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ОБЩАЯ И ФИЗИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

УДК 541.1274-527-821КИНЕТИКА ПОЛИМЕРИЗАЦИИ АКРИЛАМИДА, ИНИЦИИРОВАННОЙ СИСТЕМОЙ ПЕРСУЛЬФАТ— ДИМЕТИЛАМИНОЭТИЛМЕТАКРИЛАТ В ВОДНЫХ РАСТВОРАХ
Р. М. АКОПЯН, А. М. КАЙФАДЖЯН и Н. М. БЕЙЛЕРЯН

Ереванский государственный университет

Поступило 1 VIII 1983

Установлено, что система персульфат (Р)—диметиламиноэтилметакрилат 
(ДМАЭМ) эффективно инициирует полимеризацию акриламида (АА) в водных раст
ворах при комнатной температуре. При [АА]0^> [ДМАЭМ]0 скорость полимериза
ции в стационарной .области описывается классическим уравнением:

уп = *.Ф [р];/։-(дмаэм1;/«.[аа]
Как в отсутствие, так и в присутствии ДМАЭМ в одинаковых условиях образуется 
гель, что указывает па то, что ДМАЭМ не обеспечивает образования линейного поли
акриламида.

Рис. 4, табл. 1, библ, ссылок 7.В предыдущих работах [1—3] показано, что системы, состоящие 
из персульфата калия, третичных аминов или аминоспиртов, являются эффективными инициаторами радикальной полимеризации акриламида в водных растворах. Согласно работе [4], амины, кроме акта инициирования, участвуют в передаче цепи. По мере увеличения числа оксигрупп в молекуле третичного амина увеличивается способность аминоспирта индуцировать гомолиз персульфата и передавать цепь, уменьшая при этом среднюю степень полимеризации. Отсюда следует, что для получения высокомолекулярного полиакриламида надо искать .подходящий третичный амин, обеспечивающий, с одной стороны, подходящую скорость инициирования, следовательно, и скорость полимеризации в целом, с другой—плохо передающий цепь.С этой точки зрения определенный интерес могут представить диалкиламиноалкиловые эфиры метакриловой (акриловой) кислоты, в частности ₽-диметиламиноэтилметакрилат.ДМАЭМ хорошо растворяется в воде, в небольших количествах его полимер растворим в водных растворах. Персульфат калия хорошо инициирует его полимеризацию, причем, согласно работе [5], возможно радикалообразование при бимолекулярной реакции Р+ДМАЭМ.Целью настоящей работы являлось исследование макрокинетики полимеризации АА в водных растворах, инициированной персульфатом калия в присутствии малых количеств ДМАЭМ.Экспериментальная частьМетоды очистки Р и АА, а также подробности дилатометрического метода определения скорости полимеризации (№п) . АА описаны в ра675



ботах [1—3]. ДМАЭМ очищался перегонкой при 3 тор и 56° в бескислородной среде. Во всех опытах использовались свежеперегнанный ДМАЭМ и бидистиллят. Дилатометр заполнялся при остаточных давлениях г^Ю՜4 тор. Применялся гелий марки «о. ч.». В качестве ингибитора полимеризации использовали иминаюсильный стабильный радикал (2,2,6,6,-тетраметил-4-оксипиперидин-1-оксил), зарекомендовавший себя как эффективный ингибитор полимеризации АА [1—3].
Полученные результаты и их обсуждениеНа рис. 1 приведены кинетические кривые полимеризации АА при 30° при различных концентрациях персульфата, на основании которых можно показать, что ТСгп~[Р]о/’- Аналогично, меняя концентрацию ДМАЭМ в интервале (5-ь- 100)-10-4М и оставляя без изменений концентрации остальных ингредиентов, установлено, что 1^п ~ [ДМАЭМ]□* (рис. 2).

Рис. 1. Влияние начальной концентрации 
персульфата на кинетику полимеризации 
акриламида. [ДМАЭМ]о=5-1О՜3 М, [АД]0= 
=0.25 М, *=30°С. [Р]о: а-5.10՜4, б — 

2-Ю՜3, в —4-Ю՜3, г — 8-10-3М.

Рис. 2. Влияние начальной концен
трации ДМАЭМ на кинетику по
лимеризации акриламида. [Р]о= 
= 4-10-3М, [АА]о=О,25 М, *=30’. 
[ДМАЭМ]0: а—5-Ю՜4, б—1’10~3, 

в — 5-Ю՜3, г— ЬКГ’М.Из рис. 3 следует, что 1^п ~ [АА]0, откуда в стационарной области = ֊ ֊֊֊֊ = *эФ ֊ [Р]? ֊ [ДМАЭМ]‘/։• [АА] (1 >£*• Сгде 2-3 [АА],Эф ;[Р];/։-[ДМАЭМ];7’•* е![АА]0-л ( ’Температурная зависимость ЛЭф определялась по (2), исходя иззависимости -вреия (<) в температурном интервале-19 -т- 35°. Полученные значения удовлетворяют уравнению Аррениуса676



А8ф = (3,4 ± 0,2)- 1СН° ехр[( —13500 ± 800)/1,98- Т ] М՜1 мин՜1 (3)Скорость инициирования определялась методом ингибирования:Н7„я = фИО'Ь тИ.ЛИ«-1 (4)
На основании данных рис. 4 получено, что при 30° в указанных подрисунками условиях 1Г11Н = 3,12- • 10՜° М ■ минт1. Э кспериментально установлено, что1РЯЯ = АЯН.[Р]О[ДМАЭМ]О (5) Из (1) и (5) вытекает, что ДМАЭМ в основном участвует в акте инициирования. Если бы он участвовал также в акте роста цепи, то в простейшем случае 1ГП зависела бы от [ДМАЭМ]0 в степени 3/2.Исходя из зависимости Аин от температуры (20, 25, 30 и 35°) рас

Рис. 3. Влияние начальной концентра
ции акриламида на кинетику полиме
ризации. [Р]о=2-1О՜3 М, [ДМАЭМ]0= 
=5-10-3М, *=30°. [АА]0: а-0,125, 

б - 0,25, в — 0,50 М.

считано значение энергии активации акта инициирования, равное 13,4 ± 0,7 ккал!моль.Принимая, что*.Ф (6)
«обри пользуясь данными таблицы, получаем, что £р------- Добр = (6.8 ±2+ 0,5) ккал!моль.

Рис. 4. Кинетические кривые при различных концентрациях [ККО]0: 
а —1-10—5. б —2.510՜5, в — 5-Ю՜5, г —1,0-10-4М. [Р]о=2.1О՜3 М, 

[АА],=0^5, [ДМАЭМ]о=5-1О՜3, *=30°С.
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Этот результат интересен тем, что в присутствии триэтиламинаи третичных аминоспиртов Ер---- — • £овр “0. Эта разность в среднем
2равна 2,0, если в качестве инициатора используется только персульфат (б, 7].

Таблица

t, °C 20 25 30 35

pl V^o6p ՛

М~11,мин՜՜՝1՝

7,5 9,5 9,9 12,8

Нам не удалось в условиях проведенных опытов получить полностью растворимый в воде полиакриламид. В основном получался гель, что не дало возможности определить среднюю степень полимеризации,
ՋՐԱՅԻՆ ԼՈՒԾՈՒՅԹՆԵՐՈՒՄ ԱԿՐԻԼԱՄԻԴԻ ՊԵՐՍՈԻԼՖԱՏ- 

ԴԻՄԵԹԻԼԱՄԻՆԱԷԹԻԼՄԵԹԱԿՐԻԼԱՏ ՀԱՄԱԿԱՐԳՈՎ ՀԱՐՈՒՑՎԱԾ 
ՊՈԼԻՄԵՐԱՑՄԱՆ ԿԻՆԵՏԻԿԱՆՌ. 1Г. ՀԱԿՈԲՅԱՆ, Ա. Մ. ԿԱՅՖԱՋՑԱՆ և Ն. Մ. ՈԵՑԼնՐՑԱՆ

Ցույց է տրված, որ սենյակային ջերմ աստիճանում պերսոլլֆատ-դիմհթիլ- 
ամինաէթիլմետակրիլատ (ԴՄԱԷՄ) համակարգը ջրային լուծույթում ակրիլ- 
ամիդի (ԱԱ) պոլիմերացման արդյունավետ հարուցիչ է։ Պարզված է, որ ստա
ցիոնար տիրույթում պոլիմերացման արագությունն արտահայտվում է հետև
յալ հավասարումով.

ԴՄԱԷՄ-ի ներկայությամբ և բացակայությամբ հիմնականում ստացվում է 
պո լի ա կրի լամ իդի գեր Այս հանգամանքը ցույց է տալիս, որ ԴՄԱԷՄ-ն լի 
նպաստում գծային պոլիԱ՚Ա ստանալուն)THE KINETICS OF ACRYLAMIDE POLYMERIZATION IN AQUEOUS SOLUTIONS INITIATED WITH PERSULPHATEDIMETHYLAMINOETHYLMETHACRYLATE SYSTEM

R. M. AKOPIAN, A. M. KAYFAJIAN and N. M. BEYLERIANIt has been shown that the system persulphate (P)-dimethylamino - ethylmethacrylate (DMAEM) is an effective inltiator'for acrylamide (AA) polymerization In aqueous solutions at room temperatures. It has been found that in the stationary region the polymerization rate is expressed by the following equation:
Wp - k [P]o [DMAEM]o [AA]In the presence or absence of DMAEM mainly polyacrylamide gel is obtained. Hence, this indicates that DMAEM does not favour linear polyacrylamide formation.
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УДК 542.974.03 : 547.315.2.2*ГАЗОФАЗНОЕ АДИАБАТИЧЕСКОЕ ХЛОРИРОВАНИЕ БУТАДИЕНА
А. М. АМБАРЦУМЯН, С. К- АКОПЯН, С. М. МИРАКЯН и 

Г. Т. МАРТИРОСЯН

Научно-производственное объединение «Наирит», Ереван

Поступило 9 IX 1983

Изучено газофазное хлорирование бутадиена в адиабатическом реакторе в лабо
раторных условиях. Исследовано влияние линейной скорости газов в средней зоне 
реактора, мольного соотношения бутадиена и хлора, температуры бутадиена н тем
пературы в средней зоне реактора на выходы изомерных дихлорбутенов и побочных 
продуктов. Установлено, что наибольший выход изомерных дихлорбутенов (96 4- 
96,8 мол. %) наблюдается при мольном соотношении бутадиен: хлор 4,8 : 1, темпера
туре подаваемого бутадиена 125 4-135° и температуре в средней зоне реактора 
1904-210°. При этом выход побочных продуктов минимален (4-5-3,2 мол.%). Варьиро
вание линейной скорости газового потока в реакторе не оказывает существенного- 
влияния, на выход продуктов, т. к. реакция протекает в, кинетической области.

' Рис. 3, табл. 2, библ, ссылок 6.Газофазное хлорирование бутадиена лежит в основе промышлен- ного синтеза хлоропрена, бутендиолов, бутандиолов, тетрагидрофурана, гексаметилендиамина, адипиновой кислоты и т. д.Основными целевыми продуктами газофазного хлорирования бутадиена являются 3,4-дихлор-1-бутен (I) и 1,4-дихлор-2-бутен (II) в виде цис- и траяс-иэомеров (цис-11 и транс-11). Наряду с целевыми, продуктами в результате побочных реакций образуются монохлбрбутен (МХБ), хлористый водород (HCI) и продукты более глубокого хлорирования, которые объединены в одну группу под названием «высококи- пящие» (БК). Последние, с одной стороны, осложняют технологическое оформление процесса, с другой—ухудшают технико-экономические показатели производства.Цель настоящей работы—изучение влияния технологических параметров на выход целевых продуктов.Опыты по газофазному хлорированию бутадиена проводились на лабораторной непрерывной установке в адиабатическом полом реакторе из нержавеющей стали (рис. 1), состоящем из смесителя (а), зоны смешения (б) и зоны завершения реакции (в).
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На основании данных [1—4] исследование газофазного хлорирования бутадиена было построено на реализации полного факторного эксперимента по четырем основным переменным, влияющим на количест венный выход изомерных дихлорбутенов: мольного соотношения бутадиена и хлора, температуры по՜ даваемого бутадиена, линейной скорости газового потока и температуры в средней зоне реактора.Анализ результатов по исследованию влияния мольного соотно-
Рис. 1. Реактор хлорирования бутадиена, шения бутадиена и хлора показал что при увеличении его от 4 до 4,8 наблюдаются существенное повышение суммарного выхода изомерных дихлорбутенов с 93 до 96,5 мол.%, увеличение соотношения цис- и транс-изомеров-П от 0,36 до 0,38 и заметное понижение суммарного выхода побочных продуктов от 7 до 3,5 мол.% (рис. 2).

40 42 44 44 44 5.0 »0 130 W0 150 160 ‘
Бутадиен, хлор, моль/мо/fb Температура бутадиена, *С

Рлс. 2. Влияние мольного соотношения___ Рис. 3, Влияние температуры бута-
бутадиен ։ хлор на выход продуктов; -диена на выход^продуктов^ мольное 
температура 150-4-270’С; 1 — смесь изо- << соотношение ^бутадиен: хлор 4,8 11; 
меров I и II; 2 — траяс-11; 3 — 1; 4— JSfc перепад [температуры 'в реакторе

Час-П; 5 — побочные продукты. ■ 130°С; 1—смесь изомеров I и II; 2— 
транс-U?"3 —JI; ’ 4J—’дис-П;^ 5 — по- ” 

бочные продукты.Известно, что большое влияние на реакцию хлорирования бутадиена в газовой фазе оказывает величина поверхности реактора [5]. В ;[4] указано, что с увеличением отношения поверхности реактора 5 к его объему V выход изомерных дихлорбутенов падает, несмотря на увеличение средней линейной скорости газов в реакторе. Для определения влияния средней линейной скорости газового потока на выходы I и II при постоянном 5/У были проведены исследования, результаты которых сведены в табл. 1. Данные показывают, что возрастание средней линейной скорости газового потока в реакторе в указанных пределах не оказывает существенного влияния на степень превращения ис
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ходных компонентов, т. е. процессы внешнего переноса не лимитируют скорость реакции, и она происходит в кинетической области.
Таблица 1

Влияние средней линейной скорости 
на выход продуктов.

Мольное соотношение бутадиен ։ хлор 4,8։ 1, 
конверсия хлора 100%, температура в реакторе 
1504-275°, 5/ V— для зоны (б) 0.4, для зоны (в) 0,8

Линейная 
скорость газов 

в реакторе, 
М/с

Суммарный 
выход дихлор

бутенов, 
мол. %

Суммарный 
выход побоч

ных продуктов, 
мол. %

0,058 96,2 3,8
0,071 95.8 4,2
0,079 96,6 3,4

Наблюдаемое же некоторое изменение концентраций целевых и побочных продуктов объясняется разным временем пребывания газов в зоне реакции. В табл. 2 приведены значения выходов целевых продуктов по хлору в зависимости от условного времени пребывания газов в реакторе.
Таблица 2

Влияние времени пребывания реакционной смеси в реакторе 
на выход целевых продуктов по хлору.

Бутадиен ։ хлор 4,8 ։ 1; конверсия хлора 100%, 
5/У=0,8, температура бутадиена 140°

Время пре
бывания, с

Начальная 
концентрация 

хлора, 
г-моль)л

Концентрация 
дихлорбутеповг 

г-моль\л>4

Выход целе
вых продук

тов по хлору, 
%

17,7 0,0047 0,00461 98,08
18.1 0,0048 0,0045 97,08
18,5 0,0048 0,00448 96,42
21,7 0,0047 0,00428 91,07

Анализ состава изомерных дихлорбутенов показал, что существенное влияние оказывает и температура поступающего бутадиена. Повышение температуры бутадиена от 120 до 150° способствует увеличению -суммарного выхода I и II от 89 до 94,5 мол.% с максимумом при 140° в 95,5 мол.%, повышению соотношения транс- и цис-изомеров II от 2,846 до 87 и соответственно понижению суммарного выхода побочных продуктов от 11 до 4,5 мол. %. Дальнейшее повышение температуры бутадиена оказывает отрицательное воздействие: при 160° наблюдается резкое уменьшение выхода I и II до 87,5 мол. % и увеличение выхода побочных продуктов до 12,5 мол. % (рис. 3). Аналогичное влияние на выход продуктов реакции хлорирования оказывает и температура в средней зоне реактора (табл. 3). 68!



Из табл. 3 видно, что повышение температуры в средней зоне реактора (в) (рис. 1) на 20° при температуре бутадиена 130° ускоряет реакцию глубокого хлорирования и, следовательно, понижает суммарный выход I и II («на 1 мол.%), а при температуре бутадиена 150° имеет место более ощутимое понижение выхода I и II («на 2 мол.%) и интенсивное образование побочных продуктов.
Влияние температуры на выход продуктов реакции, 

мольное соотношение бутадиен:хлор 4,8:1

Таблица 3

Температура 
поступаю

щего бута
диена, 'С

Температура 
н средней 
зоне реак
тора, °C

Суммарный выход

I и II, 
мол. %

побочных 
веществ, 

мол. %

130 200 96,86 3,14
220 95,97 4,03

150 250 96,23 .3,77
255 95,66 4,34
270 94.35 5,65

Экспериментальная частьПредварительно осушенные хлор (конц. серной кислотой) и бутадиен (цеолитом 4А) через соответствующие ротаметры и подогреватели (змеевик и глицериновая баня) подавались по смесителю (а) типа форсунки (рис. 1) в зону смешения (б) и зону завершения реакции (в). Продукты реакции поступали в систему последовательных холодильников, охлаждаемых соответственно водой и смесью ацетон-сухой лед. Несконденсировавшиеся газы, состоящие из бутадиена и некоторого количества хлористого водорода, через гидрозатвор (5% NaOH) выбрасывались в атмосферу.Полученный конденсат анализировали на содержание изомерных дихлорбутенов и побочных продуктов методом ГЖХ на приборе «Цвет- 100» с детектором по теплопроводности. Длина колонки 3 м, диаметр 3 мм, скорость газов 60 мл/мин. Насадка: 25% HPS на целите 545. Газ- носитель—гелий с программированием температуры термостата от 60 до 180°.Проверка воспроизводимости экспериментальных данных проводилась по критерию Кохрена [6]. С этой целью были реализованы повторные (параллельные) опыты с измерением вектора выходных параметров в различных точках области, экспериментирования. Расчеты показали, что для 95% доверительной вероятности, при соответствующем количестве оценок дисперсий и числе степеней свободы, измерения на лабораторной установке можно считать воспроизводимыми, а оценки дисперсий—однородными.
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Լաբորատոր պայմաններում ադիաբադ ռեակտորում -ուսումնասիրված է 
րուտադիենի քլորացումը գազային ֆազում։

Ցույց է տրված, որ իզոմեր դիքլորրոլտենների առավելագույն ելքը (96-Հ- 
մոլ.) ստացվում է, երբ բոլտադիեն ։ քլոր հարաբերությունը կազմում ք 4,8։1, տրվող րուտադիենի ջերմաստիճանը' 125—135°, ռեակտորի միջին 

մասի ջերմաստիճանը' 190—210°. Գազային հոսանքի գծային արագության, 
փոփոխությունն էական ազդեցություն չի գործում դիքլորրոլտենների ելքի 
վրա, քանի որ ռեակցիան ընթանում է կինետիկա կան մարզում։

GAS-PHASE ADIABATIC CHLORINATION OF BUTADIENE
A. M. AMBARTSUMIAN, S. K. AKOPIAN, S. M. MIRAKIAJ4 

and О. T. MARTIROSSJANThe gas-phase chlorination of butadiene in an adiabatic reactor has been studied In laboratory conditions.It has been shown that the highest yield of the isomeric dichlorobutenes (96—96.8 mol. %) has been obtained at a butadiene: chlorine molar ratio of 4.8:1, temperature of supplied butadiene in the range of 125—135°C and temperature in the middle zone of the reactor from 190 to 210°C. The variation in the linear rate of the gas flow exerts no appriclable effect upon the yields of dichlorobutenes as the reaction proceeds In the kinetic region.
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■ АДАПТИВНАЯ МОДЕЛЬ НЕСТАЦИОНАРНОГО ПРОЦЕССА 
КАТАЛИТИЧЕСКОЙ ИЗОМЕРИЗАЦИИ ДИХЛОРБУТЕНОВ

Г. Г. АРУНЯНЦ, Г. Т. МАРТИРОСЯН, В. А. КОСТАНДЯН,
В. А. ИВАНОВ и Г. Г. МАРДЖАНЯН н

; Ереванское отделение ОНПО «Пластполимер»
Научно-производственное объединение «Наирит», Ереван

Поступило 30 X 1983

Приведены результаты разработки математического описания процесса катали
тической изомеризации дихлорбутенов в системе «реактор—кипятильник». Эксперимен
тальными исследованиями дрейфа характеристик объекта в процессе его функциони
рования доказана его принадлежность к классу квазистацнонарных. Предложены ал
горитмы определения интервала квазистационарности и адаптации математической 
модели объекта по результатам измерений температурного профиля по высоте ректи
фикационной колонны в дискретных точках.

Рис. 2, библ, ссылок 4.

В промышленных условиях процесс изомеризации дихлорбутенов 
(технологическая схема приведена на рис. 1) характеризуется непре
рывностью, большим количеством взаимосвязанных входных и выход
ных параметров и факторов, наличием возмущений, возникающих в 
ходе технологического процесса, многие из которых носят случайный 
характер и вызывают дрейф характеристик объекта.

Рис. 1. Технологическая схема узла .реактор—ректификационная ко
лонна': /?—изомеризатор, —ректификационная колонна՜, £1, £2—ки
пятильники, С — дефлегматор, V— емкость, Р— насос, 1,10,3— соответ
ственно верхний, кубовый продукты и питание ректификационной ко
лонны, 2 —поток флегмы, 4—отводимый поток части реакционной смеси, 
5 — циркуляционный поток реакционной смеси, в, 7 — потоки испаренных 
продуктов реакции, 8, 9, 12 — потоки тепло- и хладоагентбв, 11—поток 

свежего катализатора, 13 — отбор дистиллята.

Все это исключает возможность интуитивного отыскания операто
ром эффективных режимов и требует разработки и внедрения системы 
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управления, обеспечивающей оперативность действия по устранению 
возмущений и оптимальное ведение процесса.

Эффективное решение этой задачи связано с достаточно полным 
рассмотрением физической сущности процесса и анализом его особен
ностей. При этом первоочередной задачей является построение матема
тической модели объекта управления, позволяющей осуществлять вы
бор структуры и параметров системы управления, формирование кри
териев оптимальности и ограничений, решение задач прогнозирования 
и т. д. [1].

В настоящей работе приводятся результаты исследования и раз
работки математической модели каталитической изомеризации дихлор- 
бутенов и алгоритма адаптации, обеспечивающего ее адекватность в 
процессе функционирования объекта.

В отличие от процесса ректификации дихлорбутенов, осуществля
емой в колонке КС, при описании которого могут быть эффективно ис
пользованы известные модели [2], процесс изомеризации дихлорбуте
нов относится к числу малоизученных, что является определенным сдер
живающим фактором при интенсификации действующих и создании 
новых высокоэффективных производств хлоропрена из бутадиена. Это 
в определенной степени объясняется сравнительно недавним освоением 
промышленного процесса изомеризации дихлорбутенов в отечествен
ной практике, многостадийностью протекающих химических превра
щений. а также противоречивыми представлениями об их механизмах.

В связи с этим на первом этапе разработки математического опи
сания процесса изомеризации была получена система дифференциаль
ных уравнений, описывающая процесс изомеризации 1,4-ДХБ-2 в 3,4- 
ДХБ-1, катализируемый нафтенатом меди [3].

В допущении о возможности представления гидродинамических ре
жимов реактора и кипятильника моделями, идеального смешения, 
сформулированном на основе практического опыта работы и модели
рования подобных процессов, нестационарная модель процесса изоме
ризации «реактор—кипятильник» представляется в виде системы диф
ференциальных уравнений материального и энергетического балансов:

= уу-- С.Г/+ (1)

44 = ֊4՜ [4՜ +/всм»л»>+кг (Т, - Г)) -
ат р V [ Ср н

֊(/47’+Ов7’А)| + 4-Д//е2 / = <2)

лри начальных условиях:

« = 0, ХУ(О)=Х<°), Т(0) = 7'«°)

Концентрации компонентов паровой фазы определяются из усло
вия равновесного состояния системы пар—жидкость, выражаемого со
отношением:
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Уг-'г^*, <3>
Упругость паров /-го компонента при температуре кипения (Тку 

определяется из соотношения:
/ Ь1 \Р^ехр^а,— (4)

В уравнениям (1)—(4): Ау, К,—концентрации /-ых компонентов 
реакционной смеси и паровой фазы (поток 6), соответственно, люль! 
молъ\ Т, V, р — температура, объем и плотность реакционной смеси 
в реакторе R, К, м3, кг!м3, соответственно; /10, Л, Оа — расходы по
токов 10, 4 и 6, соответственно, кг/ч; /и —расход свежего катализа
тора, «г/«; А’’]10’ — концентрации /-го компонента потока /10 на входе 
в реактор, моль/моль-, Ср, С<р10>, С(рп\ С(р6’— удельные теплоемкости 
реакционной смеси и потоков /10, /и, /։, соответственно, кДж!кг-град\ 
Тк, Т1й, Тп — температура кипения реакционной смеси и температуры 
потоков /։0, /и, соответственно, К՛, К— коэффициент теплопередачи 
от греющего пара к жидкой фазе, Вт)мя-град՛, Р—поверхность теп
лообмена, мг; &Н — тепловой эффект химической реакции, кДж!моль\ 
Р — общее давление в системе, МПа\ Р1 (Тк) — упругость паров 
чистого компонента, МПа\ ар Ь/г с]— коэффициенты Антуана; 0 — 
показатель активности каталитической системы; — скорость хими
ческого превращения по /-ому компоненту, кмоль!лс3-ч.\ 7; — коэффи
циент активности /-го компонента.

Анализ уравнений (3), (4) показывает существование множест
венности их решений. Физически реализуемое решение получается при 
выполнении требования Тк = .

В процессе решения системы (1)—(2) на каждом временном слое 
' յ

значение Тк рассчитывается при выполнении требования у, У = 1 с 

применением модифицированного метода простой итерации. Задача 
сводится к уточнению корня нелинейного уравнения (3), при определе
нии которого был применен один из наиболее быстро сходящихся ме
тодов—метод Ньютона [4], алгоритм решения которого задается со
отношением:

т ~7 --аГ . (5>
ат 

т
где 1, р— функция невязки, л —количество итераций.

Расход водяного пара (£8), подаваемого в кипятильник £1, опре
деляется решением 'уравнения теплового баланса:

= <,(г.-Су»ЛЯ)
' гтСИЛ֊С т ’

р * р

686



где га, г — соответственно теплоты парообразования водяного пара и 
реакционной смеси, кДж[кг\ С^, 7 М —удельная теплоемкость и тем
пература конденсата, кДж/кг-град, К, соответственно.

Приведенная математическая модель процесса изомеризации ди- 
хлорбутенов в промышленном реакторе может быть использована сов
местно с известными моделями ректификационных процессов для рас
чета и выбора оптимальных технологических режимов действующей 
промышленной установки с целью ее интенсификации, а также при 
проектировании новых объектов.

Предварительный анализ данных и условий эксплуатации промыш
ленной установки показали, что процесс изомеризации дихлорбутенов 
должен быть отнесен к классу нестационарных вследствие постоянно
го воздействия на него ряда неконтролируемых, стохастически изме
няющихся во времени факторов, важнейшими из которых являются со
став реакционной смеси и количество полимеров, накапливающихся в 
эоне реакции, влияющих на активность каталитической системы в це
лом.

Экспериментальное доказательство наличия дрейфа характеристик 
исследуемого объекта подтвердило предположения о невозможности 
представления его моделью с постоянными коэффициентами и необхо
димости применения специальных методов, обеспечивающих адекват
ность описания процесса в течение всего периода функционирования 
■объекта.

Анализ работы промышленной установки за длительное время про
бега показал, что изменение активности каталитической системы изоме- 
ризатора характеризуется достаточно малой скоростью, позволяющей 
отнести рассматриваемый процесс к классу квазистационарных.

В этих условиях адекватное математическое описание процесса 
может быть получено включением в модель дифференциальных уравне
ний, описывающих состояние активности каталитической системы в за
висимости от изменяющихся во времени параметров объекта. Однако 
этот путь в настоящее время представляется неприемлемым для рас
сматриваемого объекта вследствие малой изученности природы влия
ния различных факторов на состояние активности каталитической си
стемы, а также известных трудностей использования таких моделей в 
реальных системах управления.

Другой путь, широко используемый в практике, связан с уточне
нием (адаптацией) исходной математической модели по мере накопле
ния информации об объекте в процессе управления им с частотой, оп
ределяемой выбранным интервалом квазистационарности (тс)֊

В результате проведенного анализа различных методов построе
ния адаптивных моделей, особенностей непоиоковых алгоритмов, от
ражающихся на их сходимости, а также учитывая отсутствие надежных 
средств непосредственного измерения состава потоков на выходе изо- 
меризатора и узла з целом, была показана возможность адаптации ма
тематической модели узла «изомеризатор—ректификационная колон
на» (корректировка значений показателя активности 0 в уравнениях 
(1), (2)) по измерениям температурного профиля по высоте ректифи
кационной колонны в дискретных точках.
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С этой целью был разработан алгоритм поиска значения парамет
ра адаптации 0, основанный на минимизации критерия:

<7>
*=1 \ а ;-1 /

где Т^., Тд/— соответственно расчетное и измеренное значения тем
пературы в А-ой точке по высоте колонны в /-ом опыте, А — число 
точек измерения, а — число опытов в выборке, соответствующей тс.

При машинной реализации принятого алгоритма корректировки 0 
в оперативной памяти хранится массив экспериментальных данных в 
виде «жользящей матрицы», содержащей а строк, представляющих со
бой результаты измерений п, параметров за период времени тс.

Учитывая зависимость точности алпроксимации температурного 
профиля и соответственно оцемки значений концентраций верхнего 
продукта ректификационной колонны от А, минимально возможное зна
чение А определялось исходя из заданной точности расчета концентра
ций, имитацией процесса адаптации на ЭВМ.

Величина тс для՛ системы «изомеризатор—ректификационная ко
лонна» определялась анализом 1массива экспериментальных данных 
Ыхп, (А—число опытов, п—число контролируемых входных и выходных 
параметров), собранных на промышленной установке за полный про
бег изомеризатора по нижеследующему алгоритму.

По первым (1 — д') опытам исходной матрицы данных рассчиты
валась величина (Хэ — К ), где К8, Кр—соответственно средние значе
ния выходной величины (температура на контрольной тарелке колонны 
/?С) по выборке из п[ опытов и рассчитанной по откорректированной 
для каждого опыта математической модели (поиск 6 в этом случае про
водился по критерию (7) при а=1). Величина (Кв — Кр) запоминается.

Затем по следующей группе данных (2—(л^-|-1)) вычислялась 
и запоминалась величина (Уэ — Ур). Аналогичный расчет проводился 
для всех выборок размером п\ исходного массива экспериментальных 
данных. В конце цикла расчета вычислялась величина дисперсии:

1 м _ _
(8)Л։ т-1

где т — количество проанализированных выборок по опытов в 
каждой.

Аналогичный расчет дисперсии о2, о2, ..., а? проводился по новым 
выборкам из того же исходного массива, но с числом опытов на один 
больше числа опытов предыдущего цикла, т. е. при л^=я'-|-1; 
лз ~ п'1+ 1. и т. д.

Завершается расчет построением кривой зависимости °2 = /(л/) 
(рис. 2), по которой определялась ордината (а) точки пересечения 
кривой с линией о2 = а2 (а2 — заданное значение дисперсии, опреде-
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ленное как необходимая точность оценки выходных параметров), со
ответствующая наибольшему отрезку времени тс, в течение которого 
математическая модель сохраняет адекватность процессу.

Эффективность разработанного алгоритма адаптащии математи
ческой модели в процессе функционирования объекта оценивалась 
сравнением действительных и расчетных по модели значений выход
ных параметров объекта на раз
личных временных участках его 
функционирования. Анализ полу
ченных результатов показал, что 
ошибка оценки параметров по 
математической модели на всем 
диапазоне исследования не пре
вышала 5% при сохранении ее 
адекватности, оцениваемой по 
критерию Фишера.

С учетом достаточной про
должительности интервала ква
зистационарности (тс = 38 ч) была 
показана возможность примене
ния рациональной, сравнительно 
просто реализуемой стратегии оп
тимального управления на ин
тервалах квазистационарности с 
использованием разработанной 
адаптивной модели’, адекватно 

Рис. 2. Зависимость з2 от величины 
выборки л'.

описывающей сложный нестационарный процесс изомеризации. Эта 
стратегия и была принята при разработке системы оптимального управ
ления узлом «реактор—ректификационная колонна» в производстве 
хлоропрена из бутадиена на Ереванско*м НПО «Наирит».

ԴԻՔԼՈՐՐՈԻՏԵՆՆԵՐԻ ԿԱՏԱԼԻՏԻԿ ԻՋՈՄԵՐԱՑՄԱՆ 
ՈՋ ՍՏԱՑԻՈՆԱՐ ՊՐՈՑԵՍԻ ԱԴԱՊՏԻՎ ՄՈԴԵԼԸ

Գ. Գ. ԱՐՈԻՆՅԱՆ8, Գ. ►. ՄԱՐՏԻՐՈՍՏԱՆ, Վ. Ա. ԿՈՍՏԱՆԴՅԱՆ, 
Վ. Ա. ԻՎԱՆՈՎ և Գ. Գ. ՄՍ.ՐՋԱՆ8ԱՆ

ներկայացված են «ռեակտոր-եռոլցիչ» համակարգում դիքլորբոլտենների 
կատալիտիկ իզոմերացման պրոցեսի մ աթեմ ատիկական մոդելի մշակման ար
դյունքները։ Օբյեկտի տևական աշխատանքի ընթացքում նրա բնութագրերի 
փոփոխման փորձնական հետազոտությունների արդյունքներով ապացուցվում 
է, որ վերջինս պատկանում է կվազիստացիոնարայինների դասին։

Առաջարկվում են կվազիստացիոնարության տիրույթի որոշման և ռեկ- 
տիֆիկացիոն աշտարակի բարձրության ջերմաստիճանային պրոֆիլի չափման 
արդյունքներով մաթեմատիկական մոդելի ադապտացիայի ալգորիթմները։

Армянский химический журнал, XXXVII, I
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AN ADAPTIVE MODEL OF THE NON-STATIONARY PROCESS 
OF THE CATALYTIC ISOMERIZATION OF DICHLOROBUTENES

O. G. ARUNYANTS, G. T. MARTIROSSIAN, V. A. KOSTANDIAN,
V. A. IVANOV and G. G. MARJANIAN

The results of a mathematical model constriction of the catalytic 
isomerization process of dlchlorobutenes in a reactor*boiler system 
have been presented.

It has been proved to belong to the quasl-stationary class by means 
of experimental research results in changes in character during its per
manent functioning. The՛ algorithm for the determination of the quasi-* 
stationary interval and that of the mathematical model adaptation by 
means of results obtained by measuring the temperature profile along the 
hlght of the rectification column have been proposed.
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НЕОРГАНИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

УДК 546.73+546.86 + 546.16.

ИЗОТЕРМИЧЕСКАЯ РАСТВОРИМОСТЬ В СИСТЕМЕ
СоР։—5ЬР։—(НР+* Н։О) ПРИ 25°С

А А ШАХНАЗАРЯН, Г. Р. МХИТАРЯН, Р. Т. МКРТЧЯН и Г. С. ПАНОСЯН 

Ереванский государственный университет
Поступило 7 IX 1983

Методом растворимости изучена система СоР,—8ЬР3—(НР + Н։О) при 25՝’. По
казано, что в результате взаимодействия фторидов кобальта и сурьмы (III) в 2% 
растворе плавиковой кислоты образуется соединение СоР։*28ЬР3*6Н։О. Максимальная 
растворимость фторида кобальта достигает 14,2%. Установлены концентрационные 
области существования СоР։*4Н։О, СоР3-28ЬГ3*6Н3О, 8ЬР3. Проведены рентгено
графическое и термографическое исследования СоР3*28ЬР3*6Н։О.

Рис. 4, табл. 2, библ, ссылок 6.

В литературе имеются многочисленные данные, посвященные син
тезу фторантимонатов щелочных элементов и их систематическому ис
следованию [1, 2]. Однако сведения о взаимодействии фторидов пере-
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ходных элементов и сурьмы (III) очень ограничены. В работе [3] опи
сан синтез тетрафторантимонатов некоторых металлов в среде плави
ковой кислоты при нагревании. Данные по систематическому исследо
ванию фторидов кобальта и сурьмы (III) отсутствуют.

В настоящей работе методом изотермической растворимости в 2% 
растворе плавиковой кислоты изучено взаимодействие фторидов ко
бальта и сурьмы (III). В качестве исходных веществ использовали фто
риды кобальта и сурьмы (III), синтезированные растворением карбо
ната кобальта и окиси сурьмы в плавиковой кислоте с последующим 
испарением избытка кислоты. Составы воздушно-сухих проб синтези
рованных соединений соответствуют формулам CoF2-4H2O и SbFa. 
Смеси готовили таким образом, чтобы содержание фторида сурьмы. 
(III) в равновесных растворах увеличивалось от пробы к пробе.

Растворимость в системе CoF,—SbF3 —(HF + Н։О) при 25°. НЕ=2 масс. %
Таблица Г

Состав жидкой 
фазы, масс. %

Состав донной фазы, 
масс. %

Состав соединений
CoFj SbFj CoF։ SbF։

1.6 — — — CoF։-4HjO
3.2 6,1 52,8 0,8 ■
5,5 15,6 50,1 2.5 ■
6.6 19,1 48,6 3.6 ■
7.8 22,9 50,6 3,7 h
9.4 31,6 48,1 5.8 ■
9.8 35,5 50,5 5.6 ■

10,7 41,6 49,6 7,5 ■
12.1. 47,3 47,9 9,8
14,2 51,3 28,5 44.4 CoF։-4HjO + CoF։-2SbF3-6HjO-
10,0 59,6 16,3 62,9 CoFj-2SbF3-6HjO
8.6 63,2 15,6 63,8 a
6,9 67,9 16,1 64,0 n
6,1 '70,5 15,2 65,1
4,9 75,1 8,9 77,2 CoFj-2SbF3-6H։O + SbF3
— 83,2 — SbF3

В некоторых опытах из-за высокой растворимости применяли ме
тод изотермического испарения до образования твердой фазы. Твердые 
и жидкие фазы после установления равновесия анализировали на со
держание в них кобальта—комплексонометрически [4], сурьмы (III) — 
броматометрически [5], фтора—методом отгонки [6]. Эксперименталь
ные данные, полученные при исследовании растворимости в системе 
CoF2—SbF3—(HF4-H2O), сведены в табл. 1 и изображены на рис. 1.

Как видно, изотерма растворимости системы состоит из трех вет
вей, соответствующих кристаллизации соединений CoF2-4H2O, SbF„ 
CoFa-2SbF։-6H2O. Присутствие фторида сурьмы (III) в растворе повы
шает растворимость фторида кобальта до 14,2%. Выше 51,3% фто-
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рида сурьмы (III) растворимость фторида кобальта падает и кристал
лизуется координационное соединение состава CoFt-2SbF3-6HaO. Все 
соединения отличаются по внешнему^виду: CoF։-4H։O — розовый мел
кокристаллический порошок, 3CoFa-2SbF3-6HaO (рис, 2) — хорошо 
оформленные крупные двуосные кристаллы (^ = 1,522, Л<г= 1,527) 
темно-красного цвета, конгруэнтно растворимые в воде, SbF3 — бес
цветные кристаллы.

Рис. 1. Диаграмма растворимости в^системе 
СоР,—SbF3—(HF+H։O) при 25°С.

Рис. 2, Микрофотография кри
сталлов CoF։-2SbF3-6H։O.

Рис. 3. Дериватограмма CoF3-4H։O. Рис.4. Дериватограмма CoF։-2SbF3-6H։O.
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Проведен химический анализ отжатых под прессом осадков Най
дено, масс. %: СоР2 — 57,16; Н4О —42,8. Для СоЕ2-4Н։О. Вычислено, 
масс. %: СоЕ։— 57,38; Н։О — 42,62. Найдено, масс. %: СоЕ2 —17,1; 
8ЬЕ3 — 63,5; Н2О — 19,4. Для СоЕ։-28ЬЕ3-6Н։О. Вычислено, масс, °/0: 
СоЕ, - 17,2; 8ЬЕ3 - 63,6; Н2О — 19,2.

Таблица 2 
Данные рентгенофазового анализа соединений SbF3, CoF3-2SbF3-6H։O.

CoF,-4HjO

SbF3 CoFj-2SbF3-6H։O CoF3-4HjO

7/Л d. к ЛЛ d. А J/Л d. А

55 3,728 40 9,11 100 4,69
100 3,621 20 6,477 30 4,10

16 3,580 20 5,260 4 3,80
4 3,317 67 4,780 2 3,58
4 2,597 100 4.481 20 3,14
6 2,221 67 4.361 30 2,90
6 2,123 60 4,026 15 2,76
6 2,083 73 3,815 7 2,56
2 2,059 27 3,687 6 2,45
2 2,040 40 3,641 , 5 2,32
2 2,028 47 3,412 6 2,24
2 1,981 33 3,241 15 2,16
2 1,892 7 3,09 20 2,03
8 1,864 20 2,97 9 1,96

20 1,810 33 2,232 8 1,89
14 1,805 33 2,194 13 1,79
2 1,790 13 2,138 15 - 1,75
2 ' 1,656 47 2,084 2 1,66
2 1,633 13 2,008 2 1,62
2 1,628 2 1,58
2 1,487 2 1,54
2 1,461 5 1,49

4 1.42
4 1,39

Рентгенофазовые исследования указанных соединений, проведен
ные на дифрактометре ДРОН-2 с фильтром марганец и излучателем 
железо, подтвердили их индивидуальность (табл. 2). Термографическое 
исследование выделенных соединений проведено в атмосфере воздуха 
на дериватографе. Использована платина-платинородиевая термопа
ра, в качестве эталона взят прокаленный оксид алюминия, скорость 
нагрева—10 град!мин.

Известно, что фторид сурьмы (III) плавится при 292° и кипит при 
319°. На термограмме CoF2-4H2O (рис. 3) имеются три эндотерми
ческих и один экзотермический эффекты. Первый при 170° соответствует' 
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удалению четырех молекул воды. Экзотермический эффект (520°) со
ответствует перекристаллизации безводного фторида кобальта. Осталь
ные эффекты связаны с превращением фторида кобальта в его оксид 
(СоО), что подтверждено химическим анализом. На термограмме 
CoF2.2SbF3-6H2O (рис. 4) имеются пять эндотермических эффектов 
при 80, 180, 290, 370, 500°. Первый соответствует растворению соедине
ния в своей кристаллизационной воде. Эффект при 180° соответствует 
удалению шести молекул воды (сначала двух, затем—четырех) и раз
ложению безводного соединения. Остальные эффекты связаны с удале
нием фторида сурьмы (III) и пирогидролизом остатка, который при 
950° полностью превращается в оксид кобальта (II)—СоО.

ԻՋՈԹԵՐՍ՜ԱԿԱՆ ԼՈԻԾԵԼԻՈԻԹՅՈԻՆԸ CoF2—SbF։—(HF + H2O) 
2ԱՄԱԿԱՐԳՈԻՄ 25Օ-ՈԻՄ

Ա. i. ՇԱՀՆԱԶԱՐՅԱՆ, Գ. Ռ. ՄԽԻ^ԱՐՅԱՆ, Ռ. Տ. ՄԿՐՏ93ԱՆ և 
Գ. Ա. ՓԱՆՕՍՅԱՆ

Լուծելիութ լան մեթոդով ուսումնասիրված է CoFg—SbF։-- (HF -|- HjO)
համակարգը 25՞֊ում։ 8ո։ [g է տրված, որ 2P^-ng ֆտորաջրածնական թթվի 
լուծոլլթա մ կոբալտի և անտիմոնի ֆտորիդների փոիւազդեցաթլան ժամա
նակ աոաջանում է CoFa • 2SbF, • 6H2O միացութլունըէ Կոբալտի ֆտորիգի 
աոավևլադուլն լուծելիս, թ րոն ը հասնում է 14,2^/qI Հաստատված են CoFs- 
4H2O, CoF։-2SbF3-6H։O և SbFj միացտթրոնների ղո լութ լան մարզերը։ 
Կատարված է CoFg • 2SbF3-6H2O միացա թլան ոեն սպենոդրա ֆի ական և 
թերմոզրաֆիական աս ամն ա и ի րոլ թ լուն ըւ

ISOTHERMAL SOLUBILITY IN CoF2-SbF3-(HF + H2O) 
SYSTEM AT 25ЭС

A. A. SHAKHN’AZARIAN, O. R. MKHITARIAN, R. T. MKRTCHIAN 
and G. C. PANOSSIAN

The system CoF2—SbF3—(HF + H2O) has been studied by a solu
bility method at 25°C. It has been shown that the compound CoF2- 
2SbF3-6H2O is formed during the interaction of cobalt and antimony fluo
rides in a 2% solution of hydrofluoric acid. The maximum solubility of 
cobalt fluoride amounts to 14,2%. The existence regions for the com
pounds CoF2-4H2O, CoFa-2SbF3-6H2O and SbF3 have been established. 
Crystallooptical, roentgenographlcal and thermographical Investigations of 
the compound CoF2-2SbF3-6H2O have been carried out.
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УДК 66S+666.112.2ИССЛЕДОВАНИЕ ХИМИЗМА ОБРАЗОВАНИЯ ЖЕЛЕЗОНАТРИЕВЫХ СИЛИКАТОВ В ШЕЛОЧНО-СИЛИКАТНЫХ РАСТВОРАХ И ОЧИСТКА РАСТВОРОВ ОТ НИХ
М. С. МОВСЕСЯН п А. Ц. ГЕВОРГЯН

Институт общей и неорганичесмой химии АН Армянской ССР, Ереван 
Поступило 19 IV 1982

Исследована растворимость оксида и гидроксида железа (III) в растворах ме
тасиликата натрия. Выявлена природа образовавшихся железо-натриевых силикатов. 
Показано, что применение кальннйсодержащнх осадителей позволяет перевести раст
воримый комплексный силикат в малорвстворпмый. Отделение образовавшегося осад
ка с целью очистки силикатного раствора проводилось методом центрифугирования.

Рис. 2, табл. 2, библ, ссылок 5.В работах [1] показано, что силикат железа (III) в щелочно-сили- катных растворах образует легкорастворимый двойной силикат натрия и железа (III). Это приводит к повышению содержания железа в указанных растворах и в дальнейшем в продуктах карбонизации щелочно- силикатных растворов—ереванитах.В настоящей работе продолжено изучение растворимости оксида и гидрожида железа (III) в растворе метасиликата натрия, а также исследование природы образовавшихся железо-натриевых силикатов с целью их удаления и очистки щелочно-силикатных растворов.Исследования проводили в условиях, указанных՝ в [1], по методике [2].Результаты исследования растворим-ости силиката, гидросиликата и оксида железа (III) в растворах метасиликата натрия приводятся в табл. 1, из которой видно, что растворимость гидроисида железа (III) в растворе метасиликата натрия ниже, чем силиката железа (III) приблизительно в тех же условиях, еще ниже растворимость оксида железа (III). Растворимость гидроксида и оксида железа, как и силиката железа, увеличивается с увеличением концентрации раствора силиката натрия. При этом образуется силикат железа, который с метасиликатом .натрия образует растворимые железо-натриевые силикаты состава: -Na2SlOs-l,6Fe։(S10։)j-26H20 и Na։SiO։-Fe։(SiO։)։-22H։O [1].С целью изучения природы железонатриевых силикатов было проведено исследование в поле постоянного тока. В U-образный сосуд с раствором метасиликата натрия с концентрацией Na։O—130, SiO։— 125 г/л были опущены платиновые электроды с разностью потенциалов 1—2 В. Опыт проводили при 35ч в течение 1 ч. Из обеих частей сосуда были взяты пробы для определения содержания железа в растворе. Результаты анализа показали, что содержание железа в растворе в анодной зоне сосуда составляет 2,6-10՜2, а в катодной—4,3-10՜’ г/л, что а два раза меньше, чем в исходном растворе (8,8-10՜3 г/л). При даль695



нейшем увеличении времени пропускания тока содержание железа в растворе у анода увеличивается, следовательно, железо входит в состав отрицательно заряженных комплексных ионов. Это дает основание предположить образование комплексных солей: Ыа[0,8Ее(5Ю3)։]-13Н։О и Ма[Ее(51О,)։]-ПН։О. которые в жидкой фазе легко диссоциируют на катион №+и комплексный анион [Ре(51О։)։]՜. Соединения подобной структуры распространены в природе, например анальцит и натролит [3].
Таблица 1

Данные растворимости Ре3(5Ю3)3, Ре(ОН)3 и Ре։О3 в растворах 
метасилнката натрия

Состав раствора, г/л

№։31О3 Реа(51О3)3 Ма,5Ю3 Ее(ОН)3 №251О3 Ре3О3

0 0,106 0 0 —
40,00 12,20 49,6 — 59,3 ■ 0,016
26,5 24,50 100,0 0,35 109,6 0,019

145,00 47,10' 149,0 0,86 173,00 0,018
214,00 67,10 198.0 1,91 223,0 0,020
198,00 87,60 257,0 2,77 — —
313,00 164,00 320,00 2.42 330,9 0,021
218,СО 158,00 390,0 4,51 389,0 0.С41
345,00 185,00 620,0 12,83 — —
430,00 232,00 495,0 10,75 440,0 0,055
478,00 248,00 512,0 8,32 585 ;6 0,207

Ввиду большой растворимости этих солей в данной среде необходимо найти пути уменьшения их растворимости для удаления из щелоч- но-силикатных растворов, что позволит получить ереваниты, очищенные от красящих элементов.При применении осадителей, содержащих кальций, его катионы вытесняют ионы натрия из комплексной соли. При этом образуется малорастворимая комплексная соль со структурой, подобной анортиту:2Па[Ре(51О3),] + СаСО3=Ма։СО3 + Са[Ее։(5Ю,)4]Остальная часть осадителя, реагируя с метасиликатом натрия, образует силикат кальция, который имеет большую удельную поверхность и адсорбционную способность. Образованный силикат кальция адсорбирует на своей поверхности малорастворимую комплексную соль, частицы укрупняются, тяжелеют, и становится возможным вывести их из раствора с помощью центробежной силы.В опытах в качестве осадителя применяли кальцийсодержащие осадители: свежеосажденный мел, карбонизированный и некарбони- зированный метасиликат кальция, оксид кальция. Так как при фильтровании мелкие частицы примесей забивают поры фильтрующей пере- юродки [4], был опробован более совершенный метод очистки силикатных растворов—разделение на центрифуге осадительного типа 15].«96



С этой целью на лабораторной центрифуге ЦЛК-1 изучен процесс отделения частиц примесей (железа и алюминия) без применения осадителя и с ним (рис. 1, 2). Из рисунков видно, что без осадителя—осажденного мела—время центрифугирования составляет 90—120°, а с осадителем оно сокращается до 30—60°.

Рис. 1. Зависимость содержания железа Рис. 2. Зависимость содержания же- 
н алюминия в растворе метасиликата леза и алюминия в растворе метаси- 
натрия от продолжительности центрифу- ликата натрия от продолжительности 

гнрования при 70°С. центрифугирования после добавле
ния осадителя при 70°С.Испытания очистки раствора метасиликата натрия на отстойной центрифуге АОГ-800 в опытно-заводских условиях привели к результатам, аналогичным лабораторным.В табл. 2 приведены данные спектрального анализа ереванитов, полученных из очищенных растворов центрифугированием силикатных растворов. Пробы ереванитов, по 250—300 г каждая, были отобраны при выходе из карбонизатора в начале процесса карбонизации и последовательно через каждые 30 мин до его окончания. После тщательного перемешивания всех проб была взята средняя проба. Из табл. 2 видно, что в средней пробе содержание железа в ереваните составляет 3,10՜3 %, что позволяет применять его для варки специальных стекол, хрусталя и сортовой посуды.Таким образом, для удаления примесей тяжелых и красящих элементов, находящихся в растворах метасиликата натрия в виде комплексных силикатов натрия и железа, необходимо добавление в растворы осадителей—солей кальция, образующих с силикатам железа ма- лорастворимые комплексные соли, удаляемые центрифугированием.ԵՐԿԱԹՆԱՏՐԻՈԻՄԱԿԱՆ ՍԻԼԻԿԱՏՆԵՐԻ ԱՌԱՋԱՑՄԱՆ ՔԻՄԻՋՄԻ 2ԵՏԱԶՈՏՈԻՄԸ ՀԻՄՆԱՍԻԼԻԿԱՏԱՅԻՆ ԼՈԻԾՈԻՅՌՆԵՐՈԻՄ ԵՎ ԼՈԻԾՈԻՅՌՆԵՐԻ ՄԱՔՐՈԻՄԸ ՆՐԱՆՑԻՑՄ. Ս. ՄՈՎՍԻՍՅԱՆ և Ա. 8. ԳԵՎՈՐԳՅԱՆ

Հետազոտված է երկաթի (III) օք"ՒրէՒ հիդրօքսիդի լուծելիությունը 
նատրիում ի մետասիլիկատի լուծույթներում»

Ուսումնասիրված է երկաթնա արիում ական սիլիկատների բնո՛ւյթը' հիմ~ 
նասիլիկատային լուծույթները վերոհիշյալ աղերից մաքրելու նպատակով» 697



Данные спектрального анализа ереванитов, полученных из растворов метасплнката натрия, 
очищенных центрифугированием с применением осадителя

Таблица 2

Вид продукта
Время 
отбора 
проб, 
мин

Элементы,- масс. %

Ре Мп РЬ Сг А1 Са V Т1 Си

Ереваннт-25 0 7-Ю՜3 5-Ю՜4 2,3-10 3 необн. необн. 2,5-10-’ необн. необн. 1-Ю՜3 4-Ю՜5

■ 30 З.бЮ՜3 4-10-* 1,7-10՜3 ■ ■ 1,7-10՜2 • ■ _ 9-Ю՜4

■ 60 3,5-10՜3 4,5-Ю՜4 1,3-Ю՜3 ■ ■ 1,5-10՜։ • ■ 7-Ю՜4 ■

• 90 4-10՜3 3,5-10՜4 114-Ю՜3 ■ 6 10՜3 V ■ 8-Ю՜4 ■

■ 120 З-Ю՜3 3.5.10՜4 9-Ю՜4 ■ ■ 6-Ю՜3 * и 6-Ю՜4 ■

Средняя проба 
ереваннта-25 — З-Ю՜3 3,5-10՜4 1-Ю՜3 ■ * 3,5-10՜3 • ■ 6 10՜4 •

«У I



A STUDY OF THE CHEMISTRY OF SODIUM AND FERRUM DOUBLE SILICATE SALTS IN BASE—SILICATE SOLUTIONS AND THEIR PURIFICATION
M. S. MOVSESSIAN and A. Ts. GUEVORKIANThe solubility of ferrum oxide and hydroxide in comparison with that of its silicate has been studied In sodium metaslllcate solutions.The nature of ferrum and sodium double silicate salts has been elucidated for purification purpose of base-sllicate solutions from salts in question using precipitators by centrifugal means.
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УДК 660ъ 1.022 : 543.5ИССЛЕДОВАНИЕ ОСАЖДЕННОЙ ХИМИЧЕСКИ АКТИВИРОВАННОЙ ШИХТЫ СОСТАВА ЛИСТОВОГО СТЕКЛА МЕТОДОМ ПРЕССОВАНИЯ ПОД ВЫСОКИМ ДАВЛЕНИЕМ
М. С. МОВСЕСЯН и А. Ц. ГЕЦОРГЯН

Институт общей и неорганической химии АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 6 VI 1983

Проведено исследование осажденной из щелочно-снликатных растворов химически 
-активированной шихты состава листового стекла методом прессования под давлением 
30—70 тысяч атмосфер. Рентгенографически показано, что при прессовании в указан
ном интервале давления бел повышения температуры происходит силикатообразова- 
ние с образованием кристаллических кальипй-алюмосиликатов типа мейонита и анор
тита. С повышением температуры до 700° под давлением 70 тысяч атмосфер из 
аморфной основы шихты, минуя силикатообразование, образуется а-мварц.

Повышенные давление и температура не способствовали превращению шихты в 
•стекло, минуя стадию варки.

Рис. 1, библ, ссылок 6.В последнее время опубликован ряд работ, в которых показана возможность синтеза стекол нетрадиционными—химическими методами [1—3]. Методы основаны на получении коллоидного раствора, к которому добавляются концентрированные растворы соединений, содержащих те катионы, которые желательно ввести в стекло. Полученный раствор осаждается в виде геля. Высушенный гель и .представляет со- -бой шихту, из которой синтезируется стекло. При синтезе стекла по-699



лучается энергетический выигрыш, т. к. температура варки стекол зна
чительно снижается, а время сокращается.

В работе [4] предполагается, что при использовании давления 
можно без варки получить стекло из указанной шихты в области ин
тервала стеклования.

Нами разработана технология получения химически активирован
ной шихты листового стекла путем ее осаждения из щелочно-силикат- 
ных растворов с последующими добавлением остальных шихтообра
зующих компонентов и фильтрацией [5, 6].

Исследования показали, что в процессе приготовления такой ших
ты происходит разрушение кристаллической решетки основной части 
стеклообразующих компонентов с образованием различных гидросили
катов аморфного характера. Электронно-микроскопические исследова
ния показали, что в осажденной шихте в процессе ее приготовления 
происходит частичное стеклообразование >[5]. Поэтому было сделано 
предположение, что под воздействием высокого давления отдельные 
частицы стеклофазы можно соединить в стекло, минуя стадию варки.

Целью настоящей работы является 'исследование процессов, про
текающих в осажденной из щелочно-силикатных растворов химически 
активированной шихте состава листового стекла, при ее прессовании под 
высоким давлением.

Исследуемая шихта получена для листового стекла следующего со
става (масс.%): 72,551О2, 2,0А12О3, 6,6СаО, 4,0М5О, 14,8Ыа2О, 0,7504.

Для получения осажденной шихт^ы щелочно-силикатный раствор 
(Ца2О—160—165, 5Ю2—240—250 г/л) с кремневым модулем 1,5 и 
удельной массой 1,33 г/см3 подвергали карбонизации 25% диоксидом 
углерода при 70° [6], затем к полученной пульпе добавляли не раство
римые в воде компоненты шихты: природный измельченный доломит и 
глинозем в количествах по рецепту. После перемешивания и фильтра
ции к полученному осадку добавляли растворимые в воде компоненты- 
осветлители: сульфат и нитрат натрия и перемешивали.

Испытания вышеуказанной шихты под высоким давлением в интер
вале 30—70 тысяч атмосфер проводились в Институте физики высоких 
давлений АН СССР под специальными прессами. Предел прессования 
70 тыс. атм., т. к. свыше этого пресс-формы не выдерживали.

Для изучения процессов, протекающих в шихте при воздействии 
большие усилий, были сняты рентгенограммы исходной шихты, обра
ботанной при различных давлениях и температурах (рис.) Идентифи
кация рентгенограмм показала, что в исходной шихте почти отсутствует 
кристаллическая фаза (кр. 1), несмотря на то, что в нее заложено 
~40—45% кристаллических веществ: измельченного природного доло- . 
мита и соды. Как показали исследования [5], эти вещества усваиваются 
аморфной составляющей шихты уже в процессе ее приготовления.*

Рентгенограммы шихты, обработанной при давлениях 30—70 тысяч 
атмосфер при комнатной температуре (кр. 2—6), идентичны. Их иден
тификация показала наличие в пробе кристаллической фазы в виде- 
кальций-.алю(мосиликатов состава: ЗСа(А12512О3) (.мейонит) и Са 
(А12512О8) (анортит).
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Образование указанных кристаллических соединений объясняется 
тем, что при воздействии высокого давления происходит перегруппиров
ка молекул аморфных гидросиликатов, образованных в процессе՜ при
готовления осажденной шихты, в кристаллическую форму. В указан
ном процессе, по-видимому, при высоком давлении отщепляется кри
сталлизационная вода, чему способствует и повышение температуры в 
процессе прессования. В условиях варки стекла без давления процесс 
образования кристаллических силикатов в шихте протекает в интерва
ле 500—700°.

Рис. Рентгенограммы химически активированной шихты листового стекла: 
1 — исходная, 2—6 — обработанная под высоким давлением в 30—70 тысяч 
атмосфер при комнатной температуре, 7--обработанная под давлением 

70 тысяч атмосфер, температура 700°.

Рентгенограммы (кр. 2—6) показывают, что превращения шихты 
в стекло под высоким давлением не происходит. Поэтому в процессе 
прессования одновременно была повышена температура до 700°. Рент
генограмма пробы при этой температуре (кр. 7) полностью отличается 
от рентгенограмм проб, выдавливаемых без термообработки. В пробе 
появляется кристаллический кварц, который отсутствует в предыду
щих образцах, а кристаллические кальций-алюмосиликаты отсутст
вуют. Повышение температуры также не способствовало превраще
нию шихты в стекло.

Таким образом, проведенные исследования показали, что повышен-
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ные давление и температура не могут способствовать превращению 
•осажденной химически активированной шихты в стекло. Для этого тре
буется процесс варки стекла, но температура варки при воздействии 
дополнительного давления намного снижается.

ԹԵՐԹԱՎՈՐ ԱՊԱԿՈՒ ՆՍՏԵՑՎԱԾ ՔԻՄԻԱՊԵՍ ԱԿՏԻՎԱՑՎԱԾ 
ԲՈՎԱԽԱՌՆՈՒՐԴԻ ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒԹՅՈՒՆԸ ՐԱՐՃՐ ՃՆԾՄԱՆ 

ՏԱԿ ՄԱՄԼՄԱՆ ՄԵԹՈԴՈՎ

Մ. Ս. ՄՈՎՍԻՍՅԱՆ և Ա. 8. ԳԵՎՈՐԳՅՍ.Ն

Ուսումնասիրված է թերթավոր ապակու հիմնասիլիկատային լուծույթ
՛ներից նստեցված քիմ իապես ակտիվացման բովախառնուրդը մամլման մեթո
դով 30—70 հազար մթն. ճնշման տակ։ Ռենտգենոգրաֆիական անալիզի մեթո
դով ցույց է տրված, որ առանց ջերմաստիճանի բարձրացմ ան ճնշման նշված 
ինտերվալում մամլման ընթացքում տեղի է ունենում սիլիկատագոյացում' 
մեյոնիտի և անորտիտի ձևով բյուրեղական կալցի-ալյումոսիլիկատների առա
ջացում ով։

70 հազար մթն ճնշման տակ 700°-ում բովախառնուրդի ամորֆ հիմքից 
չշրջանցելով սիլիկատագոյացումը գոյանում է ՀԼ-կվարց։

ճնշման և ջերմաստիճանի բարձրացումը չի նպաստում բովախառնուրդի 
.եփման պրոցեսի շրջանցմամբ ապակու վերածվելուն։

INVESTIGATION OF CHEMICALLY PRECIPITATED ACTIVATED 
CHARGES OF SHEET GLASS UNDER HIGH PRESSURES BY 

A PRESSING METHOD

M. S. MOVSESSIAN and A. C. GUEVORKIAN

Chemically active charges of sheet glass precipitated from alkaline 
silicate solutions have been investigated by a pressing method within a 
pressure range of 30 to 70 thousand atmospheres. It has been shown by 
X-ray analysis that within the pressure interval mentioned above silicate 

•formation occurs during the pressing process and crystalline potassium- 
alumoslllcates of meyonite and anorthite types are formed. At higher 
iemperatures np to 700°C and under a pressure of 70 thousand atmos
pheres a-quartz is formed from the charge of the amorphons base exclu- 

. ding silicate formation. Increases In temperature and pressure do not 
favour the conversion of charge into glass, excluding the glass:ooking 
process.
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ОРГАНИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

УДК 547.565.2.554

ПРОИЗВОДНЫЕ АРИЛАЛКИЛАМИНОВ

XX. СИНТЕЗ И НЕКОТОРЫЕ ПРЕВРАЩЕНИЯ ГИДРОХЛОРИДОВ 1-(3- 
МЕТОКСИФЕНОКСИ)-3-К'-АРИЛАЛКИЛАМИНО-2-ПРОПАНОЛОВ, 

ОБЛАДАЮЩИХ Р-АДРЕНОБЛОКИРУЮЩИМ СВОЙСТВОМ

М. Р. БАРХУДАРЯН, А. А. ВАРТАНЯН, О. С. НОРАВЯН, 
О. М. АВАКЯН и Э. А. МАРКАРЯН

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

Поступило 24 V 1984

Взаимодействием 1-(3-метокснфенокси)-<3-хлор-2-лропанола с арилалкнламинамв 
синтезирован ряд 1-(3-метокснфенокси)-3-М-арилалкиламнно-2-пропанолов. Конден
сацией синтезированных IV с сероуглеродом и V с формальдегидом получены соот
ветствующие оксазолидпнтнон VIII и оксазолидин IX. Гидрохлориды всех полученных 
соединений обладают p-адреноблокирующими свойствами.՛

Табл. 1, библ, ссылок 3.

.Известно, что большинство соединений, в молекуле которых име
ется 1-арилокси-3-амино-2-пропанольный фрагмент, обладает 0-адрено- 
блокирующим действием. Ряд препаратов подобного строения (пропра
нолол, алпренолол, индолол и др.), применяемых в клинической прак
тике, в качестве заместителей у азота содержат алкильные радикалы 
[1]. Ранее было показано, что наличие арилалкильного заместителя у 
атома азота в ряду арил- и диарилпропиламийЪв положительно влияет 
на биологическую активность [2].

С целью дальнейшей проверки этого факта нами были синтезирова
ны 1-ар.илокси-3-амино-2-про<панолы с Ы-арилалкильными заместителя
ми (II—VII). Синтез осуществлен взаимодействием 1 - (3-метоксифенок.- 
си)-3пхлор-2֊пропанола(1) с арилалкиламинами в этиловом спирте..

1, H.NR
2, HCI 
---------- ►

II. R=CH։CH։CH,C,H։:
III. R = CH(CH։)CHjC։HB;
IV. R = CH(CH3)CH։CH3C,H,;

—OCHjCHCHjNHR 
in нс։

ОСНз
II-VII

V. R=СН(СН։)СН։СН։С,Н3(3,4-ОСН3)г
VI. R=CHjCH։CH(C,Hs)։

VII. R=CH(CH3)CH3CH(C,He)։

Интересно было сравнить изменение 0-адреноблокирующих свойств 
при переходе от полученных аминопропанолов к соответствующим цик
лическим производным. С этой .целью осуществлена конденсация IV 
с сероуглеродом и V с формальдегидом [3, 4].
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IV

V

1. cs,
7, HCI

1, CH,о
2. HCI

VIII. R=H, X=S; IX. R = OCH։, X=H։

Соединения II—IX охарактеризованы в виде гидрохлоридов; строе
ние их доказано данными ПМР (II—VII) и ИК спектроскопии (II—IX).

Изучено р-адреноблокирующсе, а также гипотензивное и хроно
тропное действие соединений. Опыты, проведенные на наркотизирован
ных нембуталом крысах по описанной ранее методике [5, 6], показали, 
что соединение III оказывает умеренное блокирующее влияние на поло
жительный хронотропный и депрессорный эффект изадрина и одновре
менно вызывает отрицательное хронотропное действие.

Исследования показали, что из изученных соединений наибольший 
интерес представляет соединение IV с К = СН—СН։СН։С։Н„ обла- 

I 
сн։

дающее выраженной р-адреноблокирующей активностью и вызывает 
некоторое учащение сердцебиений.

Экспериментальная часть

ИК спектры сняты в вазелиновом масле на приборе иИ-20 (ГДР), 
ПМР спектры—на спектрометре Т-60 (60 МГц) фирмы «Вариан» (ОША). 
Растворитель—СПС13. В качестве стандарта использовался ТМС. Хро
матография осуществлена на пластинках «Силуфол» марки 11У-254 
(ЧССР).

Гидрохлориды Г (3-метоксифенокси) -3-№арилалкиламино-2-пропа- 
нолов (II—VII). Смесь 2,0 г (0,01 моля) 1-(3-метоксифенокси)-3-хлор- 
2-пропанола [7] и 0,03 моля соответствующего арилалкиламина в 30— 
40 мл этилового спирта кипятят 15—20 ч. Отгоняют спирт и к остатку 
добавляют абс. эфир. Выпавшие кристаллы гидрохлорида исходного 
амина отфильтровывают, отгоняют эфир и удаляют ваккум-перегонкой 
остаток непрореагировавшего исходного амина. Остаток растворяют в 
5 мл абс. этанола и осторожно приливают к нему эфирный раствор 
хлористого водорода до слабо-кислой реакции. Выделившийся осадок 
переосаждают из смеси спирт-эфир (1 :6). Получают белые кристал
лы, физико-химические константы которых приведены в таблице.

Гидрохлорид 3- (1 -метил-3-фенилпропил) -5- (3-метоксифенокси) мети- 
леноксазолидин-2-тиона (VIII). Смесь 5 г 20% водного раствора гидро
окиси калия, 3,65 г (0,01 моля) гидрохлорида IV и 1 г свежеперегнанно- 
го сероуглерода в 30 мл этилового спирта с обратным холодильником 
кипятят 7 ч. Отгоняют этанол, остаток растворяют в воде и при охлаж
дении льдом приливают разбавленную соляную кислоту до кислой реак-
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химический 
ж

урнал, 
X

X
X

V
II, 

Ц

Таблица
Гидрохлориды 1-(3-метокснфеноксн)3-Ы-арнлалкиламино-2-пропанолов

.1

Со
ед

ин
ен

ие

Вы
хо

д,

Т, пл., 
°С R!

Найдено, % Вычислено, % ИК спектр, см 1 ПМР спектр, м. д.
Т. пл. 

основа
ния**, 

°С
Ы С1 Ы С1 = СО С=С ЫН, он 

асоц. осн։ СНСН,

11 67 152-153 0,75 4,10 10,19 3,98 10,08 1260
1275

1550
1600 3295 6,25-6,57 7,15 с 3,7 с — 68-70

III 50 125-126 0,71 4,72 10,51 3,98 10,08 1275 1540
1605 3310 6,33-6,57 7,2 с 3,7 с 1>47д 44-46

IV 54 123-124 0,79 4,18 9,96 3,83 9,70 1270 1585
1620 3375 6,2-6,55

6,9
7,1 с 3,65 с 1,45 д 53-54

V 58 128-129 0,51 3,67 9,00 3,28 8,33
4

1245
1265

1525
1600 3300 6,13-6,56 6,63 с

3,67 с
3,7 с
3,77 с

1.3 д 74-75

VI 63 193-195 0,78 3,85 8,70 3,27 8,29 1270 1605 3360 6,37-6,67 7,17 с 3,7 с — 79—80

VII 54 185-186 0,71 3,54 8,22 3,17 8,03 1275 1600 3365 6,2-6,5 7,1 с 3,6 с 1.16 Д —

♦ Подвижная фаза бутанол—уксусная кислота—вода (10։1։3).
'* Основания получают разложением гидрохлоридов 20% водным раствором едкого кали.



цин. Осадок фильтруют и сушат на воздухе. После перекристаллизации 
из метанола получено 2,32 г (57%) VIII, т. пл. 94—96°. Найдено %: 
N 3,50; Տ 7,90; CI 9,0. CjiHmNOsSCI. Вычислено %: N 3,43; S 7,86; 
CI 8,69. Rf 0,75 (бензол—этанол, 3:1). ИК спектр, v, см՜1: 1275 
(=СО), 1375 (С—S), 1585, 1615 (С=С аром.), отсутствуют поглоще
ния в области 3200—3600 (NH, ОН).

Гидрохлорид 3-[1 метил-3-(3,4-диметоксифенил)пропил]-5-(3-меток
сифенокси) метиленоксазолидина (IX). 4,26 г (0,01 моля) аминоспир
та V (т. пл. 74—75°), 1 г (0,01 моля) формальдегида кипятят в 30 мл 
абс. этилового спирта 5—6 ч, отгоняют спирт, остаток растворяют в 
эфире, добавляют эфирный раствор хлористого водорода, получают бе
лый осадок. От гидрохлорида .исходного аминоспирта избавляются мно
гократной .перекристаллизацией из этилового спирта. Получено 2,7 г 
(60%) IX, т. пл. 105—107°. Найдено %: N 3,43; С1 7,68. С2зНз2ЫО5С1. 
Вычислено °/0: N 3,19; С1 8,11, Rf 0,68 (бутанол—уксусная кислота- 
вода, 4:5:1). ИК спектр, հ см~'-. 1215, 1260 (Х = СО), 1530, 1600 
(С=С аром,), отсутствуют поглощения в области 32(50—3600 (NH, ОН).

ԱՐԻԼԱԼԿԻԼԱՄԻՆՆԵՐԻ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐԸ

XX. թ-ԱԴՐԵՆՈՕԼՈԿԱՏՈՐԱՅԻՆ ՀԱՏԿՈՒԹՅԱՄԲ ՕԺ՛ՏՎԱԾ 1-(3-ՄԵԹ0ՔՍԻՏԵՆ0ՔՍԻ)-3-\-ԱՐԻԼ_ 
ԱԼԿԻԷԱՄԻՆՈ-2-ՊՐՈ4ԱՆՈԼՆԵՐԻ ՀԻԴՐՈՔԼՈՐԻԴՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶԸ ԵՎ ՄԻ ՔԱՆԻ ՓՈԽԱՐԿՈԻՄՆԵՐԸ

Մ. Ռ. ՈԱՐԽՈԻԴԱՐՑԱՆ, Ա. Ա. ՎԱՐԴԱՆՅԱՆ, Լ. Ս. ՆՈՐԱՎՅԱՆ, 
Հ. Մ. ԱՎԱԳՅԱՆ և է. Ա. ՄԱՐԴԱՐՅԱՆ

1 -(3-Մեթօքսիֆենօքսի)-3-քլոր-2-պրոպանոլի և ա րի լա լկիլամինն ե րի փո
խազդեցությամբ սին թեղված են 1 -(3-մ եթօքսիֆենօքսի)-3-Հհ֊ ա րիլալկիլամ ի֊ 
նո-2֊պրոպանոլներ։ Ստացված միացություններից 1-(3 ֊մ ե թօքսիֆենօքս ի )-3 ֊ 
[N-(l-մեթիլ-Յ-ֆենիլ) պրոպիլ] ամ ինո ֊2-պրոպանո լը կոնդենսված է ծծմբա- 
ծխածնի հետ և ստացված է 3-[ 1'֊մ եթի լ-3'-(3" ,4-դիմ ե թօքս իֆենիլ) պրոպիլ]- 
5-(3-մեթ.օքսիֆենօքսիմեթիղեն)օքսազոլիդին։ Իսկ 1 -(3-մ եթօքսիֆենօքսի֊Յ֊ 
N-f 1 -մ ե թի լ֊Յ-( 3՜,4'֊ դիմ ե թօքս իֆեն իլ)պրո պիլ ամ ինո֊2—պրո պանո լի և ֆոր
մա լդեհիդի կոն դեն ԱՈ ւմ ի ց ստացված է 3-(1'-մ եթիլ-3' ֊ֆենիլպրոպիլ)-5- 
(3-մ ե թօքսիֆենօքս  ի մ եթիլեն)օքսազոլիդին-2-թիոն։ Սինթեզված մ իացություն֊ 
ների հիդրոքլորիդները ցուցաբերում են ադրենոբլո կա տ որային հատկու
թյուններ։

DERIVAITVES OF ARYLALKYLAMINES

XX. SYNTHESIS AND SOME TRANSFORMATIONS OF l-(3-METHOXYPHENOXY)- 
3-N-ARYLALKYLAMINO-2-PROPANOL HYDROCHLORIDES DISPLAYING 

թ-ADRENOBLOCKlNG PROPERTIES

M. R. BARKHUDARIAN, A. A. VARTANIAN, O. S. NORAVIAN, 
О. M. AVAKIAN and E. A. MARKARIAN

A number of l-(3-methoxyphenoxy)-3-N-arylalkylamlno-2-propanols 
have been synthesized by the Interaction of l-(3-methoxyphenoxy)-3- 
chloro-2-propanol with arylalkylamines. Among the products thus obtained. 
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l-(3-methoxyphenoxy)-3-[N-(l-methyl-3-phenyl)propyl]-amine-2-propano! 
was condensed with carbon disulphide yielding 3-[l'-methyl-3'-(3",4՞- 
dlmethoxyphenyl)propyl]- 5 - (3-methoxyphenoxymethylene) - oxazolidlne. 
Condensation of 1-(3-те1ЬохурЬепоху)-3-{М-[1-те1Ьу1-3-(3',4М1те1Ьоху- 
phenyl)propyl]}amlno-2-propanol with formaldehyde produced 3-(Г- 
methyl - 3'-phenylpropyl)-5-(2 - methoxyphenoxymethylene) oxazolldlne-2- 
-thlon.

The hydrochlorides of the synthesized compounds display p-adre- 
noblocking properties.
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ПРОИЗВОДНЫЕ ИЗОХИНОЛИНА

XXIII. СИНТЕЗ И БИОЛОГИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ЬАРИЛАЛКЕНИЛ-6,7- 
ДИМЕТОКСИ-4-СПИРОЗАМЕЩЕННЫХ ГИДРИРОВАННЫХ ПРОИЗВОДНЫХ 

ИЗОХИНОЛИНА И ИХ НЕЦИКЛИЧЕСКИХ АНАЛОГОВ

Г. К. АЙРАПЕТЯН, Ж. С. АРУСТАМЯН, Д. 3. ПАРТЕВ,
Л. М. САРКИСЯН и Э. А. МАРКАРЯН

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

Поступило 14 XI 1983

Осуществлен синтез гидрированных производных изохянолина с арилалкенильны
ми заместителями в "первом н спирозаместителями в четвертом положениях. Получены 
их. нециклические аналоги—производные арилалкениламннов. Для синтеза целевых 
продуктов применено избирательное восстановление алюмогидрндом лития (АГЛ) и 
гидридом алюминия (ГА) амидной и иминной групп, сопряженных с углерод-углерод
ной двойной связью. Изучены некоторые биологические свойства полученных сое
динений.

Табл. 3, библ, ссылок 7.

В ранних работах были описаны 1-арилалкенил- и 4-спирозамещен- 
яые производные изохинолинов, обладающие различной биологической
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активностью [1—5]. В продолжение указанных работ нами синтези
рованы производные изохинолинов, сочетающие эти фрагменты в од
ной молекуле, с целью изучения зависимости биологических свойств 
от наличия в структуре С = С связи и спироциклоалканового замести
теля.

a.

Ключевыми соединениями в синтезе служат М-арилалкиламиды: 
коричной и 3,4-диметоксикоричной кислот IV, V, полученные с выходом 
более 90% конденсацией хлорангидридов соответствующих кислот Ша, 
б с арилалкиламинами I—II. В ИК спектрах амидов IV, V присутствуют 
полосы поглощения N—Н (3290—3320 слг՜1), С = О (1650—1660 ел։՜1)- 
и С = С (1630—1640 см~‘) связей.

Амиды IV, V с помощью хлорокиси фосфора были циклизованы в 
3,4-дигидроизохинолины VI, VII, выделенные и охарактеризованные 
как в виде кристаллических оснований, так и их гидрохлоридов. С 
целью получения 1,2,3,4-тетрагидроизохинолинов VIII, IX избиратель
ному ©оостановлению АГЛ были подвергнуты гидрохлориды соот
ветствующих 3,4-дигидроизохинолинов VI, VII [5]. В ИК спектрах 
1,2,3,4-тетрагидроизохинолинов VIII, IX присутствуют полосы погло
щения С = С и N—Н связей (1630—1645 и 3280—3340 см՜1) и нет 
поглощения C=N связи при 1650—1660 см՜1, имеющегося у 3,4-дигид
роизохинолинов VI, VII. В ПМР спектрах 1,2,3,4-тетрагидроизохиполи- 
нов VIII, IX присутствуют сигналы протонов у С=С связи в первом по
ложении при 6=3,6 и 5,2 м. д.

N-Арилалкиламиды а,|3-ненасыщенных кислот IV, V служат также 
исходными соединениями для синтеза нециклических аналогов 1,2,3,4- 
тетрагидроизохинолинов—Ы-арилалкениламинов X, XI, которые полу
чаются избирательным восстановлением ГА амидов IV, V [6]. В ИК. 
спектрах М-арилалкениламинов X, XI отсутствует поглощение.карбониль- 
ной группы при 1650—1660 см՜1, в спектрах ПМР имеются химические 
сдвиги протонов у С=С связи прй 3,2 и 4,8 м. д.

Ранее полученные 4-спирозамещенные изохинолины обладали спаз
молитическими и коронарорасширяющими свойствами [2—4]. Для сое
динений VI—XI, отличающихся наличием арилалкенильного замести
теля, эти свойства слабо выражены, а наиболее характерным является 
действие на ЦНС. Изучение влияния гидрохлоридов VIII—XI на тем
пературу и поведение белых мышей, а также их действия на эффекты, 
апоморфина и гексенала показывает, что только 1Ха, б и Ха, б в дозе 
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100 мг/кг в течение 3 ч после введения вызывают понижение темпера
туры тела на 1,5°, небольшое повышение двигательной активности, сла
бый экзофтальм, а Хб, помимо этого, обладает также каталептогенным 
действием. Гидрохлорид Ха в дозе 50 мг/кг не влияет на эффекты апо
морфина и гексенала, а Хб, введенный в той же дозе мышам, за 1 ч уси
ливает апоморфиновую гипотермию, достоверно предупреждает разви
тие стереотипии и уменьшает продолжительность гексеналового сна.

Изучение противосудорожной активности производных мзохиноли- 
на VI—IX на белых мышах показало, что все они не предупреждают 
судороги, вызванные никотином, однако производные, содержащие у 
С=С связи незамещенный фенильный радикал, в дозах 100 мг/кг пре
дупреждают судороги, вызванные ареколином и электрическим током.

Экспериментальная часть

ИК спектры сняты на спектрометре UR-20 в вазелиновом масле, 
спектры ПМР—на приборе «Varian Т-60> в четыреххлористом углеро
де, внутренний стандарт—ТМС. ТСХ проверена на окиси алюминия II 
степени активности.

N- [2- (3,4-Диметоксифенил) -2-спироцикло^ентил] зтиламид корич
ной кислоты (IVa). Смесь 16,7 г (0,1 моля) хлорангидрида коричной 
кислоты (Ша), 23,5 г (0,1 моля) амина 1 и 9,1 г (0,1 моля) пиридина 
в 200 мл бензола кипятят 6 ч. Реакционную смесь обрабатывают раз
бавленной НС1 (1:3) до pH 2—3, бензольный слой отделяют, промы
вают 10% раствором NaOH до pH 9—10. После удаления бензола амид 
IVa кристаллизуется из петролейного эфира (табл. 1). Аналогично по
лучают амиды IV6, Va, б (табл. 1).

N-Арилалкиламиды коричной и 3,4-диметоксикоричной кислот (IV, V)
Таблица Г

Со
ед

ин
е

ни
е

Вы
хо

д,
 % Т. пл., °C 

(из эфира) R‘f ИК спектр, 
V, см~1

Найдено, % Вычислено, %

С Н N С Н N

IVa 99 115-116 0,67 3290; 1660; 1640 75,9 7,8 4,0 75,6 7,5 3,8
1V6 98 136-137 0,62 3310; 1650; 1630 70,3 7,3 3,4 70,6 7,4 3,3
Va 95 142-143 0,64 3320; 1660; 1630 72,5 7,2 4,0 72,4 7,1 3,7
V6 98 174-175 0,62 3310; 1650; 1630 67,7 7,3 3,4 68,0 7,1 3,2

* Элюент—бензол—ацетон (5։ 1).

6,7-Диметокси-4-спироциклопентан-1-стирил-3,4-дигидроизохинолин 
(Via). Смесь 18,2 г (0,5 моля) амида IVa и 10,7 г (0,07 моля) РОС13 в 
200 мл толуола кипятят 6 ч. Растворитель и избыток РОС13 отгоняют, в 
вакууме водоструйного насоса, остаток растворяют в минимальном ко
личестве воды и подщелачивают 10% раствором Na2CO3 до pH 9—10, 
экстрагируют бензолом (2X100 мл). После удаления толуолбензола 
остаток кристаллизуют из эфира (табл. 2).

Аналогично получают VI6, Vila, б (табл. 2).
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Гидрохлориды получают в бензольном растворе действием эфир
ного раствора хлористого водорода и перекристаллизовывают из ацето
на (табл. 2).

Гидрохлориды тетрагидроизохинолннов VI—IX
Таблица 2

Со
ед

ин
е

ни
е

Вы
хо

д,
 % T. пл., °C 

(т. пл. ос
нования)

вГ ИК спектр, 
V, см՜1

Найдено, % Вычислено, %

С Н N С1* С Н N С!՜

Via 71 182-183 
(160-161)

0,59 1650; 1630 79,3 7,0 3,9 8.9 79,5 7,3 4,0 9,2

VI6 78 144-145 
(139-140)

0,61 1640; 1620 73,8 7,2 3,7 8,0 73,7 7,2 3,4 8,0

Vila 95 178-179 
(162—163)

0,57 1660; 1630 75,9 7,2 3.8 9,2 76,0 6,9 3,9 8,9

VI16 94 139-140 
(127-128)

0,56 1640; 1620 71,0 7,1 3,6 8,0 70,9 6,9 3,4 7.7

Villa 70 158-159 0,61 3330, 1640 72,0 7,5 3,8 8,9 71,8 7,3 3,6 9.2
vine 56 192—193 0,63 3300; 1630 67,0 7,1 3,0 7,8 67,3 7,2 3,1 8,0

IXa 68 171-172 0,58 3340; 1640 68,4 7,1 3,7 8,8 68,7 7,0 3.5 8,8
1X6 57 238-239 0,60 3320; 1630 65.3 6,8 2.8 7,7 65,0 7,0 3.0 7.7

* Для VI—IX приводится полный анализ основания и анализ С1~ для гидро
хлоридов.

♦* Элюент — хлороформ—метанол (1«2).

6,7-Диметокси-4-спироциклопент ан-1 -стирил-1,2,3,4-тетрагидроизо- 
хинолин (Villa). К суспензии 3,8 г (0,01 моля) гидрохлорида 3,4-дигид- 
роизохинолина Via в 150 мл абс. эфира при 0—2° прикапывают эфир
ный раствор 0,015 моля АГЛ, перемешивают при этой температуре 
6—8 ч. После разложения избытка АГЛ и комплекса 10 мл 5% раст
вора NaOH смесь отфильтровывают, фильтрат промывают 50 мл воды, 
эфир удаляют, остаток кристаллизуют из эфира или растворяют в абс. 
бензоле и .получают гвдрохлорид, который перекристаллизовывают из 
ацетона (табл. 2).

Аналогично получают VIII6, 1Ха, б (табл. 2).
N-Арилалкенильные производные замещенных фенил-, циклоалкил- 

метиламинов (X, XI). К эфирному раствору 0,015 моля ГА [5] при 0— 
2’ прибавляют по каплям 0,01 моля соответствующего амида IV, V, 
растворенного в 150 мл абс. тетрагидрофурана, продолжают переме
шивание при той же температуре 6 ч. Избыток ГА и комплекс разла
гают 100 мл эфира и 10 мл 5% раствора едкого натра. Осадок отфиль
тровывают, промывают на фильтре 100 мл бензола, фильтрат промы
вают 50 мл воды и растворитель удаляют. Остаток растворяют в абс. 
эфире и получают гидрохлорид, который перекристаллизовывают из аце
тона (табл. 3).
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Таблица 3
Гидрохлориды аминов X, XI

Со
ед

ин
е

ни
е

Вы
хо

д,
 % T. пл., 

°C
ИК спектр, 

4, CM՜1

Найдено, % Вычислено, %

C H N Cl՜ C H N cr~

Xa 63 69—70 0,54 3340; 1650 71,0 7,7 3,9 9,2 71,2 7,8 3,6 9,1
X6 57 196-197 0,63 3320; 1640 66,8 7,3 3,2 7,9 67,0 7,6 3,1 7,9

Xia 61 234-235 0,45 3300; 1630 68,7 7,0 3,8 8.4 68,4 7,5 3,5 8,8
X16 50 229-230 0,60 3310; 1640 64,3 7,6 3,4 8,0 64,7 7,4 3,0 7,6

* Элюент — метанол—хлороформ (211)

ԻՋՈՔԻՆՈԼԻՆԻ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐ

XXIII. 1-ԱՐԻԼԱԼԿԵՆԻԼ-6,7-ԳԻՄԵք>0ՔՍԻ-4-ՍՊԻՐՈ ՏԵՂԱԿ ԱԼՎԱԾ ԻԶՈՔԻՆՈԼԻՆԻ 
ՋԻԳՐՎԱԾ ԵՎ Չ8ԻԿԼՎԱԾ ԱՆԱԼՈԳՆԵՐԻ ՍԻՆԿԵՂՆ ՈԻ ԿԵՆՍԱԲԱՆԱԿԱՆ ^ԱՏԿՈԻԲ՚ՑՈհՆՆԵՐԸ

Գ. Կ. 2ԱՅՐԱՊԵՏՅԱՆ, ժ. Ս. ԱՌՈԻՍՏԱՄՅԱՆ, Դ. Ղ- ՊԱՐԲ՚ԵՎ, Լ. Մ. ՍԱՐԴՍ ՅԱՆ 
և է Ա. ՄԱՐԳԱՐՅԱՆ

Իրականացված է 1 դիրքում արիլալկհնիլ- և 4 դիրքում սպիրոտեղակալիչ 
պարունակող իզոքինոլինի հ իդրված ածանցյալների սինթեզը։ Ստացված են 
նաև նրանց չցիկլված ան ալոցները համապատասխան արիլալկիլամինների 
ածանցյալները։ նպատակային նյութերի ստացման համար կիրառվել ե՛ն ած
խածին-ածխածնային կրկնակի կապի հետ զուգորդված ամիդային և իմինա- 
յին խմբերի ընտրողական վերականգնումը լիթիում ի ալյում ոհիդրիդով և ալյու
մինի հիդրիդով։ Ուսում՛նասիրվա՛ծ են ստացված միացությունների որոշ կեն
սաբանական հ ա տ կութ յուննե րը։

ISOQUINOLINE DERIVATIVES
XXIII. SYNTHESIS AND BIOLOGICAL PROPERTIES OF 1-ARYLALKENYL- 

6.7-DIMETHOXY-4-SPIROSUBSTITUTED HYDROGENATED AND 
NON-CYCLIZED ISOQUINOLINE ANALOGUES

G. K. AYRAPETIAN, Zh. S. ARUSTAMIAN, D. Z. PARTEV,
L. M. SARKISIAN and E. A. MARKARIAN

The synthesis of hydrogenated isoquinoline derivatives containing 
arylalkenyl and spiro-substituents in the first and forth positions, respec
tively, has been realized. Their non-cyclized analogues, the derivatives 
of the corresponding arylalkylamlnes have also been obtained. A selective 
reduction with lithium aluminum hydride and aluminum hydride of the 
amide and imine groups conjugated with carbon-carbon double bonds 
was used for the preparation of the planned compounds. Certain biolo
gical properties of the obtained compounds have been studied.
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; СИНТЕЗ И ПОЛИМЕРИЗАЦИЯ НЕКОТОРЫХ
ЦИАНЭТИЛИРОВАННЫХ бис-АМИДОВ

, ВИНИЛБЕНЗОЙНЫХ КИСЛОТ

М. В. ШАКАРЯНЦ, Т. Г. КАРАПЕТЯН и Г. М. ПОГОСЯН

Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 5 XI 1983

Взаимодействием хлорангидридов 2-, 3- и 4-винилбензойных кислот с М,М'-бис- 
(р-цианэтил)этилендиамином и М,М'-бис(₽-цианэтил)гексаметилендиамином получены 
соответствующие бис-амиды. Изучены некоторые закономерности их полимеризации 
в растворе ДМФА. Установлено, что мономеры по полимеризационной активности рас
полагаются в ряд: л-бис-амиды> ж-бис-амиды> о-бис-амиды.

Рис. 4, табл. 2, библ, ссылок 6.

Исследования в области полимеризации дивинильных соединений 
ароматического ряда весьма ограничены. Закономерности полимери
зации указанных соединений описаны для изомерных дивинилбензо- 
лов [1, 2].

С целью получения новых полифункциональных дивинильных сое
динений, полимеры которых могут найти применение в различных об
ластях, нами синтезирован ряд цианэтилированных бис-амидов изомер
ных винилбензойных кислот (ВБК) и изучены некоторые закономер
ности их полимеризации.

Синтез указанных бис-амидов осуществляли по схеме:

2RCOC1HN—R'—NH ■ 

(СИ,), (СН,), 
in Aty

I. R=2-CH,=CHC։H4. R'=(CH,),;
III. R=3-CH, = CHC,H4. R'=(CH,),;
V. R=4-CH,=CHC,H4. R'=(CH,),;

RCON-R'—NOCR

(CH,), (CH,), 
(^N CN

I—VI

ii. r=2-ch,=chc,h4i R'=(CH,),;
IV. R=3rCH,=CHC.H4l R'=(CH,),;

VI. R=4-CH,=CHC,H4. R'=(CH,),
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, Взаимодействием М,М'-бис(0-П|ианэтил)диаминов, полученных, в свою очередь, действием акрилонитрила на соответствующие диамины [6], с хлорангидридами винилбензойных кислот с хорошими выходами синтезированы бис-амиды I—VI.Строение полученных соединений подтверждено данными ИК спектроскопии, а индивидуальность — методом ТСХ. В ИК спектрах бис-амидов I—VI имеются полосы поглощений при 1610, 1615, 1625, 3050, 3065, 3070, 730—770, 2260 — 2265 см՜1, характерные для СОМ^ , СН = , СеЫ, С—С аром, групп, соответственно.Выходы и некоторые физико-химические константы полученных бис-амидов приведены в табл. 1.
Выходы и некоторые физико-химические константы I—VI

Таблица 1

Со
ед

ин
е

ни
е

Вы
хо

д,
 % Т, пл., 

°С

Вычислено, % । Найдено. %

С Н Ы С Н И

1 91 107-109 73,56 5,63 13,19 73,45 5,45 13,32 0,52
II 85 119-121 74,99 6,71 11,71 74,57 6,92 11,54 0,58

III 90 113-115 73,56 5,63 13,19 73,72 5,19 13,41 0.51
IV 86 126-128 74,99 6,71 11,71 75,26 6,29 11*69 0,53
V 92 151-153 73,56 5,63 13,19 73,23 5,84 13,48 0,51

VI 88 109—111 74,99 6,71 11,71 74,44 •6,95 11,98 0.56

Предварительные опыты по полимеризации указанных мономеров показали возможность получения растворимых полимеров при небольших глубинах превращения. Изучение полимеризационной способности синтезированных мономеров проводили в присутствии динитрила азо- бис-изомасляной псислоты (ДАК) в диметилформамиде (ДМФА) дилатометрическим методом при выбранных стандартных условия: концентрация мономеров [М]=0,5 моль!л и инициатора [1]=5-10՜3 моль!л. Для количественной оценки способности к полимеризации определены начальные скорости (и) при небольших степенях превращения (до 10%) мономеров и вычислены эффективные константы скоростей. (К) из обычного уравнения цепной полимеризации для стирольных мономеров в жидкой фазе о —К [М]-[<1]’/։. Суммарная энергия активации (Е) и предэкспоненциальные множители (А) определены графически из величин К при 60, 70, 80°.Определены также характеристические вязкости [т]] полученных полимеров. Результаты исследований представлены на рис. 1—4 и в табл. 2.Из полученных данных видно, что изученные мономеры по скорости полимеризации заметно отличаются между собой и располагаются в следующий ряд: V>III>I>VI> 1У>II. При сопоставлении кинетических кривых видно также, что увеличение углеводородного радикала в амидных группировках приводит к уменьшению скорости полимери-713



зации, а в изомерных рядах бис-амидов ВБК по способности к полимеризации наблюдается следующая лоследовательность: 4-ВБК>3- ВБК>2-|ВБК. Аналогичная последовательность наблюдалась и в работе [1]. Различие в скоростях полимеризации рассмотренных бис-амидов изомерных ВБК следует приписать разнице в реакционноопособ- ности этих мономеров вследствие изменения пространственного расположения амидной группы относительно винильного активного центра полимеризации.

Время,мин

Рис. 1. Кинетические кривые полиме
ризации бис-амидов 2-ВБК: 1 — II,=.60, 
2 —П. 70, 3- 11, 80, 4 — 1, 60, 5 — 1, 70, 

6 — 1, 80°.

Время,мин

Рис. 3. Кинетические кривые полимери
зации бис-амидов 4-ВБК: 1 — VI. 60, 
2 — VI, 70, 3 — VI, 80, 4- V, 60, 5 - V, 70, 

6 - V, 80”.

Рис. 2, Кинетические кривые полиме
ризации бис-амидов 3-ВБК: 1 — IV, 60, 
2-IV. 70, 3-1V, 80, 4—111,60, 

5-III, 70, 6-III, 80°.

Рис, 4. Зависимость логарифма эф
фективной константы скорости по
лимеризации (1&К) бис-амидов 
I-VI от 1/Г: I - V, 2 - III, 3-1, 

4 —VI, 5-IV, 6—11.

Экспериментальная частьИК спектры сняты на спектрометре 11Н-20 в брикетах. ТСХ осуществлена па пластинках силуфол иУ-254, проявитель—шары йода, под714



вижная фаза—бутиловый спирт : этиловый спирт : вода : уксусная кислота (10:7:3: 1).
Исходные вещества. Хлорангидриды 2-, 3- и 4-винилбензойных кислот получены по методикам [3—5]. М,М'-бис(р-цианэтил) этилендиамин и М,М/-бмс(р-цианэтил)гексаметилендиамин очищены перегонкой [6].

Полимеризация цианэтилированных бис-амндов ВБК I—VI
Таблица 2

Мономер
Температура 
полимери
зации, °C

V-10», 
моль/л-с

ХЮ’, 
л/моль-с

Е, 
ккал1моль ЛЮ’

[’ll 
полимера 
при 20°С 
(ДМФА)

1 63 0,0343 0,237 18,26
70 0,078 0,54 5,57
80 0,22 1,51 0,36

11 60 0.0094 0,066 22,35
70 0,032 0,22 2,27
80 0,092 0,63 0,24

III 60 0,056 0,389 17,53
70 0,105 0,724 5,65
80 0,24 1,64 0,37

IV 60 0,011 0,076 19,74
70 0,035 0,24 2,53
80 0,096 0,66 0,26

V 60 0,316 2,18 16,09
70 0./48 5,16 5,72
80 0,28 8.8 0,38

VI 60 0,02 0,17 19,37
70 0,065 0,45 4,66
80 0,17 1.21 0,29

бис-Амиды винилбензойных кислот. К раствору 0,03 моля хлор ангидрида о-, м- или п-винилбензойной кислоты в 50 мл сухого эфира при перемешивании прибавляют 0,015 моля соответствующего диамина и 6 мл триэтиламина в 50 мл сухого эфира. Выпавший осадок отфильтровывают, тщательно промывают эфиром, прибавляют 50 мл воды, энергично перемешивают в течение 5 мин, затем фильтруют, промывают водой, перекристаллизовывают из 70% водного раствора ацетона и сушат в вакуум-эксикаторе.Полимеризацию бис-амидов изомерных винилбензойных кислот проводили дилатометрическим методом в растворе ДМФА. Образовавшиеся полимеры осаждали в метаноле и сушили до постоянной массы в вакуум-эксикаторе. Вязкость полимеров определяли в капиллярном вискозиметре Оствальда в растворе ДМФА при 20°.
ՎԻՆԻԼՐԵՆԶՈԱԿԱՆ ԹԹՈՒՆԵՐԻ ՄԻ ՔԱՆԻ ՑԻԱՆԷԹԻԼԱՑՎԱԾ ՐԻՍ-ԱՄԻԴՆԵՐԻսինթեզը եվ պոլիմերացումըՄ. Վ. ՇԱՔԱՐՑԱՆՅ, Թ. Գ. ԿԱՐԱՊԵՏՅԱՆ, և Գ. Մ. ՊՈՎՈՍՅԱՆ

2֊, 3- և 4-վինիլբենզոական թթուների բյո րանհիդրիդնե րի փոխազդեցու
թյամբ N/N'-pjiU (ֆ-ցիանԷթիլ)Էթիլենւքիամինի և NjN'-թիս (‘^֊ցիաքրէւթիլ^եք֊ 715



սամեթիլենդիամինի հետ ստացված են համապատասխան քխւ-ամիզներւ Ու
սումնասիրված է նրանց դիմ եթիլֆորմ ամ իգի լուծույթում պոլիմերացման որոշ 
օրինաչափությունները։ Պարզված է, որ պոլիմերման ակտիվությամբ նրանք 
կազմում են հետևյալ շարքը' պ-քխ1-ամիդներ> մ-ք\ւսամիզներ^> o-p|>u- 
ամիդներւ

SYNTHESIS AND POLYMERIZATION OF SOME CYANETHYLATED VINYLBENZOIC ACID AMIDES
M. V. SHAKARIANTS, T.G. KARAPETIAN and О. M. POGOSSIANThe corresponding acid ftZs-amldes have been synthesized by the Interaction of 2,3- and 4-vlnylbenzolc acid chlorides with N,N'-6Zs(₽-cyan- ethyl)ethylene and N.N'-Ms^-cyanethyOhexamethylenedlamlnes. Certain polymerization regularities have been studied in dimethylformamide solution and It has been shown that their polymerization activity decreases as follows: jp-Ws-amides > /n-Ws-amides > o-6Zs-amldds.
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КРАТКИЕ СООБЩЕНИЯ

УДК 542.944.13 : 7.001.57 : 661.7 : 547.315.2.24КИНЕТИКА И МАТЕМАТИЧЕСКОЕ ОПИСАНИЕ ГАЗОФАЗНОГО АДИАБАТИЧЕСКОГО ХЛОРИРОВАНИЯ БУТАДИЕНА
А. М. АМБАРЦУМЯН, Ю. И. АВАКЯН, 
В. А. АСЛАНЯН и Г. Т. МАРТИРОСЯН

Научно-производственное объединение «Наирит», Ереван

Поступило 5 XI 1983Ранее нами было установлено, что при стационарном режиме ведения процесса газофазного высокотемпературного хлорирования бутадиена основными целевыми продуктами являются транс-1,4-дихлор-2- бутен (транс-1,4-ДХБ-2), 3,4-дихлор-1-бутен (3,4-ДХБ-1) и цис-1,4-ди- хлор-2чбутен (чис-1,4-ДХБ-2). Наряду с ними образуются полихлориды, объединенные в одну группу под названием высококипящие (ВК), монохлорбутены (МХБ) и хлористый водород (ХВ). ՝'716



Образование перечисленных продуктов можно представить следующей схемой:
С1, + С4Н,

*• С4Н4С1։
трансЛ,՛4-ДХБ-2

*• С4Н4С1։
3.4-ДХБ-1

*֊ С4Н4С1, 
цис-1.4-ДХБ-2

(1)
*4

С1, + С4Н,С1։ ------ >֊ С4Н,С14вк
С1։ + С4Н(, ---- *֊ С4Н,С1 + НС1

МХБ ХВгде —константы скорости реакций образования хлорпроизвод-ных бутадиена.Цель настоящей работы заключалась в определении кинетических параметров образования целевых и побочных продуктов и математическом описании процесса.Предварительно по критерию Кохрена [1] были проведены экспериментальные данные [2] на воспроизводимость. Расчеты показали, что для 95% доверительной вероятности и соответствующем количестве оценок дисперсий и числе степеней свободы процесс на лабораторной установке можно считать воспроизводимым.Принимая, что в газовой фазе реакции образования всех продуктов протекают последовательно-параллельно,’Имеют первый порядок по реагентам [3, 4] и за время пребывания в зоне реакции изомеризации полученных дихлорбутенов не происходит [5], были составлены кинетические уравнения, описывающие (1).Исходя из принципа независимости различных элементарных стадий, протекающих в одной системе [6], предварительные оценки кинетических констант были проведены по выражениям [3].
1 (С°-С,)С?

к (С°-С")т с°(с?-ср ’где С°, С° — начальные концентрации исходных реагентов, г-лсоль/л;Су — текущие концентрации образующихся продуктов, а каждому значению индекса »А1* соответствуют значения индексов и »/*, приведенные в табл. 1.
Таблица 1

к 1 2 3 4 5

1 2 2 2 7 3

4 5 1 6 8 9 717



Методом наименьших квадратов были оценены значения энергий активаций Ек и предэкспоненциальных множителей Кок, приведенные в табл. 2.
Таблица 2

Константа 
скорости

Энергия 
активации, 
кДж/моль

Предэкспоненцналь- 
ные множители, 

л/моль-с

*1 70 + 5 7,1-10’
К, 68 + 5 4,9-10’

К3 73 + 5 4,7-10’
*4 10 + 2 0,945
кй 67 + 5 5,5-10’

На основании полученных данных проведен расчет лабораторного реактора хлорирования бутадиена в интервале температур 4234-563 °К, при давлении 1,01 -405 Па и времени пребывания 18 с с учетом изменения температуры смеси реакционных газов Т в зависимости от условного времени пребывания т в реакторе по выражению1/7’ = 0,00243707 - 0,00003502т (3)В табл. 3 приведены экспериментальные и рассчитанные по найденным значениям кинетических параметров концентрации исходных реагентов, целевых и побочных продуктов [7] на выходе реактора.
Таблица 3

Компоненты
Концентрации 

на входе 
в реактор, 

моль 1л

Концентрации па выходе 
реактора, моль/л

экспер. рассч.

Хлор 0.004157 о.о 0,0
Бутадиен 0.031514 0,027514 0,027600
Бутен 0,001240 0.001170 0.001180
ХВ 0,004959 0,005029 0,005013
л։ра«с-1,4-ДХБ-2 0,0 0,002500 0,002400
3.4-ДХБ-1 0,0 0,001120 0,001102
цис-1,4-ДХБ-2 0,0 0,000410 0,000405
МХБ 0,0 0,000070 0,000062
БК 0,0 0,000130 0,000150
Суммарные ДХБ 0,0 0,004030 0,003907

Хорошее совпадение расчетных и экспериментальных данных свидетельствует о достоверности полученных значений кинетических параметров.
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УДК 542.94.459+547.22ДЕГИДРОГАЛОГЕНИРОВАНИЕ ГАЛОИДОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ КАТАЛИЗАТОРОВ .МЕЖФАЗНОГО ПЕРЕНОСА
XII. МЕТОД ПОЛУЧЕНИЯ ВИНИЛХЛОРИДА

И. М. РОСТОМЯН, А. Г. ИСРАЕЛЯН, В. А. МАТОСЯН и Г. А. ЧУХАДЖЯН 

Научно-производственное объединение «Наирит», Ереван

Поступило 24 II 1984В продолжение исследований по дегидрохлорированию хлороргани- ческих соединений с использованием катализаторов межфазного переноса [1, 2] интересно было осуществить дегидрохлорирование дихлорэтана в винилхлорид (ВХ) в различных органических растворителях в присутствии ряда четвертичных аммониевых солей и краун-эфиров. В литературе известно всего несколько работ по дегидрохлорированию с использованием краун-эфиров [3—5].Изучение дегидрохлорирования дихлорэтана в ароматических растворителях (бензол, толуол) показало, что в присутствии четвертичных аммониевых солей и едкого кали реакция в основном протекает с количественным выходом, при использовании краун-эфиров выход ВХ .несколько ниже (94—95%). При замене едкого кали едким натром в присутствии четвертичных аммониевых солей выход винилхлорида снижается до 80%. Дегидрохлорирование дихлорэтана в органических растворителях можно проводить при меньших соотношениях КОН: дихлорэтан (1,5:1), чем в водном растворе (2:1) [2]. При проведении указанной реакции в отсутствие катализаторов в бензоле образуются ֊лишь незначительные количества ВХ (5%).Результаты дегидрохлорирования в присутствии ряда четвертичных аммониевых солей и краун-эфиров в различных органических растворителях сведены в таблицу, из которой видно, что при равных условиях719



в бензоле и толуоле выход ВХ выше по сравнению с другими растворителями.
Таблица Дегидрохлорирование ДХЭ гидроокисью калия в различных растворителях в присутствии ряда четвертичныхаммониевых солей и краун-эфировДХЭ 1 КОН=1:1.5 (ДХЭ — 0,2 моля, КОН — 0,3 моля).количество растворителя 30 мл, температура опыта — температура кипения реакционной смеси, продолжительность реакции 3 ч, количество катализатора 2—3 вес. % по ДХЭРастворитель Катализатор Выход, 

%

Бензол — 5Катамнн АВ 99Катинал ЕВ-80 98■ Цетилпиридинийхлорид* 99■ ТЭБАХ 99■ ТМАХ 99■ 15-краун-5 94■ 18-краун-6 95■ Дибензо-18(-краун-6) 84■ Краун-С։вН։,О։ 83Толуол Катамин-АБ 99Ксилол я 96Хлорбензол ■ 70Этилбензол ■ 50Дноксан ■ 80Гексан ■ 75
♦ Получен по [6].

Экспериментальная частьВ колбу, снабженную мешалкой, термометром, капельной воронкой. и обратным холодильником, верхняя часть которого соединена с ловушкой-приемником, помещенным в сосуд Дьюара (—40ч—50°), помещали 30 мл ароматического растворителя, 0,5—1 г катамина АБ (или другого катализатора) и при интенсивном перемешивании добавляли 16,8 г (0,3 моля) КОН. Температуру реакционной смеси нагреванием доводили до кипения растворителя, затем медленно в течение часа прикапывали 19,8 г (0,2 моля) ДХЭ. Через 10—15 мин начиналось энергичное выделение ВХ, основная часть которого выделялась в течение 1 — 1,5 ч. Для полного завершения процесса дегидрохлорирования реакционную смесь перемешивали еще 1—1,5 ч до полного выделения ВХ. Через 3 ч в ловушке конденсировалось 12.3 г (99,5%) ВХ.Чистота ДХЭ и полученного винилхлорида установлена ГЖХ.
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УДК 547.513.4.322+542.944.1.ЖИДКОФАЗНОЕ ХЛОРИРОВАНИЕ 1,2,4-ТРИХЛОР-2- И 2,3,4-ТРИХЛОР-1-БУТЕНОВГ. Г. МКРЯН, С. К. АКОПЯН, А. М. МКРТЧЯН и Г. Т. МАРТИРОСЯН Научно-производственное объединение «Наирит», Ереван՛Поступило 9 IX 1983Хлорирование 1,2,4-трихлор-2-(1)- и 2,3,4-трихлор-1-(II) бутенов представляет несомненный интерес, поскольку первый получается с хорошим выходом низкотемпературным хлорированием р-хлоропрена [I], а второй является крупнотоннажным продуктом [2].Нами было осуществлено хлорирование этих соединений в среде четыреххлористого углерода (CCU) в температурном интервале 04-70° и в среде диметилформамида (ДМФА) при 04-20°.Установлено, что I (смесь цис-, транс֊ изомеров, 1 : 9) в ССЦ (молярное соотношение I : CCI«, 1 :4) при температурах О-+350 образует только продукт присоединения—1,2,2,3,4-пентахлорбутан (III). При температурах выше 35°, согласно ГЖХ, наблюдалось также образование небольших количеств (0,5—1%) продукта заместительного хлорирования—транс-1 ДЗ,4-тетрахлор-2-бутена (V). При пропускании слабого тока хлора (8—8,5 л/ч) в течение 5 ч при 65-+7О0 было получено 96% III. В ДМФА, при молярном соотношении I : СЬ : ДМФА, 1 : i : 4, наряду с III, цис- и транс-V, получены цис- и транс-1,2,3,4-тетрахлор-1 -бутены (IV). и продукт сопряженного хлорирования—хлористый N.N-ди- метил-2-(1,2,3,4-тетрахлорбутаноксиметилен)иммоний (VI), выход которого определяли по продукту его гидролиза—1,3,4-трихлорбутан-2- ону (VII).
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-HCI
о,

'сн։с1сс1=снсн։с1 ■ ДМФА 
I

-НС1

CH։C1CC1։CHCICH։CI 

in

CHC1=CCICHC1CH։C1

IV (цис-, транс-)

СН։С1СС1=СС1СН։С1

V (цис- транс-)

н,0 
СН։С1СС1СНС1СН։С1 —>

ОСН N(CH3)։
cl

VI

------ > СН,С1ССНС1СН։С1
II о

VII

При 0-4-5° соединения III, цис-, транс-W, цис-, транс-У и VII об
разуются, согласно ГЖХ, в процентных соотношениях 13,4 :3,6 (цис- 
2,6; транс-1): 0,5:11,3, а при 20°—в процентных соотношениях 19,4: 
4,6 (цис-3; транс-1,6): 3,4 (цис-2\ транс-1,4): 10,2, соответственно. Три- 
хлоркетон VII выделен с выходом 18%.

Согласно [1], хлорирование II избытком хлора при 0° без добавок 
в специальном реакторе приводит к продукту присоединения III с 88% 
выходом.

Показано, что при хлорировании эквимольным количеством хлора 
при 0° в СС1< реагирует только 2,3% II, при 20°—6,5% II, 94% конвер
сия II достигнута при 654-70° после 9,5 ч хлорирования слабым током 
хлора (8—8,5 л/ч), при этом наряду с 88,5% III образуется 5,5% транс- 
V (по ГЖХ).

В ДМФА (молярное соотношение II : С12: ДМФА, 1:1:4) II так
же образует соединения III, цис-, транс-W, цис-, транс-V и VII.

СН։=СС1СНС1СН։С1

II

C1,
ДМФА

■> lit 4- IV (цис-, транс-) + V (цис-,транс-)

■*֊ VI
Н,0

VII

Так, при 0-4-5° процентное соотношение III, IV, V и VII составляет 
20,8 : 4 (цис-2,5; транс-1,5) : 4,6 (цис-3; транс-1,6) : 6, а при 20°—43,4 : 
8,2(цис-5; транс-3,2) : 6(цис-3,5; транс-2,5) : 3/4, соответственно (по 
ГЖХ).

Таким образом, для обоих трихлорбутенов с повышением темпера
туры существенно возрастает выход продукта присоединения. Хотя 
понижение температуры ниже 0° при сопряженном хлорировании и спо
собствует увеличению выхода иммониевон соли, однако скорость реак
ции резко падает.
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Экспериментальная часть

Анализ и идентификацию продуктов осуществляли методом ГЖХ՜ 
на хроматографе ЛХМ-8МД с детектором—катарометром. Колонка 
3 л։ХЗ мм с карбовакс 20М и апиезон L по 4% на целите 545, газ-носи
тель—гелий, 40 мл!мин, температура 150—170°.

Методика хлорирования трихлорбутенов в СС^. В раствор 39,8 г 
(0,25 моля) соответствующего трихлорбутена и 154 г (1 вдоль) CCU по
давали 17,7 г (0,25 моля) хлора со скоростью 12,5 л/ч (скорость пода
чи хлора регулировалась с помощью ротаметра). Реакционную смесь 
перемешивали еще 1 ч, дегазировали азотом, сушили над СаС1г и после 
ГЖХ анализа фракционированием выделяли пентахлорбутан III, т.. 
кип. 87710 мм, п£ 1,5157 [3].

При хлорировании избытком хлора со скоростью 8—8,5 л/ч каж
дые 30 мин в пробе хроматографически определеляли количество про
реагировавшего трихлорбутена.

Методика хлорирования трихлорбутенов в ДМФА. В раствор 32 а 
(0,2 моля) трихлорбутена, 58,4 г (0,8 моля) ДМФА подавали 17,7 г 
(0,25 моля) хлора со скоростью 12,5 л/ч и перемешивали еще 1,5 ч. 
Брали пробу для ГЖХ (1—2 г реакционной смеси сливали в воду, после 
перемешивания отделяли и сушили над СаС12). Основную часть раз
бавляли охлажденным (—54-0°) сухим эфиром до полного высажде- 
ния иммониевой соли. Наряду с солью VI высаживались также гидро
хлориды ДхМФА [4] (хлористый водород образуется при получении 
IV и V). Для определения выхода VI осадок отделяли и сливали в воду, 
охлажденную до 5’ (при этом иммониевая соль количественно перехо
дит в хлоркетон VII). Образовавшийся органический слой отделяли, 
водный дважды экстрагировали эфиром, объединенные экстракты про
мывали водой и сушили над СаС12. После отгонки эфира фракциониро
ванием на эффективной лабораторной колонке выделяли VII с т. кип. 
89—90710 мм, п§> 1,4975 [5].

Соединения IV и V идентифицировали в реакционных смесях мето
дом ГЖХ, сравнением с эталонными образцами, полученными соот
ветственно по [6, 7].
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УДК 547.824

СИНТЕЗ 1 - (2-ФЕНЭТИЛ) -2,2-ДИМЕТИЛ ПИПЕРИДИН-4-0НА

Р. С. ВАРТАНЯН, В. О. МАРТИРОСЯН и С. А. ВАРТАНЯН 
Институт тонкой органической химии им. А. Л. Мнджояна 

АН Армянской ССР, Ереван
Поступило 3 III 1983

Известно, что 1-(2-фенэтил)-пиперидин-4-оны широко используют
ся в качестве исходных соединений для получения новых синтетических 
обезболивающих веществ класса 4-анилинопиперидинов [1].

В связи с этим нами впервые разработан и осуществлен синтез 1- 
- (2-фенэтил) -2,2-диметилпиперидин-4-она.. Надо отметить, что ранее 
синтез 2,2-дизамешенных пиперидин-4-онов считался весьма проблема
тичным. В качестве исходного соединения в работе использован димс- 
тилвинилэтинилкарбинол, известными методами [2] превращенный в 
смесь 0,0-диметнлдивийилкетона и его метаксипроиэводных, взаимо
действие которой с р-фенэтиламином приводит к искомому пиперидону.

Полученный пиперидон выделить из реакционной смеси перегонкой 
ле удалось Его очистка осуществлена при помощи колоночной хромато
графии.

Экспериментальная часть

ИК спектр снят на приборе UR-20, ПМР спектр—на «Varian Т-60» 
•с использованием в качестве внутреннего стандарта ТМС. Подготовка 
силикагеля для колоночной и тонкослойной хроматографии описана 
в [3].

1-(2-Фенэтил)-2,2-диметилпипери.дин-4-он. Смесь 68 г р,р-диметил- 
дивинилкетона и его метоксипроизводных, 37 г фенэтиламина и 55 мл 
воды нагревают на кипящей водяной бане 10 ч. Охлаждают, добавляют 
конц. соляную кислоту до pH 2—3, экстрагируют эфиром, водный 
слой нейтрализуют 40% раствором гидроокиси натрия.. Экстрагируют 
эфиром и сушат сульфатом магния. Отгоняют растворитель, остаток 
(35 г) очищают при помощи колоночной хроматографии: растворяют его 
в 100 мл бензола и вводят в колонку (70X10 см) с 1 кг силикагеля КС К 
(200—250 ц), активированного в течение 6 ч при 170°. Вымывают иско
мый пиперидон 2000 мл бензола. После отгонки бензола получают 20 г 
(30%) вязкой жидкости. Rf 0.72 (бензол—ацетон, 5:1). ИК спектр 
(тонкий слой): 1600 (CeHs), 1700 см֊1 (С=О). Спектр ПМР (в ССЦ): 
7,22 с (5Н, C.HS); 3,00-2,80 м (4Н, 5-СН„ 6-СН։); 2,62 с (2Н, 3-СН,); 
2,43-2,00 м (4Н; -NCH։CHr); 1,0 с, м. д. (6Н, 2СН։). Найдено %: 
С 78,0; Н 9,3: N 5,80. М+ 230. СИНПЫО. Вычислено °/0: С 77,9; Н9,1; 
N 6,1. М+ 230.
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р-ФЕНИЛ-р-АМИНОЭТАНОЛЫ

С. М. ДАВТЯН, Г. Л. ПАПАЯН и В. П. АКОПЯН

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

Ереванский медицинский институт

Поступило 17 X 1983

В продолжение начатых работ [1] в настоящем сообщении описы-
ваются два метода синтеза 
-схеме.

новой группы р-фенил-р-аминоэтанолов по

R = CH;I.
II. R=C,He.

hi. R=CH;
IV. R = C։He,

R'=C.HS
R' = C,He 
R' = CH։C,H։
R' = CH։C,HS

V.
VI.

R'=C,HS 
R'=CH։C,H։

VII. R'-—С,Н։
VIII. R'=CH։C,HS

L1A1H,

IX. R = CH։, R' = C,HS; X. R = C։HS, R'=C,H։
XI. R=CH։. R'=CH։C,H։; XII- R=C։H5, R' = CH։C,H։

По методу А -метиловые эфиры аминофенилуксусных кислот полу
чены конденсацией метилового эфира а-бромфен-илуксусной -кислоты с 
соответствующими аминами (I—IV). По методу же Б ранее синтезн-
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рованные метиловые эфиры а-аминофенилуксусных. кислот (I) подверг
нуты формилированию или ацетилированию в V—VIII. Восстановле
ние обоих рядов соединений алюмогидридом лития привело к идентич
ным аминоэтанолам IX—XII, причем выходы почти одинаковы.

Фармакологическое исследование гидрохлоридов соединений I—IV, 
IX—XI, проведенное на кафедре фармакологии Ереванского медицин
ского института, показало, что они слабо действуют на артериальное 
давление, мозговое кровообращение и на тонус кишечника кошек и кро
ликов. Гидрохлориды соединений IX—XII обладают незначительной 
мутагенной активностью.

В ИК спектрах соединений I—IV имеются полосы поглощения 
фенильного .кольца (1590—1610 сж՜1), сложноэфирной группы (1720— 
1760 сж՜1). а в спектрах аминоэтанолов—широкая полоса поглощения 
спиртового гидроксила в области 3300—3450 см-1,

Экспериментальная часть

ИК спектры сняты на приборе UR-20 в вазелиновом масле.
Метиловые эфиры а-аминофенилуксусных кислот I—IV. К раство

ру 22,9 г (0,1 моля) метилового эфира а-бромфенилуксусной кислоты и 
каталитического количества йодистого натрия в 100 мл сухого бензола 
при перемешивании добавляют по каплям 0,2 моля соответствующего 
амина. Смесь кипятят 20 ч, отфильтровывают образовавшийся гидро
бромид исходного амина, фильтрат подкисляют разбавленной соляной 
кислотой (1 : 1). Водный слой отделяют и нейтрализуют углекислым 
натрием. Выделившееся масло экстрагируют эфиром, сушат над без
водным сернокислым натрием. После отгонки растворителя остаток 
перегоняют в вакууме. Гидрохлориды получены прибавлением эфирно
го раствора хлористого водорода к эфирному раствору I—IV, очищают 
осаждением из спиртового раствора эфиром (табл. 1).

Метиловый эфир N-формиланилинофенилуксусной кислоты V. К 
раствору 24,1 г (0,1 моля) метилового эфира а-анилинофенилуксусной 
кислоты в 250 мл 85% муравьиной кислоту при перемешивании до
бавляют по каплям 85 мл уксусного ангидрида при 50—55°. Перемеши
вание продолжают еще 30 мин при той же температуре, затем 2 ч при 
комнатной температуре. К смеси добавляют 80 мл ледяной воды, эк
страгируют эфиром, высушивают над безводным сернокислым натрием, 
отгоняют растворитель и остаток перегоняют в вакууме. Выход 22,9 г 
(85, 1%), т. кип. 218—22374 мм. Rf 0,81 (А120з, хлороформ, ацетон— 
3 : 1). Найдено %: С 71,74; Н 5,14; N 5,61,- CI6H15NO3. Вычислено %: 
С 71,38; Н 5,57; N 5,20.

Соединение VI получено аналогично Выход 72,3%, т. кип. 234— 
238°/4 мм. Rf 0,73 (А12О3, хлороформ, ацетон—2:1). Найдено %: 
С 72,32; Н 6.24; N 5,23. C17H17NO8. .Вычислено %: С 72,09; Н 6,01;№4,94.

Метиловый эфир N-ацетиланилинофенилуксусной кислоты VI. 
Смесь 24,1 г (0,1 моля) метилового эфира а-анилинофенилуксусной кис
лоты, 11,9 г (0,117 моля) уксусного ангидрида, 4,25 г (0,05 моля) растер
того в порошок ацетата натрия и 150 мл сухого бензола при перемеши
вании кипятят 6 ч. После охлаждения содержимое колбы выливают в
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Метиловые эфиры а-аминофеннлуксусных кислот I—IV
Таблица 1

0> 
DC

*

Т. кип., 
°С1мм

Т. пл., R’r
Т, пл. Найдено, % Вычислено. %

Со
ед

г 
ни

е
О 
К 
Я 
CQ

°C гидро
хлорида, “С С Н N С1՜ С Н N СГ

I 77,1 195-196/4 47-48 0,58 155-156 75,57 6,34 5,37 75,29 6,67 5,49
11 66,2 193-194/3 — 0,60 169-170 76,46 6.61 5,02 75.83 7,06 5,20

III 77,2 200-205/4 .55-56 0,68 161—162 66,59 6,42 4,72 11,59 66,77 6,52 4,58 11.62
IV 61,5 185-19Э/2 42-43 0,44 151-152 68,00 7,15 4,59 11.29 67,60 6,89 4,38 11,10

* ТСХ на АЦО] II ст. активности, элюат—хлороформ i бензол, 1«1 (I, Н) и на силуфоле. Элюат- хлороформ : ацетон : эфир, 
5:311 (Ilf, IV).

₽-Фенил-?-аминоэтанолы (IX—XII)
Таблица 2

Со
ед

ин
е

ни
е

Вы
хо

д,
 % Т, кип,, 

°С/жж Rf
Т. пл.« 
гидро

хлорида, ’С

Найдено, % Вычислено, %

С Н N СГ С Н N СГ՜

IX 82,4 210-211/3 0,54 169-170 68,59 6,62 5,38 13,64 68,31 6,83 5,32 13,47

X 98,3 194—197/4 0,59 173-174 68,80 7,56 4,75 13,25 69'16 7,20 5,04 12,79

XI 87,6 196-198/3 0,53 126-127 69,42 7 38 5,20 12,70 69,15 7,20 5,04 12,79

XII** 89,5 190-195/2 0,58 151—152 69.63 7,70 5,45 12,22 69,99 7,54 4,80 12,18

* ТСХ на А1։О3 II ст. активности, элюат—хлороформ: ацетон, 1:1.
•• Т. пл. основания 68—69°.



стакан с 200 мл холодной воды, отделяют бензольный слой, промывают 
100 мл 5% раствора углекислого натрия, затем водой. После удаления 
растворителя остаток перегоняют в вакууме. Выход 40,6 г (71, 4%), 
т. кип. 200—205°/2 мм, т. пл. 73—74°. Rf 0,85 (А12О3, хлороформ, ацетон- 
5: 1). Найдено %: С 71,47; Н 6,36; N 5,01. C17H17NO3. Вычислено %: 
С 72,09; Н 6,01; N 4,94.

Аналогично получено соединение VIII. Выход 87,5%, т. кип. 188— 
19076 мм. Rf 0,8 (А12О3, хлороформ, ацетон—1 : 1). Найдено %: С 72,42; 
Н 6,52; N 5,5). CI8HI9NO3. Вычислено %: С 72,72; Н 6,40; N 4,72.

$-Фени.л-$-аминоэтанолы (IX—ХИ). а) К перемешиваемому раст֊ 
вору 5,7 г (0,15 моля) АГЛ в 150 мл сухого эфира прикапывают эфир
ный раствор 0,1 моля метилового эфира а-аминофенилуксусной кисло
ты. Смесь кипятят на водяной бане 24 ч, охлаждают и осторожно раз
лагают водой. Эфирный слой отделяют, осадок тщательно промывают 
эфиром. Сушат над безводным сернокислым натрием и после удаления 
растворителя остаток перегоняют в вакууме.

б) К перемешиваемому раствору 11,4 г (0,3 моля) АГЛ в 300 мл 
сухого эфира постепенно прибавляют эфирный раствор 0,1 моля мети
лового эфира a-N-форм'ил(ацетил) аминофенилуксусной кислоты. Даль
нейшую обработку проводят по вышеописанному способу. Прибавле
нием эфирного раствора хлористого водорода к эфирному раствору 
IX—'XII, синтезированных по способам А и Б, получены соответствую
щие гидрохлориды, смешанная проба которых не дает депрессии т. пл. 
Очистку гидрохлоридов проводят осаждением из спиртового раствора 
эфиром (табл 2).
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ИЗУЧЕНИЕ ОТВЕРЖДЕНИЯ ЭПОКСИДНОЙ СМОЛЫ 
АНГИДРИДАМИ ВИНИЛ-БЕНЗОЙНЫХ КИСЛОТ МЕТОДОМ 

ДИЭЛЕКТРИЧЕСКОЙ РЕЛАКСАЦИИ

Д. Н. ОГАНЕСЯН, С. С. НИКОГОСЯН, Т. Г. КАРАПЕТЯН
и Г. И. ПОГОСЯН

Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 12 X 1983

Ранее [1] проведена полимеризация ангидридов винилбензойных 
кислот (АВБК) и показано, что при этом образуются неплавкие и не
растворимые термостойкие полимеры. Кроме того, о- и льАВБК пред
ложены в качестве эффективных отвердителей для эпоксидных компо
зиций горячего отверждения [2]. В работе [3] изучено отверждение
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эпоксидных смол ангидридами янтарной, малеиновой и фталевой кис
лот, и показано, что изменение диэлектрических потерь (tg 8) не зави
сит от химической структуры отвердителя.

В связи с этим представляло интерес изучение влияния изомерных 
ЛВБК на процесс отверждения эпоксидной смолы ЭД-20. Кинетику от
верждения эпоксидиановой смолы изучали методом диэлектрической 
релаксации [4], результаты которой приведены на рис. 1 и 2. На рис. 1 
приведена зависимость тангенса угла диэлектрических потерь (tg8) 
при 150° указанных систем от частоты (f) и времени воздействия. Из 
этого рисунка видно, что во всех случаях tgo изменяется симбатно и 
его максимумы в процессе отверждения проявляются при частоте 80 кГц, 
жолсблясь в интервале от 2-10՜’ до 4-Ю՜2. Такая закономерность на
блюдалась и при отверждении эпоксидиановой смолы тетрагидрофта- 
левым ангидридом [5]. Необходимо отметить также, что при продол
жении нагревания отверждаемой смолы еще в течение часа изменение 
значения tgo очень незначительно, что, по-видимому, связано с глубо
кой степенью отверждения (80—85%). Отсюда следует, что процесс от
верждения ЭД-20 с помощью АВБК (18 масс.% от смолы, 150°) факти
чески завершается в течение 6,5—7 ч.

Рис. 1. Зависимость tg 8 от частоты и времени воздействия 
при 150°: 1—л-АВБК, 2-ж-АВБК, 3 - о-АВБК.

Исходя из данных диэлектрической релаксации были построены ки
нетические кривые зависимости глубины отверждения от продолжи
тельности реакции (рис. 2). Из этого рисунка следует, что изученные 
отвердители по активности отличаются между собой и образуют ряд: 
п-АВБК> л։-АВБК> о-АВБК. Такая последовательность активностей 
изученных ангидридов объясняется, очевидно, тем, что нарушено сопря
жение вследствие орто-эффекта в случае о-АВБК по сравнению с п- 
АВБК. Вместе с тем очевидно, что при высокой температуре протекает по
лимеризация указаных мономеров за счет терминальных двойных связей, 
которая происходит одновременно с раскрытием оксирановых циклов. В 
результате этого имеет место структурирование, способствующее увели
чению термостойкости таких композиций [2].
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Исходя из данных значений tg 8 можно предположить, что полу
ченные комтаунды могут найти применение в практике, не уступая ком
паунду на основе промышленного отвердителя—изометилтетрагидро- 
фталевого ангидрида, у которого tg 8 при 150° составляет 5-10՜2 [6].

Рис. 2. Зависимость глубины отверждения композиций от продолжитель
ности реакции при 150’: 1—л-АВБК. 2 — л-АВБК, 3 —о-АВБК.

I

Экспериментальная часть

Исходные вещества. Эпоксидиановую смолу очищали переосаж- 
дением петролейным эфиром из раствора в диэтиловом эфире с после
дующим высушиванием в вакууме до постоянной массы. Молекулярная 
масса эпоксиолигомера равна 475 (эбулиометрически), п£° 1,5775, 
d’° 1,1631.

Ангидриды изомерных винилбензойных кислот (АВБК) синтези
ровали взаимодействием соответствующих кислот с их хлорангидрида- 
ми [2, 7].

Диэлектрические измерения проводили на приборе Р 5010 с цифро
вой индикацией и измерением добротности Е 4—4 при частоте 50— 
100/сГц с использованием жидкостной ячейки и ячейки с плоскопарал
лельным охранным кольцом по ГОСТ 6433 [4].

Глубину отйерждения определяли по способу исчерпывающей эк
стракции отвержденных образцов в ацетоне [8].
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կատայէզատորների օգաագործմամբ։ XII. թէՒ ռաացման մեթոդ 719Մկրյան Գ. Հակոբյան Ս. Ա.. Մկրաչյան Ա. Մ., Մարաիրոսյան %. — 1,7.4—
Տրիէ1"ր-Տ- Ի 3.3,4-արիքլոր-1-բուտենների հեզուկֆազային ք,որացման 
արդյունքները ................................................................................................................................................ 731Վարդանյան Ռ. Ս., Մարաիրոսյան Վ. 0’, Վարդանյան Ս. Հ. — 1-(2-Ֆենէթիլ)- 
2 ,!-գիմեթիլպիպերիգին-4-ոնի սինթեզը..............................................................Դավթյան Ս. Մ., Պապայան Հ. Լ., Հակոբյան Վ. Հ. — ^-Ֆենիլ-^—ամինոէթանոլներ 724 Հովհաննիսյան Դ. Ն.* Նիկողոսյան Ս. Ս,։ Աարապերոյան Թ. Դ», Պոդոսյան Դ. Մ.—
Իզոմերային վինիլրենզոական թթուների անհիդրիդներով ԷԳ-2Օ էսլօքսի- 
դային թեմի պնգեցման պրոցեսի որոշ օրինաչափություններ . ... . 723
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