомера 43—44, пользуясь градуи
ровочной кривой зависимости емкости от содержания сшитого продук
та в смоле. Гель отделяли от несшитой смолы и отвердителя исчерпы
вающей экстракцией сначала диоксапом, затем диметилформамндом при 
75—80° в течение 6—8 ч, затем сушили до постоянной массы.
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ПИСЬМА В РЕДАКЦИЮ

УДК 547.314.2: 542.952.6+621.315.592

ОРГАНИЧЕСКИЕ ПОЛУПРОВОДНИКИ И МЕТАЛЛЫ. 
ПОЛУЧЕНИЕ И СВОЙСТВА ПЛЕНКИ ПОЛИАЦЕТИЛЕНА

Полиацстилеп является одним из наиболее перспективных мате
риалов, обладающих полупроводниковыми свойствами при слабом до
пировании донорами или акцепторами [1]. Металлический характер 
проводимости проявляют пленки полиацетилена, содержащие более 
0,1% допанта. После того, как Ширакава [2] опубликовал метод по
лучения пленок полиацетилена полимеризацией ацетилена на поверх
ности каталитической системы Циглера, значительно расширились ис
следования свойств пленок в связи с появлением возможности их прак
тического применения. В настоящее время основным методом получения 
пленок на подложках является полимеризация ацетилена с нанесенным 
слоем активного катализатора [3—4].

Нами разработан простой и технологичный метод получения поли
ацетиленовых пленок как свободных, так и нанесенных на подложки 
распылением специально полученной суспензии полиацетилена на со
ответствующие подложки или нанесением из жидкой фазы с последую
щим удалением растворителя. Синтез полиацетилена осуществлялся из 
очищенного ацетилена на известной каталитической системе [5]. Ско
рость полимеризации и выход полимера наибольший при оптимальном 
соотношении компонентов каталитической системы ЫаВН<: Со(МО3)2~ 
~10. Полиацетилен линейной структуры, преимущественно цис-конфи
гурации (~70%), образуется при 60—80°, с повышением температуры 
увеличивается доля транс-изомера. Молекулярная масса хлорирован
ного полимера достигает Значения 104—105.

Удельная электропроводность а исходной цис-конфигурации по
лиацетилена порядка 10՜9 ом՜1 -см՜1 и возрастает для допированной 
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йодом пленки до величины з = 10г ом՜՜1 -см' '. В дифракционной кар
тине пленок полиацетилена наблюдаются 4 рефлекса. Главное отра
жение возникает при 0~ 11,7՜, й\ = 3,</ А, которое в процессе старе
ния пленки расщепляется на два; другие рефлексы дают соответ
ственно межплоскостные расстояния оС-—3,12 и г/л=9,4бА. ИК спектры 
пленок, полученных в инертных условиях, идентичны спектрам поли
ацетилена, полученным другими методами (4|, у, см ՛: 446 (С—С—С); 
740, 1118, 1249, 1329 ;С-Н-/<дс); 1292 (С — \\-транс .межплоскостные 
колебания); 3013, 3014 и 3057 (С—Н-плоскостные колебания).

Полученные пленки темно-красного цвета, быстро чернеют на воз
духе, при сушке приобретают серебристо-металлический оттенок. Леги
рованием пленок пол и ацетилен а донорами или акцепторами можно по
лучить полупроводниковые материалы п- или р-типа, соответственно.
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В ПОРЯДКЕ ДИСКУССИИ

УДК 541.139+541.132.3

ПОВЕДЕНИЕ pH РАСТВОРОВ НЕКОТОРЫХ ЭЛЕКТРОЛИТОВ 
ПОД ДЕЙСТВИЕМ ВРАЩАЮЩЕГОСЯ МАГНИТНОГО ПОЛЯ

Л. В. ХАЖАКЯН, Л. 3. БОХОСЯН и С. К. ХАЧАТУРЯН

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

Поступило 24 IV 1983

Изучению изменения физико-химических констант, в том числе и pH, 
а также структуры водородных связей под действием магнитного поля 
(МП) посвящены работы [1—6]. Авторами [7] высказано предполо
жение о влиянии МП па межмолекулярные взаимодействия некоторых 
биологически активных кетонов с фенолом.

В настоящей работе приведены данные изучения влияния вращаю
щегося магнитного поля (ВМП) на pH водных растворов некоторых 
электролитов.
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Экспериментальная часть
Собраны дни установки, позволяющие фиксировать изменения pH 

непосредственно в ВМП. Магниты присоединялись к оси, скорость вра 
щепия которой регулировалась в интервале 150—400 об/мин (1 уста
новка) и 1000՜ 4000 об/мин (2 установка), а напряженность МП соот
ветственно равнялась 400 и 600Э. В качестве измерительной ячейки 
(рис. 1, в) для кислых растворов использовали открытый стакан из фто
ропласта, а для растворов с pH>7—закрытый стеклянный, с отверстия
ми для двух электродов и для ввода азота (для предотвращения влия
ния СО2). pH-граммы фиксировались непрерывно записывающим уст
ройством марки К-201 фирмы «Цсйсс». В работе изучено влияние ВМП 
па pH электролитов HCl, H2SO4, СН3СООН, NaHGOj, КгСгО«. ИагЭгОз, 
KSCN, KOI, NH«CI и буферных растворов с pH 4,00; 6,88; 9,22 (при 
20°). '

а

Рис. 1. Установка для определения pH в ВМП.

Показано, что под действием ВМП pH раствора растет, достигая 
максимального значения. Для примера на рис. 2 представлена зави
симость pH омагничиваемого раствора уксусной кислоты от времени, 
с момента запуска записывающего устройства. Омагничивание прово
дилось через 16' (точка б). По прекращении воздействия ВМП через 
24—48 ч pH принимало первоначальное значение. При удалении магни
та до получения максимального значения pH некоторое время наблю
дался рост его величины.

Следует отмстить плохую вопроизводимость опытных данных, на
блюдаемую многими исследователями, в частности [8, 9]. В некоторых 
работах [10. 11] отмечалось также исчезновение эффектов под дейст
вием МП в отдельные периоды (сезоны). Отчасти это можно связать с 
трудностями создания однородного МП.

Установлено, что pH буферных и концентрированных (>0,001 М) 
растворов не реагируют на ВМП. pH разбавленных (С0.001 М) кис
лых п щелочных растворов стремится к е±7 ед. (табл.). Это особенно за
метно у кислот, у которых под действием ВМП pH меняется от 4,5— 
5 до 6—7,5.

Изучено вличнге стеклянных электродов на pH в ВМП. Апробиро
ваны отечественные электроды марки ЭСЛ-63—07, ЭС Л-43—07 и вен
герские «Раделкио ОР-711—1/А, ОР-71112. Замечено, что марка элек- 
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трэдов не влияет па отклонение pH в ВМП, но новые электроды влияют 
на pH при омагничнвании растворов интенсивнее и стабильнее электро
дов, бывших в употреблении более 6 месяцев.

Время , мин
Рис. 2. р! 1-грамма 0.00018 М уксусной кислоты

Таблица

Вещество Концентрация. 
МОЛ1>1.1

Кол-во 
измерений

Максимальное 
отклонение pH 

в ВМП. ед.

Кол-во от
клонений pH 
меньше, чем 

на 0.1 ед.

Трижды перегнанная вода 
(152,0 мк-сзл-м'\) 20 0,51 5

HCI 0,001 2 0,15 1
0,0001 16 0.80 9
0.00 05 3 1.10 —

CHjCCOH 0.001 9 1.20 1
0,0 018 5 1.25 1
0,0002 2 0.20 1

H։SO4 0,0<։i 1 1.25 1
NaHCO3 0,601 18 0,65 1
K3CrO4 0,01 2 - 2

0,001 5 0,80 1
0,0001 16 0.80 7

Na3S։O3 • 0,011 1 0,45 —
0,(001 1 0,35 —

KSCN 0,001 3 0,75 1
0.0001 8 1,20 1

KCI 0,001 6 0,50 —
0,0001 4 1.10 —

NH4Cl 0,001 6 0,20 ’—
0,0002 2 0,30 —
0.0001 3 0,45 —
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Исследовано также влияние па pH напряженности и скорости вра
щения МП. Проведено 20 измерений с 0,0001 N растворами HCl, H2SO4 
и KCI с разными напряженностями МП. В случае сильного МП заме
чено незначительное изменение pH на 5—10%. Отклонение значения 
оН до 1,25 единиц наблюдалось при большой скорости вращения МП.
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РЕФЕРАТЫ СТАТЕЙ, ДЕПОНИРОВАННЫХ В ВИНИТИ

УДК 678.029.5 : 675

ПРИВИТАЯ СОПОЛИМЕРИЗАЦИЯ КОЖИ ИЗ 
БИНАРНЫХ СМЕСЕЙ МОНОМЕРОВ

' Р. Г. ГРИГОРЯН

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

С целью придания коже некоторых специфических свойств вини
ловых и диеновых полимеров нами впервые была осуществлена привив
ка к коже с использованием бинарной смеси винилацетата (ВА) и хло
ропрена (ХП).

Исходным материалом служила полуфабрикатная кожа после хро
мового дубления. Чтобы проводить прививку при низкой (20—25°) темпе
ратуре, в окислительно-восстановительную систему добавляли ронгалит 
(0,05% от веса водной эмульсии).

Определение элементарного состава продуктов привитой сополиме
ризации и непривитых сополимеров, образовавшихся в процессе реак-

Армянскпй химический журнал, XXXVII, 7—5
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ции непосредственно в кожевенном материале, указывает на присутст
вие а макромолекулах звеньев обоих мономеров. Все непривитые сопо
лимеры ВЛ с XII, удаленные из кожи экстракцией, при содержании в 
них менее 15 мол.% хлоросодержащих мономеров растворяются в аце
тоне, этиловом и метиловом спиртах, в то время как ПХП не растворим 
в указанных растворителях.

Эти данные позволяют сделать вывод о том что в принятых усло
виях реакции привитые цепи представляют собой сополимеры, а не смесь 
гомополнмеров.

Показано, что эффективность прививки зависит от состава исход
ной смеси мономеров и увеличивается с увеличением содержания хлоро
прена в смеси мономеров и продолжительности реакции.

Проведенное исследование показало практическую возможность 
осуществления привитой сополимеризации кожи из бинарной смеси хлор
содержащего диенового и винилового мономеров, что открывает новые 
возможности в области модификации кожи.

Табл. 2, библ, ссылок -1: Поступило 23 XI 1813

Полный текст статьи депонирован в ВИНИТИ.
Регистрационный № 1412—84 Деп.

от 14 марта 1984 г.
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УДК 553.637

ИССЛЕДОВАНИЕ СИСТЕМЫ №5О4-Н3ВО3-Н2О 
ПРИ 20 и 40°С

А. В. ГАЛСТЯН, Э. А. КАПАНЦЯН н Г. Г. БАБАЯН

Кнровакянскнй филиал Ереванского политехнического института 
Ереванский государственный университет

Целью настоящей работы является изучение взаимодействия между 
борной кислотой и сульфатом никеля, а также выяснение концентра
ционных пределов отделения борной кислоты от сульфата никеля. Ис
следование растворимости в системе М18О<—Н3ВО3—Н2О при 20 и 40° 
выполнено изотермическим методом в водяном термостате (точность 
измерения температуры±О,Г).

Состав твердых равновесных фаз устанавливался методом остатков 
Скрейнемакерса. Никель определялся комплексонометрическим титро
ванием трилоном Б с применением индикатора мурексида, борная кис
лота—алкалиметрическим методом, раствором гидроксида натрия в 
присутствии , маннита. Плотность определяли пикнометрическим ме
тодом, вязкость—с помощью вискозиметра Оставальда с диаметром 
капилляра 1,77 мм-

Исследование электропроводности проводилось при помощи прибо
ра Р-38. Концентрация водородных ионов определялась на рН-метре 
марки «ЛПУ-01».

470



Впервые методами физико-химического анализа изучена раствори
мость в трехкомпонентных системах, содержащих борную кислоту, суль 
фат никеля и воду.

Для исследования взяты дважды перекристаллизованный сульфат 
ник'ля марки «ч.» и борная кислота <х. ч.». Диаграмма растворимости 
системы при 20° показывает, что изотерма растворимости состоит из 
двух ветвей: первая соответствует кристаллизации борной кислоты, ог
раниченной содержанием М1’5О« от 1,51 до 23,81 и Н3ВО3 от 1,58 до 
3,33 .масс.% в фильтрате, а вторая—выделению семиводного сульфата 
никеля с содержанием Н3ВО3 от 0,12 до 1,88 и 14150« от 23,80 до 
26,80 масс.% в фильтрате.

Эвтоническая точка при 20е имеет состав: 1,88% Н,ВО3 и 
23,81% 14150« в фильтрате и 13,50% Н3ВО3 и 38,09% 14150« в осадке.

Эвтоническая точка при 40е отвечает составу: 2,80% Н3ВО3 и 
24,40% 14150« в фильтрате и 8,70% Н3ВО3 и 26,70% 14150« в осадке.

Изотермы отличаются друг от друга лишь растворимостью. Изотер
ма плотности повышается от насыщенного раствора до эвтонической 
точки (от 1,0163 до 1,7695 г/см*).

Для эвтонического раствора плотность имеет максимум, отвечаю
щий величине 1,7695 г/см*, pH имеет минимум, отвечающий 3,15.

Кривые изотермы плотности и pH наглядно показывают, что изме
нение соответствующих свойств по разному характеризует внутренние 
взаимодействия компонентов в растворе. Таким образом, каждое свой
ство системы по-своему отражает ее химизм.

Кривые изотермы электропроводности и вязкости характеризуются 
отсутствием экстремальных точек, присутствующих, как правило, на мно
гих кривых свойств водно-солевых систем. Кривые имеют переходные 
точки, отвечающие эвтоническому составу.

Рис. 3, табл. 2, библ, ссылок 8. . Поступило՛!! VII 1980

Полный текст статьи депонирован в ВИНИТИ.
Регистрационный № 131—84 Деп.

от 3 января 1984 г.
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