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ФИЗИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

УДК 541.127+678.741.422
КИНЕТИКА ПОЛИМЕРИЗАЦИИ АКРИЛОНИТРИЛА, 

ИНИЦИИРОВАННОЙ СИСТЕМОЙ ПЕРОКСИД 
БЕНЗОИЛА—ТРЕТИЧНЫЕ АМИНОСПИРТЫ В

РАСТВОРЕ ДИМЕТИЛФОРМАМИДАБ. М. СОГОМОНЯН и Г. С. СИМОНЯН Ереванский государственный университетПоступило 17 XI 1983Показано, что ииицинрующие окислительно-восстановительные системы пероксид бензоила (ПБ)—фенилдиэтанола мин (ФДЭолА), ПБ—этилднэтаноламин (ЭДЭолА) и ПБ диэтилэтаноламнн (ДЭЭолаА) в отличие от системы ПБ—триэтаноламин (ТЭолА) не вызывают отклонений от кнпетнки «идеальной» полимеризации. Рассчитаны кинетические параметры.Рис. 3, табл. 1, библ, ссылок 1.
В [1] было выяснено, что скорость полимеризации акрилонитри

ла (АН) в растворе диметилформамида, инициированной системой ПБ— 
ТЭолА, не описывается классическим уравнением. При этом на стадии 
инициирования .не наблюдается никаких аномалий. Следовало выяс
нить, является ли отклонение от «идеальной» кинетики явлением об
щим для всех третичных аминов или оно специфично для ТЭолА.

В данной работе в паре с ПБ исследованы три третичных амино- 
спирта—ЭДЭолА, ДЭЭолА и ФДЭолА.

Экспериментальная часть

Кинетика полимеризации изучалась дилатометрически. Ок&ты по
казали, что уравнение скорости полимеризации для всех трех инициа
торов имеет вид:

= Кэф [ПБ]0-5 [А]0՜5 [АН] 4 х (1)

Правомочность уравнения (I) для ФДЭолА продемонстрирована на 
рис. 1. ' \

Здесь приведены данные эксперимента пяти серий опытовдотли- 
чающихся друг ат друга соотношением исходных концентраций реаген
тов. Поскольку в [1] порядок по мономеру был переменным и зависел 
от соотношения исходных концентраций компонентов инициатора, нами 
на примере одной системы—ПБ-+-ФДЭолА—определен порядок по АН 
как при равных концентрациях пероксида и амина, так и при избытке 
каждого из компонентов. Во всех случаях уравнение (1) имеет силу. 
Максимальная концентрация мономера, использованная нами, состав
ляет 5,5—6,0 моль)л, т. к. дальнейшее увеличение ее нарушает гомоген
ность системы.



На основании уравнения (1) можно было ожидать, что иницииро
вание протекает по бимолекулярному механизму и описывается урав
нением второго порядка. Акт инициирования исследовался методом ин
гибирования дилатометрически для всех трех систем, а также методом 
ЭПР для системы ПБ—ФДЭолА. Ингибиторам служил стабильный ради
кал—2,2,6,6-тетраметил-4-омсопиперидин-1-оксил (ИМО). Второй поря
док инициирования подтвердился (рис. 2)֊ Аналогичный результат по
лучен также для ЭДЭолА и ДЭолА.

Рис: 1. Зависимость скорости полимеризации от концентраций реагентов 
(моль/л) в различных сериях опытов:• [ПБ]=0.02, [АН] = 1,5, [ФДЭолА]=0,01-0,20,X [ФДЭолА] = 0.01. [АН] =1.5. [ПБ] =0.005-0,020:. О [ПБ] = 0,01, [ФДЭолА]=0'01, [АН] = 1,5-5.5;△ [ПБ]=0.02. [ФДЭолА] =0,01, [АН] = 1,5-5,5;:П [ПБ]=0.005, [ФДЭолА]=0,01, [АН]=1,5-5,5.

Показано также, что скорость инициирования не зависит от кон
центрации мономера. Данные для ФДЭолА приведены в табл. 1, а для 
ЭДЭолА—на рис. 3.

Рис. 2, Зависимость скорости инициирования от концентрации инициатора: *=25°С [АН] = 1,5 моль/л. а — [ФДЭолА] = 0,0Г, б — [ПБ]=0,01 моль/л.

Рис. 3. Зависимость периода индукции от концентрации ингибитора при разных концентрациях мономера * = 40°С, , [ПБ] = 0.0135 моль/л, [ЭДЭолА] = 0,02 моль/л.
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Из табл. 1 следует также, что константы инициирования, опреде
ленные двумя методами, удовлетворительно совпадают.

/ = 25’С [ПБ]*= [ФДЭолА]=0,01 моль! л
Таблица

[АН], моль!л 1.5 2,5 3,5 5,5 5,51Уи1110’, моль/л-с 1,50 1.47 1,53 1,52 1,48
^пи (иипт) 1.5010՜3 л/моль-с

К||Н (ЭПР) 1,48-МТ3 л/моль-с

Для трех инициаторов выведена зависимость константы скорости 
инициирования от температуры (/=35—50° для ЭДЭолА и ДЭЭолА, 
/=20—40° для ФДЭолА), выражающаяся следующими уравнениями:

Кт = (3,80 ± 0,02)• 10й ехр (—19640 ± 30//?7՜) л/моль-с ФДЭолА

/Сж. - (5,9 ± 0,3)- 10е ехр (-18800 ± 600//?Т) л/моль-с ДЭЭолА

Հ՛ա, = (2,80 + 0,03)-107 ехр (—15500 + 500/RT) моль/л-с ЭДЭолА

Таким образом, кинетическое поведение взятых трех аминоспиртов 
принципиально отличается от ТЭолА.

ԱԿՐԻԼՈՆԻՏՐԻԼԻ ՐԵՆԶՈԻԼԻ ՊԵՐՕՔՍԻԴ-ԵՐՐՈՐԴԱՅԻՆ ԱՄԻՆՈՍՊԻՐՏ 
ՀԱՄԱԿԱՐԳՈՎ ՀԱՐՈՒՑՎԱԾ ՊՈԼԻՄԵՐՄԱՆ ԿԻՆԵՏԻԿԱՆ 

ԴԻՄԵԹԻԼՖՈՐՄԱՄԻԴԱՅԻՆ ԼՈՒԾՈՒՅԹՈՒՄР. Մ. ՍՈՂՈՄՈՆՅԱՆ և Գ. Ս. ՍԻՄՈՆ8ԱՆ

Տույց է տրված, որ բենզոիլի պերօքսիդ-ՖԴԼօլԱ, ԷԴԷօլԱ, ԴէէօլԱ, օքսիդա- 
վերականգնիլ հարուցող համակարգը, ի տարբերություն բենզոիլի պերօքսիդ֊' 
տրիէթանոլամին համակարգերը, առաջ չեն բերում շեղումներ Я իդեա լականս 
պոլիմերացումից։ Հաշվված են պրոցեսի կինետիկական պարամետրեր։

THE KINETICS OF ACRYLONITRILE POLYMERIZATION 
INITIATED WITH BENZOYL PEROXIDE—tert. AMINOALKOHOL ‘

SYSTEMS IN DIMETHYLFORMAMIDE SOLUTIONS

В. M. SOOHOMONIAN and Q. S. SIMONIAN

It has been shown that the benzoyl peroxide—phenyldlethanol, ethyl
diethanol— dlethylethanolamlnes oxidlzlng-reduclng Initiating systems,con
trary to that of benzoyl peroxide—triethanolamine, do not lead to deviations 
from “ideal“ polymerization. Kinetic parameters have been calculated.

I

ЛИТЕРАТУРА1. Б. M. Согомонян, Г. С. Симонян, Химия и химическая технология, Меж вуз. сб. науч, тр., 2, 50 (1983), Ереван.
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НЕОРГАНИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

. • УДК 666.11.01

ГЕРМАНАТНЫЕ СТЕКЛА

К. А. КОСТАНЯН, А. Д. АКОПЯН и В. Г. ДЖАВЛДЯН

1. Введение

Под германатнымн стеклами обычно подразумевают стекла, в ко
торых основным стеклообразующим окислом является двуокись гер
мания—ОеО2, подобно тому, как в силикатных—5Ю2, боратных—В2О3 
и т: д. Ввиду высокой стоимости германия и его соединений двуокись 
германия в составах массовых стекол не применяется. Однако благода
ря ряду ценных свойств, которые придает стеклу двуокись германия, ее 
используют для получения специальных стекол: пропускающих ИК лу
чи, стекол с высокими оптическим« показателям« [1] и др.

■Германатные стекла оказались интересным объектом изучения из- 
за особого хода кривых физико-химических свойств, интерпретирован
ного с точки зрения изменения координации германия [2]. Это стало 
основной теоретической предпосылкой при дальнейших .исследованиях 
германатных стекол.

Несмотря на значительное число исследований по германатным 
стеклам, в литературе нет соответствующих обобщающих работ. Целью 
настоящего обзора является частичное восполнение этого пробела на 
основании, главным образам, собственных работ. Здесь же отметим, 
что в открытии «германатной аномалии» и в дальнейших исследованиях 
германатных стекол ведущая роль принадлежит советским ученым. 
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2. Кристаллическая двуокись германия

Согласно классической гольдшмндтовской кристаллохимии, дву
окись германия является типичным стеклообразователем с четверной 
координацией атома германия по кислороду (отношение /?к//?а = 
0,41/1,36 = 0,32, что соответствует тетраэдрическому окружению атомов 
германия атомами кислорода). Однако, принимая во внимание и зна
чительную долю ковалентной связи между германием и кислородом, 
применение кристаллохимилеских закономерностей к германатам мож
но считать условным. Необходимо учитывать особенности химической 
связи между германием и кислородом, обусловленные электронной кон
фигурацией атома германия (внешняя электронная оболочка ЗгР0 4$2 
4ра), предопределяющей з/Р-гибридизацию с тетраэдрически направ
ленными связями. При этом можно предположить также и зр3сР-гибри- 
дизацию. чему будет соответствовать октаэдрическое окружение гер
мания с координационным числом 6 [3]. Отметим, что шестерная коор
динация для германия предпочтительна при применении значений ион-



ных радиусов по Аренсу, согласно.которому, ионный радиус германия 
равен 0,53 А; тогда /?«,'/?* =0,53/1,36=0,39, что находится близко к гра
нице предельного соотношения ионных радиусов (0,41), когда проис
ходит изменение координационного числа от 4 к 6.

Четырех- и шестикоординационные состояния атомов германия из
вестны в его различных кислородных соединениях и, прежде всего, в дву
окиси германия ОеО2. Последняя известна в шести модификациях, из 
которых пять—кристаллические (две кварцеподобные—а и 0, рутило
подобная [4], кристобалитовая [5]. халцедоновая [6]) и одна стекло
образная [7]. Диаграмма состояния двуокиси германия изучена недо
статочно. Известные из литературы в диаграмме модификационных 
превращений [4] кристобалитовая и халцедоноподобная формы отсут
ствуют, условия их устойчивости неизвестны. При обычных условиях 
синтеза двуокиси германия образуется ее кварцеподобная форма, ко
торая из-за частичного растворения в воде называется также раствори- 
люй формой. В отличие от кремнезема, у которого рутилоподобная мо
дификация (стишовит) неустойчива, у двуокиси германия рутилоподоб- 
ная модификация (нерастворимая), в которой германий находится в 
шестерной координации, устойчива, и переход ее в кварцеподобную 
форму носит эндотермический характер [8]. В работе [9] отмечено от
сутствие спектра комбинационного рассеяния у рутилоподобной моди
фикации двуокиси германия, что объяснено преимущественно ионным 
характерам связи Ое—О.

В большинстве кислородных соединений германий выступает как 
аналог кремния с координационным числом четыре [8], хотя известны 
соединения, в которых германий выступает одновременно с двумя коор
динационными числами—4 и 6 [10].
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3. Стеклообразная двуокись германия

Двуокись германия при плавлении образует довольно вязкий рас
плав, который при охлаждении легко образует стекло с весьма слабой
склонностью к кристаллизации. Как показывают ИК спектры, стекло
образная ОеО2 по своей структуре ближе к кварцеподобной форме, в 
которой координационное число германия равно четырем [7, 11, 14]. 
Сходство структур стеклообразной и гексагональной ОеО2 подтверж
дается и данными физико-химических свойств этих двух модификаций։ 
если плотность для стеклообразной ОеО2 принять 3*64 г-см՜3 * * * {12], а 
для гексагональной и тетрагональной модификаций, соответственно, 
4,28 и 6,28 г-см՜3, то очевидно, что внутренняя упаковка атомов гер
мания и кислорода в стеклообразной и гексагональной кристал
лической модификациях ОеО2 ближе, чем в стеклообразной и 
тетрагональной [13]. По величине термического коэффициента линей
ного расширения (ТКЛР) стеклообразная ОеО2 ближе к гексагональ-. 
ной модификации: в температурной области 20—400° ТКЛР стеклооб
разной ОеО2 равен 76-10՜7 °К՜1 [12], гексагональной модификации — 
95-Ю՜7 “К՜1 [15], а тетрагональной модификации — 53-10՜® °К-1. 
Аналогичные результаты получены при сопоставлении расстояния меж-



ду германием и кислородом и угла Се—О—Се (табл. 1). Вышеприве
денные факты дают основание полагать, что аналогично гексагональ
ной модификации СеО2 в стеклообразной двуокиси германия основным 
структурным элементом является тетраэдр СеО4, в котором германий 
имеет четверную координацию. Это обстоятельство говорит о сходстве 
структур стеклообразной двуокиси германия и кварцевого стекла, где, 
как известно, основной структурной единицей является тетраэдр БЮ4.

Некоторые данные о структуре ОеОа
Таблица 1

Модификация Расстояние 
Ge-O. А

Угол 
Ge—О— Ge, 

град
Литература

Стеклообразная 1,73
1,72
1,70

180
140 

125-150

[16]
117]

118, 19]

Гексагональная 1,73
1.74

130 120]

Тетрагональная 1,87 80-100 [21]

Известно, что кварцевое стекло по своей структуре (по располо
жению тетраэдров SiO4) близко к кристобалиту, стеклообразная же дву
окись германия имеет более неустойчивую структуру из-за вакансион- 
ных дефектов и возможных координационных изменений самого герма
ния [22]. Это обстоятельство обусловливает неоднородное строение 
стеклообразной GeO2, и при добавлении других окислов к ней проис
ходит процесс «выравнивания флуктуации кислорода в стеклообразной 
матрице», чем и обусловливаются, по мнению авторе® (работ [23. 24], 
аномальные изменения физико-химических свойств германатных сте
кол. О сходстве структур стеклообразных GeO2 и SiO2 говорит также 
и близость их энтропий вязкого течения в области температур размяг
чения при существенно отличающихся величинах энергии активации— 
7.0 и 100 ккал/моль, соответственно [25]. Более детальные исследования 
вязкости стеклообразной двуокиси германия позволили выявить основ
ное закономерности зависимости вязкости от различных факторов (при
месей воды, других окислов, в частности щелочных, условий варки и 
др.) [26, 27]. Показана сильная зависимость вязкости GeO2 от при
месей Na2O, что, по-видимому, является причиной расхождения вели
чин вязкости GeO2, по данным разных авторов [26, 27]. Наиболее на
дежные данные по вязкости GeO2 в области температур размягчения 
можно получить по следующему уравнению [26]:

1g т) = 6,05 + 1,596՛ IQ^/T (1)

Здесь и далее Т—абсолютная температура, °К.
Исследование электропроводности стеклообразной GeO2 в зависи

мости от температуры (от—180 до 600°) и частоты тока (от постоян
ного до переменного частотой 500 кГц) [28] показывает, что перенос 
заряда обусловлен ионными процессами—при низких температурах они 
связаны с ионными колебаниями, а при сравнительно более высоких 
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температурах имеет место дрейф ионов по объему стекла. Для расплав
ленной же GeO2, по данным [29], электропроводность можно рассчи
тать по уравнению:

1g х= 1,4736(2)

Данные работы [30] по удельной электропроводности расплавлен
ной GeO2 в интервале 1200—1350° значительно расходятся от рассчи
танных по этой формуле, что, по-видимому, также обусловлено различ
ной степенью чистоты GeO2. В частности, в [30] указано на преобла
дающее содержание в примесях ионов Ge+2, чему приписывают прово
димость расплавленной GeO2. При более высоких температурах (1400° 
и выше) предполагают участие в процессе проводимости ионов кисло
рода [30], что весьма сомнительно.

4. Стеклообразование в германатных системах

Анализ данных по стеклообразованию усложнен тем, что исследо
вания области стеклообразования разными авторами проведены не: в 
одинаковых условиях—взятые навески колеблются в довольно широких 
пределах (от 0,1 до 50 г) [12], что существенно влияет на границы об
ласти стеклообразования. Большое влияние на стеклообразование ока
зывает материал тигля, что связано с его переходом в стекломассу. В 
некоторых случаях это обстоятельство может оказать существенное 
влияние на границы области стеклообразования. В качестве примера на 
рис. 1 приведены данные по области стеклообразования в тройных 
Li2O—RO—GeO2 (а), Na2O—RO—GeO2 (б) и KsO—RO—GeO2 (в) си
стемах (сваренных в корундовых и платиновых тиглях, при навеске 
стекла 10 г), где RO—MgO, CaO, SrO, BaO, ZnO, CdO и PbO. Данные 
по стеклообразованию в натриевых системах (которые были получены 
в корундовых тиглях) взяты из работы [31] (за исключением системы 
Na^O—SrO—GeO2). Из рис. 1 видно, что границы областей стеклооб
разования во всех системах зависят от материала тигля, причем эта за
висимость в литиевых, натриевых и калиевых системах выражена по- 
разному: наибольшая разница между границами областей стеклооб
разования наблюдается в литиевых системах, наименьшая—в калиевых 
(хотя влияние материала тигля на границы области стеклообразования 
и в данном случае значительно), а натриевые занимают промежуточ
ное положение. В табл. 2 приведены результаты ' анализов на содержа
ние А12О3 в некоторых из исследованных составов, сваренных в корун
довых тиглях.

Как видно из приведенных данных, варка указанных стекол в корун
довых тиглях приводит к переходу значительного количества А12О3, осо
бенно в литиевых системах. С этим и связан тот факт, что в литиевых 
тройных системах Li2O—RO—GeO2 при варке одних и тех.же составов 
(навеска 10 г) в аналогичных условиях в платиновом тигле стекло не 
образуется, а в корундовом тигле имеются значительные области стек- 
лообразованйя, особенно в случае CaO, SrO, BaO, CdO и РЬО. Это го-
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Рис. 1. Область стеклообразования в тройных а) 1Л։О—КО—ОеО։; 
б) Ыа։О—КО—реО։ и в) К։О—КО—ОеО։ системах.

ворит о большой роли А12О3 в процессе стеклообразования. Благоприят
ное влияние А120з на стаклообраэование в силикатных и других систе
мах неоднократно отмечено и в литературе (напр. [32]), и, по-види- 
мому, является результатом образования некоторой асимметрии хими
ческих связей вокруг основного стеклообразующего катиона—герма
ния:
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Как известно, в некоторых случаях подобная асимметрия химической 
связи весьма благоприятна для стеклообразования.

Содержание А1,О3 в германатных стеклах, сваренных 
в корундовых тиглях

Таблица 2

Система
Содержа

ние А1,О,։ 
масс. %

Система
Содержа

ние А1,О3, 
масс, х

Ы,О—МдО—ОеО։ 3,00 1.1,0—5гО—ОеО, 12,00
1\!а։О—МйО—ОеО, 0.78 Ма,О-БгО—ОеО, 9,90
К,О-М8О-ОеО, 1,41 К,О-БгО-ОеО, 2,50
и,О—СЗО —ОеО, 6,67 Ы,О—2пО—ОеО, 3,50
.\'а,О—сао-ОеО, 1,60 1.1,0-РЬО-ОеО, 14,00

К,о-сао— ОеО, 2,54

В свете вышеизложенного необходимо критически рассмотреть 
данные стеклообразования в германатных системах, полученные в ко
рундовых тиглях [31, 33, 34].

В связи с исследованием некоторых физико-химических свойств 
стекол системы Ыа2О—<А1яОз—ОеО2 в работах [34, 35] проведено ис
следование области стеклообразования этой системы и показано, что 
она не ограничивается линией [Ыа]/[А1] = 1, как указано в работе [36], 
а простирается и дальше этой линии.

5. Бинарные германатные стекла

Диаграммы состояния бинарных щелочногерманатных систем изу
чены недостаточно. Многие известные соединения литиевой и Каляевой 
систем (например, 1л2О-7ОеО2, КаО-7С։еО2 КзО-8ОеО2 и др.) не нашли 
своего отражения в них, а для рубидиевых и цезиевых систем диаграммы 
состояния вообще не изучены [37]. Сравнительно лучше обстоит дело с 
системой ЫагО—6е02, однако и здесь окончательно не установлена 
формула полнгерманата натрия—Ыа/)-4ОеО2 или 2Ма2О-9ОеО2 [37].

Диаграмма состояния системы РЬО-ОеО2 изучалась несколькими 
исследователями, однако полученные данные отличаются не только по 
температурам фазовых переходов, но и по образовавшимся химическим 
соединениям. В богатой двуокисью германия части диаграммы состоя
ния зафиксированы соединения РЬО-4СеО2, РЬО-ЗСеО2 и РЬО-ОеО2. 
В первых двух соединениях установлено наличие шестикоординирован
ного германия, а в метагерманате свинца—только четырехкоордини- 
рованного. Согласно диаграмме состояния, имеется также соединение 
РЬО-2ОеО2, которое однако плавится с разложением при 730°, а ниже 
707е распадается на РЬО-СеО2 и РЬО-4ОеО2 [37].
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Рис. 2. Изменение объемной кон
центрации кислорода в германатных 

, и боратных стеклах при [изменении 
состава [2].

к20-вг03 ь 
РбО-ЪОз

предположили координационное

Стеклообразные бинарные германаты в последние десятилетия ста
ли предметом особого интереса после исследований Бвстропьева с сотр. 
Г2 38 39] которыми была обнаружена так называемая «германатпая 
аномалия»' т е. появление экстремума на кривых свойство^состав в 
противоположность силикатным стеклам, где свойства меняются плав
ко В этом отношении гермаиатные стекла скорее напоминают борат

ные, в которых физико-химические 
свойства также имеют экстремум 
(„боратная аномалия“). Физико-хи
мические свойства бинарных гер- 
манатных стекол суммированы в 
справочнике [12], поэтому в на
стоящем обзоре мы рассмотрим 
вопросы, связанные с интерпрета
цией „германатной аномалии“. На 
рис. 2 приведена зависимость неко
торых физико-химических свойств 
и объемной концентрации кисло
рода от содержания модифици
рующего окисла для германатных 
и боратных стекол [2], Обращает 
на себя внимание тот факт, что 
изменение объемной концентрации 
кислородного' иона, а также плот
ности и показателя преломления в 
германатных и боратных системах 
приводит к появлению максимумов 
на кривых этих свойств, на осно
вании чего авторы работы [2] 
изменение германия от четырех 

до шести с образованием октаэдров ОеО։. аналогично боратным 
стеклам, где бор меняет свою координацию от трех до четырех. Соглас
но предложенной в работе [2] схеме, сочленение октаэдров с окружаю
щими их тетраэдрами в структурный тетраэдрический узел приводит к 
формуле Ое-’О»/։ с двойным отрицательным зарядом октаэдра. Пе
реход германия в шестерную координацию происходит в ограниченной 
области концентраций: до 15—20 мол.% К2О и 30 мол. % РЬО, после 
чего предполагается разрушение большей части октаэдров [2]. Такая 
интерпретация «германатной аномалии» нашла признание среди мно
гих исследователей у нас и за рубежом [40—44, 64—67], появились по
пытки распространения этих взглядов на расплавленные щелочные Гер- 
манаты [29, 45]. В последнем случае основанием служил тот факт, что 
из образующихся в натриево-германатной системе соединений 2№2О- 
9ОеО2 и Ыа2О-ОеО2 шестикоординированный германий имеется лишь 
в первом [46, 47]. Кристаллическая структура 2№2О-9СеО2 состоит из 
цепочек 'полиэдров шестикоординированного германия, связанных спи
ралями из СеОз; при этом отношение [ОеО4]/[ОеОв] =4/5 [46]. Если 
исходить из общепринятой в физико-химии стекла точки зрения о том, что 
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в нем сохраняются структурные единицы соответствующего соединения, 
то вышеотмеченное наличие шестикоординированного германия в сое
динении 2Ыа2О-9ОеО2 подтверждает справедливость интерпретации 
«терманатной аномалии:». Здесь необходимо отметить, что предположе
ние об образовании шестикоординированного германия в системе 
№2О-СеО2 в пределах концентраций 15—20 мол. % Ыа2О в работе [2] 
сделано раньше, чем была расшифрована структура 2Ыа2О-9ОеО2-. С 
точки зрения изменения координации германия вследствие образова
ния химических соединений с шестикоординированным атомом герма
ния больший интерес вызывает физико-химический анализ щелочно- 
германатных <и свинцовогерманатных систем, проведенный в работе 
[42], в которой показано, что в нагрнево- и калиевогерманатных си
стемах на изокомах при вязкостях 1ёт| = 8, 1ет] = 13 и 1ет]= 16 прояв
ляется четкий максимум в составах, близких к 20 мол. % РгО, связан
ный с образованием соединений 2Ыа2О-9СеО2 и К2О-4ОеО2. Исходя из 
полученных данных, а также установленного факта существования 
шестикоординированного германия в этих соединениях, автор работы 
[42] приходит к выводу, «что в структуре изученных стекол присутст
вие октаэдров ОеОб тесно связано с образованием химических соеди
нений». Образованием химических соединений 2№2О-9ОеО2 и №2О- 
Ое02 объяснен факт отрицательного отклонения термодинамических 
функций в системе №2О—ОеО2 [48] в расплавленном состоянии при 
температурах, значительно превышающих температуру плавления 
21Ча2О-9СеО2 (т. пл. 1080°). На рис. 3 сопоставлены изакамы высоко
температурных и .низкотемпературных данных [42, 44] для стекол си
стемы Ыа2О—СеО2.

Как видно из рисунка, на высокотемпературных изокомах 0кт] = 3 
и ниже) максимум, соответствующий соединению 2На2О-9ОеО2, отсут
ствует. Составы, лежащие в области этого соединения, сильно кристал
лизуются (из-за чего и отсутствуют данные на низкотемпературных 
.изо ком ах рис. 3), что указывает на резкое изменение структуры стек
ла в этой области. Следует отметить, что температуры, при которых 
изокомы не показывают максимума (1ет) = 3 и выше), находятся на
много ниже температуры плавления 2Ыа2О-9СгеО2 и даже температур 
солидуса между соединениями 2\’а2О-9СеО2 и СеО2 (ТСОлнд =950°). 
Такое своеобразное поведение составов, лежащих в области соединения 
2№а2О-9ОеО21 является отличительной чертой щелочногерманатной си
стемы и указывает на необходимость при исследованиях обращать осо
бое внимание на режим варки и методику подготовки образцов стекол.

ТКЛР твердых натриевогерманатных стекол (рис. 3) не показы
вает характерного для этой системы аномального изменения с соста
вом, и прямолинейно повышается с увеличением содержания Ыа2О [49]. 
Однако ТКЛР этих же стекол в расплавленном состоянии (температур
ный интервал 1100—1300°) показывает максимум при 15 мол. % Ыа2О; 
при этом ТКЛР расплавленных стекол оказывается ниже, чем твер
дых [49]. Этот факт требует дополнительного, более детального иссле
дования ТКЛР германатных стекол в широком температурном интер
вале с целью выявления особенностей его изменения.
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Система РЬО—СеО2 также стала предметом многочисленных ис
следований в связи с сгерманатной аномалией». Особенность этой си
стемы заключается в том, что аномалия физико-химических свойств в 
ней обнаружена при содержании 30 мол.% РЬО [1, 42, 57, 51—53], че
му соответствует соединение РЬО-2СеО2. Для иллюстрации сказанно
го на рис. 4 приведены некоторые физико-химичеокие свойства систе
мы РЬО—ОеО2 при 1000° по данным работы [53]. Из рис. видно, что 
если вязкость и электропроводность при этой температуре в общем не

а 5 10 15 20 25 30 £
ИагО,мол. у

Рис. 3. Изокомы стекол системы Ка։О—ОеО։ в расплавленном состоя
нии (б) и в области размягчения: 1&т)= 1; 1,5; 2; 2.5; 3; 8; 9; 10: 11; 12.

1 — данные [48]; 2 — данные [124].

имеют саномалий», то плотность, ТКЛР и концентрация кислородных 
анионов претерпевают явное изменение в области составов с 30 мол.% 
РЬО. По данным работы [42]։ на низкотемпературных изокомах (1ет[ = 
13, 1дт] = 16) в этой области составов также обнаруживается максимум, 
а при 1£т]=8 он отсутствует [42]. Исходя из приведенных данных, сле
дует предположить, что во многих стеклообразных системах в расплав
ленном состоянии все еще сохраняются особенности структурных мо
тивов твердого стекла, иногда в полном соответствии с диаграммой со
стояния системы. С точки зрения физико-химичеакого анализа герма- 
натные системы никаких аномалий не проявляют—существуют соеди
нения в бинарных германатных системах (например, в системах
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Ыа2О-ОеО2; 2Ыа2О-9ОеО2; РЬО-СёО2; РЬО-2СеО2), которые весьма силь
но влияют на общую структуру германатных стеклообразных систем 
отражаясь на их физических и химических свойствах. Указанное об
стоятельство отмечено и в работе [42].

Рис. 4. Сопоставление кривых измене
ния электропроводности (1), вязкости (2). 
концентрации кислородных анионов (3) 
плотности (4) и коэффициента линейного 
расширения (5) стекол с диаграммой 
состояния системы РЬО—ОеО։.

С точки зрения сравнения свинцовогерманатных систем с другими 
■стеклообразными системами интересен рад электропроводностей, опре
деленный в работе [54] для расплавленного состояния:

*РЬО-В,О, *РЬО- ОеО, > *РЬО-31О,

Это означает, что при равном молярном количестве окиси свинца элек
тропроводность боратных стекол наибольшая и т. д. Для твердого сос
тояния этот ряд имеет обратный порядок.

На изокомах натриево- и свинцовогерманатных стекол, в отличие 
от соответствующих силикатных и боратных систем, в области мень- 
щих содержаний Е2О и РЬО обнаружен отчетливый минимум ■[•55]. Одна
ко это не связано со структурными изменениями германиевокислород
ного каркаса. Здесь происходит взаимодействие модифицирующего 
иона с наиболее слабыми связями, о чем свидетельствует малое изме
нение активации вязкого течения [42].

Интересно отметить, что кривые зависимости электропроводности, 
диэлектрических потерь и диэлектрической проницаемости -германат- 
ных стекол от температуры показывают плавный ход (без релаксацион
ных максимумов, характерных для аналогичных силикатных стекол), 
на основе чего авторы [56] приходят ж выводу, что в .германат
ных стеклах лмквационные явления либо отсутствуют, либо подчи
няются иным законам, образуя другую структурную матрицу. В пользу 
образования химически неоднородных областей говорят данные работ 
157, 58].

6. Спектроскопические исследования германатных стекол

Координационные изменения германия ՝в германатных стеклах 
должны были найти свое окончательное подтверждение при спектро

15



скопических исследованиях (ИК, ЭПР спектроскопия и др.). Однако 
нижеприведенный неполный обзор показывает, что прямого подтверж
дения координационного перехода атома германия с помощью спектро
скопических методов не՛ получено. С другой стороны, спектроскопи
ческие исследования позволяют выявить более сложную картину тон
кой структуры германатных стекол, обусловленную свойствами дву
окиси германия и германатов, а именно, наличием двухвалентного гер
мания, более дефектной структурой германатов по сравнения с кремне
земом и силикатами, связанной с повышенной кислородной вакансией 
двуокиси германия, многообразием химических индивидов германатов 
и др. Вместе с тем в работах, посвященных спектроскопическому ис
следованию германатных стекол, имеется много противоречивых экспе
риментальных данных и, следовательно, противоречивых выводов, что 
значительно усложняет выявление истинной картины. Так, например, по 
данным [59], координационное изменение в германатных стеклах мо
жет претерпевать лишь небольшая часть атомов германия. В работе 
[50] на основе ИК спектров свипцовогерманатных стекол сделан вывод 
о преобладающей зависимости координационных изменений от обра
зующихся в этой системе соединений РЬО-3(ЭеО2, РЬО-2СеО2 и РЬО- 
• ОеО2. Кроме того, найдено большое сходство между ИК спектрами 
свинцовосиликатпых и свинцовогерманатных стекол, а некоторое сме
щение в спектрах германатных стекол автор указанной работы объяс
няет рыхлостью структуры германатов и фактически исключает су
ществование шестикоординированного германия. На основании иссле
дования ИК спектров щелочногерманатных систем такое смещение 
спектров в [60] объяснено переходом германия в шестерную коорди
нацию. К аналогичному заключению приходят и авторы работы [61] 
на основании исследований ИК и ЭПР спектров свинцовогерманатных 
стекол; однако, в отличие, от авторов работы [50], основными хими
ческими соединениями, ответственными за ИК спектры в системе 
РЬО—СеО2, кроме ОеО2, они считают РЬО-4ОеО2 и РЬО-ЗОеО2, в ко
торых основная часть германия находится в шестерной координации. 
Основываясь на ИК спектрах кристаллизованных и некристаллизован- 
ных стекол указанных составов, авторы работы [61] приходят к выво
ду, что шестерная координация германия в этих стеклах «обусловлена 
наличием в их структуре микрокристаллических образований данных 
соединений;». Наличием шестикоординированного германия в анионной 
сетке свинцовогерманатных стекол объяснено изменение ИК спектров 
этих стекол в [62]. Б работе [63] на основании суперпозиции ИК 
спектров и спектров комбинационного рассеяния двуокиси германия, 
метагермапата натрия (Ыа2ООеО2) и октагерманата натрия (Иа2О- 
8ОеО2) сделан вывод о том, что структура нат.риевогерманатных сте
кол в малощелочной области состоит из двуокиси германия и октагер
маната натрия, а высокощелочной—из октагерманата и (метагермана- 
та натрия [63]. Выбор структурных элементов, приведенный в [63], 
произволен для определения компонентного состава натриевогерманат- 
ных стекол и показывает широкие возможности интерпретации спек
троскопических данных. С этой точки зрения характерна работа [57].
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автор которой, исходя из сходства ИК спектров стекла состава Ма2О- 
• 4беО2 и продуктов его кристаллизации и основываясь на высокой 
кристаллизационной способности этого стекла, приходит к выводу, что 
в нем существуют упорядоченные группировки состава Ыа2О-4беО2— 
кристаллиты тетрагерманата натрия. Венедиктов [57] придерживается 
мнения, что «германатная аномалия» обусловлена не переходом гек
сагональной беО2 в тетрагональную, а переходом одних форм гексаго
нальной беО2 в другие гексагональные же. Более детальное исследова
ние щелочногерманатных стекол методом ЭПР спектроскопии позво
лило выявить ряд особенностей их структуры. Наличие шестикоорди- 
нированного германия в натрнево- [64], калиево- [65] и рубидиевогер- 
манатных [66] стеклах подтверждено на основании того, что наряду с 
наблюдаемым при низких концентрациях щелочи сигналом (характер
ным для аксиально симметричных центров со спином Б= 1/2 с </ ։ =2,0016 
и д =1,9934), приписываемым электронным центрам узлов тетраэдров 
беО< (имеющих дефицит кислорода), при повышении содержания ще
лочных окислов появляются две частично перекрывающиеся линии 
(с <71=2,0038 и <72=2,01) с одновременным увеличением амплитуды и 
максимумом при 15—20 мол. % МагО, 15 мол. % КгО, 8—10 мол. % 
ИЬ2О. Характерно, что линия =2,0038 в стеклообразном бсО2 не об
наруживается. Вместе с тем авторы работы [67] обращают внимание 
на происходящее изменение спектров ЭПР натриевогерманатных сте
кол, сваренных в восстановительных, нейтральных и окислительных 
условиях. По мнению авторов, в германатных стеклах всегда имеется 
частично восстановленная двуокись германия в виде ОеО, которая со
здает вакансию кислорода и осложняет спектр ЭПР и его интерпрета
цию. На основании исследований спектров ЭПР щелочногерманатных 
стекол, к иному выводу приходят авторы работы [68]. Они справедли
во отмечают, что линия с <7=2,01 одинаково проявляется в щелочногер
манатных и щелочносиликатных стеклах (их форма и параметры совпа
дают) и обусловлена дырочными центрами на односвязанных кислород
ных атомах тетраэдров БЮ« и беО< [69]. По данным работы [68], ин
тенсивность линии <7=2,01, вопреки данным работ [66, 67], вы
ше 15 мол. % КгО не снижается, а, наоборот, имеет тенденцию роста. 
По мнению Тюлькина с сотр. [68], введение щелочного окисла в ОеО2 
приводит к заполнению вакансий кислорода в каркасе двуокиси герма
ния за счет кислорода Ыа2О. Известно, что каркас беО2 отличается от 
каркаса Б1О2 более дефектной структурой за счет повышенного коли
чества кислородной вакансии [69]. Этим и объясняется резкое умень
шение интенсивности анизотропной линии ЭПР с =2,0016 и <7± = 
1,9957 при введении небольших концентраций Я2О в беО2 [68]. Такая 
интерпретация подразумевает в общем неизменность каркаса беО2 при 
введении щелочного окисла и, если допустить дефицит кислорода в 
беО2 в среднем 2% [69], то для компенсации этого количества кисло
рода необходимо введение 7 мол. % Ма2О, принимая, что весь кисло
род вводимого Ыа2О идет на заполнение вакансий кислорода. ‘Между 
тем, нет никаких оснований допустить отсутствие взаимодействия меж
ду Ма2О и беО2 с образованием соответствующего германатного кар-
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каса; результаты работы [58] говорят о большой вероятности такого 
взаимодействия. Кроме того, в работе [68] ничего не сказано о линии 
с я = 2,0036, которую Галимов с сотр. [64—67] считают основным сигна
лом шестикоординнрованного германия. По поводу несоответствия экс
периментальных данных относительно проявления линии <7=2,01, отме
ченного в работе [68], интересна работа [70], где показано влияние 
модифицирующего катиона на кинетику модификационного перехода 
ОеО։ из тетрагональной в гексагональную. На основании имеющихся 
экспериментальных данных и представлений о дырочной природе де
фектов решетки ОеО2 авторы работы [71] предложили модель квази- 
комплекса Се2О«/а։ соответствующую вакансии в решетке германиево
кислородных тетраэдров, а также модель микродефекта 1квазимоле- 
кулярного комплекса кислорода, образованного за счет соседства двух 
немостиковых атомов кислорода. Во всех случаям сигналы ЭПР связа
ны с наличием неспаренного спина на р-орбитали кислорода [72].

Как видно из приведенных данных, спектроскопические методы ис
следования не дают однозначного ответа на вопрос о существовании 
шестнкоординированного германия в бинарных германатных стеклах, 
прежде всего, в щелочногерманатных. При этом необходимо отметить 
«е только расхождение экспериментальных данных и, следовательно, 
взаимно исключающие их интерпретации, но в .некоторых работах и 
произвольность интерпретаций. Авторы ра։бот по ИК исследованию 
свинцовогерманатных [50] и натриевогерманатных [57] стекол утвер
ждают, что их структура определяется структурами образующихся хи
мических соединений: в первом случае РЬО-ЗОеО2, во втором—Ма2О- 
4ОеО2. Вместе с тем, как отмечено выше, в структуре этих соединений 
существуют атомы шестикоординированного германия.

В заключение отметим, что, согласно недавно выполненной работе 
по определению структуры щелочногерманатных стекол спектроскопи
ческими методами [72], в них происходит образование шестикоордини
рованного германия, достигающее максимума при 20 мол.% щелочного 
окисла. Между тем, нейтронографичеакое исследование структурного 
состояния иона Ое4* в германатных стеклах не обнаруживает на кри
вых радиального распределения ядерной плотности наличия полиэд
ров СеО6 [73].

7. Трехкомпонентные германатные стекла

Многокомпонентные германатные стекла представляют интерес не 
только с точки зрения сгерманатной аномалии», но и с практической 
стороны в связи с влиянием, отдельных окислов на свойства стекла.

В работах [44, 49, 74—78] приведены результаты исследования 
влияния окислов двухвалентных металлов на различные свойства на
триевогерманатных стекол, показывающие, что оно во многом сходно с 
влиянием на натриевосиликатные стекла. При этом наблюдается из
вестная зависимость изменения свойств стекла от ионного радиуса вво
димого двухвалентного катиона и концентрации щелочного окисла в 
исходном стекле. Так, например, в твердых натриевогерманатных стек
лах акислы магния и кальция снижают плотность стекла независимо от 
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концентрации щелочного окисла (20 и 30 мол.% Na2O), окислы свин
ца и бария повышают плотность, а окислы бериллия, цинка и стронция 
оказывают незначительное влияние. В расплавленном же состоянии 
(1300°) MgO и СаО почти не влияют на плотность расплава, а ВеО, ZnO, 
BaO, SrO и РЬО повышают ее.

Наблюдается несколько иная закономерность влияния окислов 
двухвалентных металлов на показатель преломления натриевогермзнат
ного стекла. Здесь играет роль концентрация щелочного окисла: при 
10 мол. % Ыа2О окислы кальция и свинца повышают коэффициент пре
ломления, а окись магния снижает его; при 20 мол. % Иа2О все окислы,
за исключением окиси свинца, снижают показатель преломления [75].

Зависимость изменения свойств 
натриевогерманатных стекол от 
ионного радиуса вводимого двух
валентного катиона более четко 
проявляется на коэффициенте ли
нейного термического расширения 
[49]. Здесь закономерность сохра
няется независимо от концентрации 
щелочного окисла (20 и 30 мол.% 
Ма2О). При этом наименьшее влия
ние (повышение) оказывают окис
лы бериллия, магния и цинка, а да
лее, по возрастанию ионного ра
диуса катионов—окислы кальция, 
стронция, бария, свинца.

Влияние окислов двухвалент
ных металлов на вязкость натриево- 
германатных стекол носит сложный 
характер и зависит от температуры, 
концентраций окислов натрия и 
двухвалентного катиона, ионного 
радиуса последнего, что хорошо 
видно на рис. 5 [44]. В работе [79] 
на щелочногерманатные стекла были

Рис. 5. Зависимость температуры, со
ответствующей вязкости 101 и 10” пз 
от радиуса двухвалентного катиона 

для стекол 20Ыа։010К0700еО։.

распространены закономерности
изменения энтропии активации вязкого течения силикатных и боратных 
стекол в зависимости от структуры стеклообразного каркаса, справед
ливость чего подтверждена для трехкомпонентных германатных стекол 
в работах [44, 80].

Электропроводность стекол Ыа2О—ДО—ОеО2 исследована более 
обстоятельно, и можно провести сравнение с аналогичными силикатны
ми и боратными системами. Прежде всего необходимо отметить, что 
температурная зависимость электропроводности германатных стекол в 
широком интервале температур аналогично силикатным и боратным 
стеклам на графике —^-выражается вытянутой ^-образной кривой 

с тремя прямолинейными участками, соответствующими твердому, вы
соковязкому и расплавленному состояниям [76]. На рис. 6 приведена 
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зависимость логарифма удельного сопротивления от концентрации иона 
натрия в натриевогерманатных стеклах при введении различных окнс- 
лов двухвалентных металлов. Как видно из рисунка, эта зависимость во 
многом сходна с таковой для силикатных стекол. В твердом состоянии 
(150°) окислы двухвалентных металлов повышают удельное сопротив

ление стекла [81], а в расплавленном (1300°) это влияние в значитель
ной степени зависит от концентрации иона натрия при меньших его 
содержаниях двухвалентные катионы повышают проводимость стекол, 
а при больших концентрациях щелочи их влияние аналогично влиянию 
в твердом стекле. Такая роль двухвалентных металлов интерпретиро
вана с точки зрения участия их ионов в процессе проводимости и тор
можения движения иона натрия через кислородные ионы по Евстропье- 
ву-Мазурину [74]. Хотя влияние окислов двухвалентных .металлов .на 
свойства натриевогерманатных стекол не рассматривали с точки зре
ния структурных изменений, однако исследование ИК спектров этих 
стекол, по мнению авторов работ [76, 77], показывает, что двухвалент
ные катионы не способствуют переходу германия в шестикоординиро
ванное состояние; .кроме того, отмечена тенденция образования микро- 
областей, обогащенных ионами натрия и двухвалентными .катионами, 
особенно с большим ионным радиусом.

Рис. 6. Зависимость 1g р стекол Na։O—RO—GeO։ от концентрации 
нона натрия при 150 и 1300°. Кривые соответствуют натриевогер- 

манатному стеклу.

В литературе имеется значительное число работ по трех- и более 
компонентным стеклообразным системам, в которых основным стекло
образующим окислом является двуокись германия. В большей части 
этих работ рассмотрены системы, содержащие вместе с СеО2 и другие 
стеклообразующие окислы—5Ю2, В2О3, Р2О5 [82—91]. Кроме научного 
интереса, связанного с выяснением условий, при которых возможно со
здание единого каркаса на базе двух и более стеклообразующих окис
лов, и способности их дифференциации, в некоторых работах [86, 92] 
преследовались и практические цели. Большинство работ по трех- и бо
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лее компонентным германатным стеклам относится к свинцовым. Как 
объект исследования, свинцовогерманатные многокомпонентные стекла 
весьма удобны, т. к. имеют большую область стеклообразования, срав
нительно легкоплавки и являются хорошими растворителями для различ
ных окислов, придающих стеклу те или иные свойства [93—97]. В рабо
тах [51, 52] приведены результаты исследования стекол системы РЬО— 
А12О3—ОеО2. С введением окиси алюминия расширяется область стек
лообразования, а «германатпая аномалия», хорошо отражающаяся на 
физико-химических свойствах двухкомпонентной свинцовогерманатной 
системы, снижается и исчезает. Это затухание хорошо проявляется на 
изотермах плотности, вязкости, электропроводности и на других свой
ствах [51]. На основании анализов ИК спектров этих стекол сделано 
заключение о том, что введение А12О3 способствует стабилизации четы
рехкоординированного германия, увеличение же концентрации РЬО при
водит к изменению координации алюминия от шести к четырем [52].

В связи с «гермаиатной аномалией» представляет интерес и систе
ма Иа2О—А12О3—ОеО2, в которой два катиона (германий и алюминий) 
способны изменять свою координацию. В работах [35, 98] проведено 
комплексное исследование электропроводности систем Ыа2О—А12О3— 
СеО2, Ма2О—А12О3—51О2 и Ыа2О—А12О3—В2О3. В германатных и сили
катных стеклах на линии На2О/А12О3=1 имеется максимум проводимо
сти, а в боратной тройной системе изотермы равных проводимостей на 
этой линии не показывают никаких изменений. Таким образом, в сили
катной и гермаиатной системах существует высокопроводящая структура 
на линии №2О/А12О3= 1, связанная с завершением изоморфного заме
щения германия (или кремния) алюминием с образованием единой 
алюмогерманатной сетки

О О
I I ,,О-Ое+4-О-А1+8—о,

О О 1Ча+

в которой четырехвалентный ион германия заменен парой А143 На+ 
{35]. Вместе с тем показано, что известный в литературе факт повыше
ния электросопротивления щелочиогерманатных и щелочносиликатных 
стекол при введении первых порций А12О3 с образованием максимума на 
изотермах сопротивлений зависит от содержания щелочей в исходном 
стекле [35].

Особая структура стекол Ыа2О—А12О3—5Ю2 при составах №2О/ 
А]2О3=1 отражается и на других свойствах указанной системы [98]. С 
этой точки зрения системы №2О—А12О3—5Ю2 и Ма2О—А12О3—ОеО2 
оказываются сходными, несмотря на разницу в ходе изменения плотно
стей и показателей преломления в основной области их стеклообразо
вания [109]. Однако, если исходить из равных концентраций кислорода 
в системах Ыа2О—А12О3—(51О2, ОеО2 и В2О3), то для всех трех систем 
получается сходная картина, выражающаяся в сильном изменении этого 
свойства на линии Ыа2О/А12О3=1. По мнению авторов работы [98], 
этот факт свидетельствует о том, что в системе Ыа2О—А12О3—В2О3 обра
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зуется шестикоординированный алюминий, но в гораздо меньшей степе
ни. Что же касается линии Ыа2О/А12О3, по которой происходит резкое 
изменение свойств, то предполагается .рассматривать ее как псевдоби- 
нарную ситему, одним из компонентов которой является основной стек
лообразующий окисел (5Ю2, СеО2 или В2О3), а другим-гипотетической 
окисел (ЫаА1)О2. Предполагается также, что пара №А1 создает хорошо 
совместимую структуру с основным стеклообразующим окислом, а это 
затрудняет процесс дифференциации отдельных составляющих по типу 
структур [98].

8. Стекла систем 6е02—51О2 и ОеО2—В2О3 
и трехкомпонентные стекла на их основе

Стекла, содержащие в своей основе два стеклообразующих окисла, 
представляют особый интерес. Примером могут служить боросиликат
ные стекла, которые благодаря своим денным свойствам находят ши
рокое практическое применение и являются предметом изучения мно
гих поколений ученых. Исследованию германатных стекол, состоящих 
из двух стеклообразующих окислов. должно предшествовать рассмот
рение систем 5Ю2—СеО2 и В2О3—С։еО2; из них сравнительно изученной 
является последняя, а по системе 5Ю2—ОеО2 имеются весьма малочис
ленные и противоречивые данные. В работе [99] показано неаддитивное 
изменение молярного объема стекол этой системы и сделано заключе
ние о трудности образования однородной кремнегерманиевокислород- 
ной сетки, что соответствовало выводу об отсутствии неограниченной 
взаимной растворимости в системе 5Ю2—СеО2 [100]. На основании 
изучения продуктов кристаллизации стекол указанной системы уста
новлено образование твердого раствора 5Ю2 и ОеО2 со структурой низ
котемпературного кварца [101]. При изменении концентрации ОеОг 
от 15 до 100 мол.% отмечено весьма ограниченное количество ОеО2 (до 
15,5 мол.%), способное раствориться в кремнеземе с образованием 
твердого раствора со структурой тетрагонального низкотемпературного 
кристобалита. На основе ИК спектров стекол и продуктов их кристал
лизации выявлено наличие мостиков Б։՜—О—Се. Этот вывод поставлен 
под сомнение результатами работы [102], в которой выявлен линейный 
характер изменения показателя преломления, плотности и молекуляр
ной рефракции во всей системе 51О2—С։еО2.

Результаты исследования свойств и строения бинарной системы 
В2О3—ОеО2 приведены в работах [103, 109]. Появление экстремальных 
точек на/кривых плотности, показателя преломления и молекулярной ре
фракции в области составов 10, 40, 80 вес. % В2О3 связано с измене
нием взаимного расположения группировок ВО3 и ОеО4 в структуре 
[103]. Причину обнаруженого в работе [105] отрицательного отклоне
ния от аддитивности на концентрационных зависимостях вязкости, 
ТКЛР, плотности и показателя преломления связывают с изменением 
в окружении основных структурных единиц с составом—при малых кон
центрациях В2О3 каждый треугольник ВО3 связан с тремя тетраэдрами 
ОеО4, а при высоких концентрациях В2О3 высока вероятность существо
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вания В—О—В узлов [J05J. О неравномерности взаимного распреде
ления В2О3 и GeO2 в каркасе стекол системы GeO2—В2О3 и возможности 
реализации связей В—О—Ge указано также в [104]. Авторы обеих ра
бот одинаково считают, что во всей области составов координация гер
мания остается неизменно равной 4, в то же время не исключена воз
можность существования бора в четверной координации [104].

Детальное изучение спектров ЯМР атамов бора позволило сделать 
заключение о том, что бор и германий в стеклах системы В2О3—GeO2 
находятся соответственно в тройной и четверной координации, а с уве
личением содержания GeO2 происходит несимметричное искажение 
групп (ВО։/։) вследствие реализации связей Ge—О—В [106]. По
стоянство координационных чисел атомов бора и германия, исходя из 
результатов исследования вязкости в интервале размягчемия и упругих 
свойств стекол системы В2О3—GeO2, подтверждено и в работе [83], по 
мнению авторов которой в структуре стекол этой системы происходит 
дифференциация групп ВОз/а и ,GeO«/։, не приводящая к фазовому раз
делению. Однако эта дифференциация обусловливает не статистически 
беспорядочное распределение структурных единиц, а их значительную 
ассоциацию. В частности, группировки ВО3/а сохраняют гетеродесми
ческий характер соединения на протяжении нескольких групп, т. е. в 
пределах размеров области ассоциаций.

В связи со структурным состоянием стекол системы В2О3—GeO2 
представляет интерес исследование их электропроводности в широкой 
области температур, охватывающей твердое, выооковязкое и расплав
ленное состояния [108]. Синтетические составы исследованных стекол 
приведены в табл. 3.

Таблица 3
Составы борогерманатных стекол

Окислы Составы, мол. %

В։О։
GeO։

Na։O

90

10

70

30

50
50

30
70

10
90

50
49

1

90
9
1

10
89

1

Изотермы 1£гр исследованных стекол в зависимости от состава при
ведены на рис. 7, из которого видно, что первые порции ОеО2 приводят 
к резкому повышению проводимости с образованием максимума в об
ласти составов, содержащих примерно 50 мол.% В2О3. Сделано пред
положение относительно примесного характера электропроводности в 
данных стеклах [108]. Ход изменения изотерм стекол системы В2О3— 
СеО2 интерпретирован исходя из представлений, .развиваемых в работе 
[106], согласно которым, в области от 0 до 20 мол.% ОеО2 борный ан
гидрид ведет себя как нормальный растворитель, а атомы германия 
далеко отстоят друг от друга, что приводит к нарушению тригональной 
симметрии с образованием слабых звеньев В—О—Ое. В связи с этим 
создаются условия для более легкой миграции проводящих ча
стиц через слабые деформированные узлы решетки В2О3, что соответст
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венно приводит к увеличению электропроводности при введении первых 
порций СеО2. В области от 20 до 60 мол.% СеО2 происходит некоторое 
нарушение сетки В-О-В, и атомы германия постепенно достигают 
нормальной упаковки; дальнейшего увеличения электропроводности не 

наблюдается. При концентрации

Рис. 7. Изотермы 1£ р стекол в си
стеме В2О։—беО2. 1-300°, 2-700°, 

3 - 1400°.

ОеО, более 60 мол. °/о предпола
гается существование тетраэдриче
ской сетки ОеО«, которая постепенно 
уплотняется с увеличением содер
жания ОеО։, что соответственно 
приводит к уменьшению удельной 
электропроводности.

Однако следует отметить, что 
некоторые исследователи имеют 
иную точку зрения относительно 
постоянства координационного чис-
ла атомов германия в системе 
В2О3—ОеО։. В частности, Морозов 
с сотр.[107] предполагают появле
ние шестикоординированного гер

мания в структуре стекол системы В.О։—ОеО։ при концентрации 
В2О, свыше 75 мол, ։/о- Их предположение основано на данных ИК 
спектров отражения.

В присутствии модификаторов структура борогерманатной основы 
претерпевает существенные изменения, связанные с координационными 
переходами атомов бора и германия [88, 109—123]. Подробное исследо
вание свойств и строения щелочных борогерманатных стекол приведено 
в работах [110—114]. Полученные данные позволили авторам провести 
разграничение области существования шестикоординированного гер
мания в зависимости от содержания В2О3 и щелочного окисла. Ими по
казано, что введение В2О3 в щелочногерманатную основу сопровож
дается разрушением октаэдрических группировок германия с образо
ванием четыреескоординированного бора, а область существования 
ОеО6 расширяется с повышением концентрации №2О. Преимуществен
ное положение атомов бора в сравнении с атомами германия в возмож
ности увеличения своего координационного числа объясняется большой 
силой поля катиона борз. Так, например, в системе Ыа2О—ОеО2—В2О3 
область существования октаэдров германия ОеО6 при 10 мол.% Ыа2О 
ограничивается содержанием 10 мол.% В2О3, при 20 мол.% Ма2О— 
25 мол.% В2О3, а при 30 мол.% №2О— до 30—40 мол.% В2О3.

Используя богатый материал по изучению боратных стекол, авто
ры работы [113] вывели следующие структурные правила для стекол 
системы И2О—В2О3—бе2О2.

1. При введении в борогерманатные стекла щелочного окисла бор 
из тройной координации переходит в четверную,, а германий становится 
шестикоординированным.

2. В борогерманатных стеклах, содержащих окислы щелочных ме
таллов, не могут существовать следующие виды связей: ВО<—ВОц»
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GeO6—GeOb, BO«—GeOe. Энергетически устойчивыми являются связи 
ВО3—BO«, ВО«—GeO«, ВО3—GeO6, GeO«—GeO6.

3. Немостиковые ионы кислорода характерны для групп ВО3 и 
GeO« и не могут принадлежать группам ВО« и GeO6.

Сделано также предположение о возможности возникновения про
межуточных связей между тетраэдрами ВО« и GeO« исходя из данных 
ИК спектров стекол системы BaGeO3—BaB2O«.

Влиянию окислов щелочноземельных металлов на структурное со
стояние борогерманатных стекол посвящены работы [116—121], в ко
торых на кривых зависимости свойство—состав выявлены экстремаль
ные точки, соответствующие содержанию 25—30 мол.% RO. Появление 
этих точек интерпретировало с позиции координационных превращений 
атомов бора и германия. Авторами отмечена также склонность стекол 
систем RO—В2О3—GeO2 (RG—MgO, CaO. BaO) к расслаиванию, уве
личивающаяся с ростом силы поля модифицирующего катиона.

Появление экстремальных значений электропроводности обнару
жено и у стекол системы RbO—В2О3—GeO2, что позволило сделать за
ключение относительно координационных переходов атамов В и Ge при 
введении в борогерманатную составляющую РЬО [122].

Наиболее полное представление о структурном состоянии свинцо- 
во-борогерманатных стекол дано в работе [123]. Основываясь на дан
ных ИК спектров отражения, авторы указывают на сохранение индиви
дуальной германатной и боратной составляющих. В частности, в области 
составов с 10 мол. % РЬО структура стекол или представляется состоя
щей из областей, близких по составу к 6GeO2-PbO, или областейвысоко- 
боратной фазы, где предполагается сохранение тройной координации бо
ра и не исключается возможность появления шестикоординированного 
германия. Образование значительных количеств ВО«՜ отмечается при ис
следовании разреза с 40 мол. % В2О3. Общую картину структурных пере
строек вдоль этого разреза определяет образование германатов, близ
ких по составу .к 6GeO2-PbO, областей боратов с четырехкоорднниро- 
ванным бором и высокосвинцовых германатов.

Из других изученных борогерманатных систем следует отметить си
стему La2O3—В2О3—GeO2 [83, 123]. В этих рантах также высказы
вается предположение о повышении координационных чисел у атомов 
бора и германия в зависимости от содержания компонентов.
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ОПРЕДЕЛЕНИЕ ПАРАМЕТРОВ ПОТЕНЦИАЛЬНОЙ ФУНКЦИИ 
МЕЖМОЛЕКУЛЯРНОГО ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ ГИДРОКСИЛЬНОЙ 

ГРУППЫ С АТОМОМ УГЛЕРОДА ГРАФИТА ИЗ 
ГАЗОХРОМАТОГРАФИЧЕСКИХ ДАННЫХ

|а в. КИСЕЛЕВ | и Д. Л. МАРКОСЯН

Институт физической химии АН СССР, Москва

Поступило 27 IX 1984

Методом газовой хроматографии определены удерживаемые объемы ряда цикли
ческих спиртов жесткой структуры при малых (нулевых) заполнениях поверхности 
одноатомного адсорбента с однородной плоской поверхностью—графитированной тер
мической сажи. Из сопоставленнп величин удерживаемых объемов, определенных экс
периментально с молекулярно-статистическими расчетами константы Генри для опор
ной молекулы (трет-бутанола) найдены параметры потенциала межмолекулярного 
взаимодействия гидроксильной группы с атомом углерода графитированной терми
ческой сажи в форме (6,8, ехр). Проверена возможность переноса этого потенциала 
на адсорбцию молекул изомеров метилциклогексанола н ароматических спиртов.

Рис. 5, табл. 2, библ, ссылок 14.

Графитированная термическая сажа (ГТС), особенно обработан
ная водородом вблизи 1000° (ОВГТС), представляет собой неспецифи- 
ческий одноатомный адсорбент с однородной плоской поверхностью. Ад
сорбция на таком адсорбенте как молекул углеводородов, так и кис
лородсодержащих органических соединений происходит неспецифичес
ки и определяется, в основном, геометрией молекулы и поляризуе
мостью ее звеньев.

Молекулярностатистические расчеты константы Генри К։, равной 
равновесной величине удерживаемого объема Vд , , отнесенной к еди
нице площади поверхности адсорбента для предельно малой (нулевой), 
пробы, для адсорбции молекул углеводородов, проведенные в ряде ра
бот [1—4], позволяют предсказывать удерживание «молекул с извест
ной структурой и идентифицировать соответствующие компоненты сме
сей. На основании измеренных величин удерживаемых объемов можно- 
определить некоторые параметры структуры молекул—двугранные уг
лы для жестких молекул, барьеры и равновесные углы в молекулах с 
внутренним вращением [2—5].

Константа Генри К1 в молекулярно-статистической теории кваЗи- 
жестких молекул дается уравнением

^1в 8^АУ" 'У [еХр(՜՜^՜) - И՜4!
! /

где А — удельная поверхность адсорбента, х, у, г — декартовы коорди
наты центра масс молекулы, 0, <р, ф— эйлеровы углы, определяющие- 
ориентацию молекулы относительно поверхности. К.\ связана через кон
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фигурационный интеграл с потенциальной функцией Ф межмолекуляр
ного взаимодействия, которая зависит от координат каждого атома мо
лекулы и эйлеровых углов, определяющих ориентацию молекулы от
носительно поверхности и приближенно выражается в виде суммы атом- 
атомных потенциалов (ААП) межмолекулярного взаимодействия каж
дого атома молекулы с каждым атомом углерода ГТС. В расчетах тер
модинамических характеристик адсорбции я-алканов выбирались в ка
честве силовых центров как атомы, так и звенья СНз и СН2 [1]. Число 
таких ААП в случае одноатомного адсорбента наименьшее, что позволяет 
выявить влияние электронной конфигурации атома на параметры ААП. 
Они рассчитываются на основании поляризуем остей и диамагнитных 
воспрнимчнвостей атомов или звеньев молекулы, атомов адсорбента и 
равновесных расстояний и уточняются путем сопоставления рассчитан
ных значений К, с определенными экспериментально величинами Ид ։ 
для немногих опорных молекул. Таким путем были определены ААП 
межмолекулярного взаимодействия атомов Н и С в разных электрон
ных состояниях молекул углеводородов, звеньев СНз и СН2 с атомом 
С ГТС [1—3], а также атома О в эфирной и карбонильной группах с 
атомом С ОВГТС [4], в форме потенциала Бакингема-Корнера (6,8, 
ехр) [1—3].

В настоящей работе ставилась задача определения параметров по
тенциала межмолекулярного взаимодействия гидроксильной группы с 
атомом углерода ОВГТС и проверки возможности переноса этого по
тенциала на другие подобные молекулы.

Экспериментальная часть

Методика эксперимента подробно описана в [4]. В качестве адсор
бента использовалась ГТС Sterling FTFF, предварительно обработан
ная в токе водорода при 1000° в течение 22 ч для удаления поверхности 
ных окислов. После такой обработки хроматографические пики иссле
дуемых веществ становятся симметричными, и времена удерживания 
практически не зависят от величины вводимой малой пробы. В качестве 
адсорбатов использовались органические спирты с жестким скелетом, 
не имеющие внутренних вращений и перегруппировок. Газохроматогра
фические измерения УА ։ проводились на хроматографе ЛХМ-8МД, 
приспособленном для физико химических измерений с пламенно-иони
зационным детектором. Применялась стеклянная колонна длиною 40 см 
и внутренним диаметром 2,5 мм с фракцией ОВГТС от 0,3 до 0,5 мм. 
Определяемые величины ИА ։, благодаря быстрому установлению рав
новесия в колонне и близости к идеальному состоянию газа-носителя, 
можно было принять равными соответствующим константам Генри К\. 
Ошибка эксперимента составляла 5—6%.

Теплоты адсорбции рассчитывались из зависимостей Ki от темпе
ратуры методом наименьших квадратов по формуле \пКг^= А +В/Т, 
где энтропийная константа А и связанная с дифференциальным моль
ным изменением внутренней энергии—[Ai/j константа В приняты не
зависящими от температуры [1,6].
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Обсуждение результатов

При адсорбции полярных молекул спиртов следовало бы учесть 
в общей энергии межмолекулярного взаимодействия с ОВГТС 
также вклад электростатического индукционного взаимодействия—по
ляризации адсорбента диполями адсорбированных молекул. Однако 
сравнение экспериментальных величин ИА1 для адсорбции разных 
классов кислородсодержащих молекул (циклических эфиров, кетонов 
и спиртов [4]) на ОВГТС и соответствующих углеводородных анало
гов на ГТС показало, что вклад в общую энергию адсорбции электро
статического индукционного взаимодействия, по-видимому, весьма мал 
по сравнению с дисперсионным взаимодействием.

Рис. 1. Экспериментальные зависимости константы Генри Кг от 1/Г для 
адсорбции на ОВГТС а- и р-нафтолов и соответствующих им по струк
туре а- и р-метил на фтал инов. Величины выражены в см3-м3. Черные 

точки — данные, взятые из работы [6].

На рис. 1 представлены зависимости от температуры для ад
сорбции двух пар спиртов и соответствующих углеводородов: 
1) а-нафтол и а-метилнафталин, 2) Р-нафтол и р-метилнафталин. Экс
периментальные данные для углеводородов взяты из работы [6]. Из 
рисунка видно, что а- и Р-нафтолы адсорбируются слабее углеводо
родных аналогов в связи с меньшей поляризуемостью группы ОН по 
сравнению с СН։ (поляризуемости групп ОН и СН։ равны 1,00-Ю՜30 и 
2,26-1 О՜30 м3, соответственно [7]). Отметим, что температуры кипения 
а- и Р-нафтолов намного выше, чем а- и Р-метилнафталинов (так, для 
а-нафтола она равна 288, а для а-метилнафталина — 245°). Подобное 
соотношение времен удерживания наблюдается при сравнении фенола 
с толуолом, трет-бутанола с неопентаном и др.

В качестве опорной молекулы для определения параметров потен
циала межмолекулярного взаимодействия гидроксильной группы с ато
мом С ОВГТС была выбрана квазижесткая молекула трет-бутанола 
(микроволновое исследование этой молекулы проводилось в рабо
те [8]).

. В связи с тем, что поляризуемость и диамагнитная восприимчи
вость группы ОН почти такие же, что и для атома С (для атома С эти 
величины соответственно равны 0,96-1О՜30 и —12.3-10՜36 м3, а для 
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группы ОН диамагнитная восприимчивость равна 12,1-10 л*[9]), 
можно для определения потенциала ։рон...с(овгтс> принять за основу 
неуточненные параметры для атома С, находящегося в электронной 
конфигурации sp1 [1]:

^...сотс, = ֊1.59-10-3-г- ֊ 2,47.10֊5.г- +

+ 2,18-105 ехр (-35,7г) (1)

где расстояние г выражено в нм, а <р получается в кДж!моль.
Экспериментальные величины 1п/\ь определенные при разных 

температурах для адсорбции молекулы трет-бутанола на ОВГТС, пока
заны точками, а результат молекулярно-статистического расчета К\ с 
использованием потенциала из уравнения (1) и ранее полученных по
тенциалов для атомов С и Н [1—3]—пунктирной линией (рис. 2).

Рис. 2. Рассчитанная (кривая) и опытные 
(точки) значения константы Генри К\ (см3,'мг) 
для адсорбции трет-бутанола на ОВГТС. 
Пунктирная кривая вычислена с использова
нием потенциала, представленного уравне
нием (1) и ранее полученных потенциалов 
для атомов С и Н [1—3].

Рассчитанные этим способом значения оказались заметно ни
же экспериментальных из-за того, что значение равновесного расстоя
ния г0 ОН...С в расчетах принималось равным значению r0 С...С 
(0,382 нм), что, по-видимому, больше величины г0 ОН...С, которая в ли
тературе не обнаружена.

Для того, чтобы расчет удовлетворял экспериментальным данным, 
следует в значения параметров уравнения (1) ввести соответству
ющую поправку [1—3]. С учетом поправки, равной 1,61, получаем сле
дующее выражение для потенциальной функции межмолекулярного 
взаимодействия гидроксильной группы с атомом С ОВГТС:

<Рон...с(Овгтс) = ֊2,56-Ю՜3-г՜6 ֊3,98-1 О՜5-г՜8 +

4- 3,51 • 10s exp (—35,7г) (2)

Для проверки возможности переноса потенциальной функции, вы
раженной уравнением (2), были проведены хроматографические из
мерения и молекулярно-статистические расчеты для адсорбции фено
ла и а- и ^-нафтолов на ОВГТС (структуры этих молекул исследова
лись в [10, 11]). В расчетах эти молекулы принимались плоскими с 
углами в бензольном кольце 120° и с длинами связей С—С, С—О, С—Н 
и О—Н, равными 1,39, 1,36, 1,09 и 0,96 А, соответственно. Для группы 
ОН применялся потенциал по уравнению (2), а для атомов С и Н—по
тенциалы, полученные в [1—3].
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Зависимости А'| от температуры-для адсорбции этих молекул пред
ставлены на рис. 3. Точки представляют экспериментальные данные, 
а сплошные линии—результаты молекулярно-статистического расчета. 
Пунктирная линия представляет значения К\, вычисленные для опорно
го вещества—трет-бутанол а с учетом поправочного коэффициента. Как 
видно из рисунка, результаты расчета согласуются с соответствующи
ми экспериментальными значениями в пределах погрешности опытных 
адсорбционных данных. Так как молекулы а- и ^-нафтолов плоские, то 
незначительная разница в величинах удерживаемых объемов объяс
няется отличием их температур кипения. Расчеты для этих молекул 
также близки, причем рассчитанные и экспериментальные данные для 
а-нафтола меньше, чем для ^-нафтола.

Рис. 3. Рассчитанные (сплошные кри
вые) и опытные (точки) значении кон
станты Генри К1 (см3/м2) для адсорбции 
фенола и а- и ^-нафтолов на ОВГТС. 
Пунктирная кривая рассчитана для ад
сорбции опорного вещества — трет-йу- 
танола, с использованием потенциала, 
представленного уравнением (2) и ранее 
полученных потенциалов для атомов С и 
Н [1—3]. Для адсорбции фенола черная 
точка — значение Х։ (с.и3,л«։), взятое 
из [14].

Определенная выше потенциальная функция межмолекулярного 
взаимодействия фон С(0ВГТС) проверялась также на молекулах 
цис- и транс-2-, 3- и 4-метилциклогексанолов. Данные о структурах этих 
соединений в литературе не обнаружены. Проведенные конформацион
ные исследования в [12] показывают, что эти молекулы находятся в 
форме кресла. Для цис-2- и 4-, а также траис-З-метилциклогексанола 
возможны по два изомера, отличающиеся взаимным, аксиальным или 
экваториальным расположением групп ОН и СН3. В транс-2- и 4-ме- 
тилциклогексанолах и‘цис-3֊метилциклогексаноле ОН и СН3 группы за
нимают наивыгодные экваториальные положения с минимальной энер
гией [12].

Теоретически возможно и одновременное аксиальное расположение 
этих групп, что энергетически невыгодно. Поэтому изомер исключен из 
рассмотрения. В расчетах для рассматриваемых молекул были исполь
зованы данные о структурных параметрах молекул метил циклогексан а 
[13] и трет-бутанола [8].

На рис. 4 сопоставлены рассчитанные, с использованием тех же 
потенциалов, и экспериментальные значения К\ при разных темпера
турах для адсорбции цис- и транс-2-, 3- и 4-֊метилциклогексанолов на 
ОВГТС. Расчеты для адсорбции цис-2 и 4-, а также тра«с-3-метилцик- 
логексаналов проведены для двух возможных форм, отличающихся 
взаимным расположением групп ОН и СН3. Как видно из рис. 4, моле
кулярно-статистические расчеты удовлетворительно описывают экспе
риментальные данные для адсорбции этих молекул.

Армянский химический журнал, XXXVIII, 1—3
33



Аналитические разделения этих изомеров показаны на рис. 5. цис- 
и транс-изомеры метилциклогексанолов на колонне с ОВГТС делятся 
до нулевой линии. , ,

Рис. 4, Рассчитанные (кривые) и опытные (точки) значения константы 
Генрн К1 (см31м1) для адсорбции цис- и транс-2-, 3- и 4-метилциклогск- 
санолов на ОВГТС. Кривые 1) и 2) представляют расчеты Кг (см3[м3) 
для адсорбции цис-2- и 4-тярвяс-З-метнлциклогексанолов для двух^воз- 
можных конформаций с экваториальным и аксиальным расположением 

группы ОН.

1 3 4 *

Рис. 5; Хроматограммы смесей на ОВГТС: стеклянная наполненная ко
лонна 40 см X 2,5 мм, скорость газа-носителя (азота) 25 см3) мим, тем
пература колонны 120“. 1—цис-2-, 2 — транс-2-, 3—транс-3-, 4—цис-3-, 

5 — цис-4-, 6 — /пранс-4-метнлциклогексанол.

Из рис. 4 и 5 видно, что наблюдается увеличение времени удержи
вания при переходе от цис- к транс-изомеру для 2- и 4-метилциклогек- 
санолов и от транс- к цис- для 3-метилциклогексанола вследствие уве
личения количества групп, занимающих экваториальные положения,, 
обеспечивающих более благоприятное располоркение молекулы на 
плоской поверхности ОВГТС по՜ сравнению с молекулой, имеющей од
ну из групп в аксиальном положении, что приподнимает молекулу над 
плоскостью, увеличивая,тем самым, расстояние каждого атома от по
верхности и уменьшая адсорбцию.

Величины удерживаемых объемов УА 1 при 120° для адсорбции 
метилциклогексанолов на ОВГТС приведены в табл. 1. Как видим, цис- 
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2- и 4-метилциклогексанолы удерживаются меньше транс-3-метилцик- 
логексанола, выгоднее располагающегося на плоскости, чем цис-фор
мы, в которых группы ОН и СНз ориентированы по одну сторону свя
зи С—С или линии, проходящей через атомы С, валентно-несвязанные 
с этими группами. Далее выходит транс-2-метилциклогексанол и потом 
практически вместе, цис- и транс-3- и 4-метилциклогексанолы. Боль
шее удерживание последних объясняется увеличением числа возмож
ных контактов с поверхностью адсорбента с увеличением симметрично
сти молекулы.

Таблица 1
Удерживаемые объемы VА 1, с.«3/ж2 при адсорбции 

цис- 2-, 3- и 4-метилциклогексанолов на ОВГТС

цис- транс-

2- 3- 4- 2- 3 4-

3,35 5.87 3,49 5,42 3,97 5,76

В табл. 2 приведены результаты расчета—Д£/х для исследованных 
адсорбатов и соответствующие экспериментальные значения, получен
ные из линейно-аппроксимированной зависимости 1п К։ от 1/Т [1, 6], 
В пределах погрешности измерений рассчитанные и опытные значения 
совпадают.

Таблица 2 
Рассчитанные и экспериментально полученные значения 

дифференциального изменения внутренней энергии при адсорбции 
циклических спиртов иа ОВГТС (кДж1моль)

Адсорбат Т, °К 
(средняя) Расчет Опыт.

трет-Бутанол 363 26,0 26,6
Фенол 415 44,5 46,5
а-Нафтол 535 68,2 68,2
р-Нафтол 535 68,2 68,5
цис-2-Метилцнклогексанол (МЦГ) 383 39,7 40,1
/лракс-2-МЦГ 383 42,7 43,0
цис-З-МЦГ 393 42,4 43,4
транс-З-МЦГ 393 40,0 41,5
цис-4-МЦГ 393 39,6 40,3
транс -4-МЦГ 393 42,1 43,4

Таким образом, приведенные примеры показывают, насколько чув
ствительна адсорбция на плоской одноатомной поверхности ОВГТС к 
геометрии молекул спиртов; полученный по опорной молекуле потен
циал межмолекулярного взаимодействия <рон С(ОВГТС) вместе с по
тенциалами для атомов С и Н молекул углеводородов в пределах ошиб
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ки экспериментальных данных удовлетворительно описывает зависимо
сти от температуры в широкой области газохроматографических из
мерений при адсорбции спиртов.

2ԻԴՐ0ՔՍԻԼԱՅԻՆ ԽՄԲԻ ԵՎ ԳՐԱՖԻՏԻ ԱԾԽԱԾՆԻ ԱՏՈՄԻ ՄԻՋՄՈԼԵԿՈԻԼԱՅԻՆ 
ՓՈԽԱԶԴԵՑՈՒԹՅԱՆ ՊՈՏԵՆՑԻԱԼ ՖՈԻՆԿՑԻԱՑԻ ՊԱՐԱՄԵՏՐԵՐԻ ՈՐՈՇՈՒՄԸ 

ԳԱՋԱՔՐՈՄԱՏՈԳՐԱՖԻԱԿԱՆ ՏՎՅԱԼՆԵՐԻՑ

| Ա. Վ. ԿԻՍԵԼՅՈՎ | ե Դ. է. ՄԱՐԿՈԱՅԱՆ

Գա զաքրոմատոգրաֆի ական մեթոդով որոշված են մի շարք ցիկլիկ սպիրտ
ների կլանվող ծավալները միատոմ ադսորրենտի' դրաֆիտացված ջերմային 
ածխի, համասեռ, հարթ մակերեսի վրա։

Համեմատելով կլանվող ծավալները և մոլեկուլային֊վփճակադրային հաշ
վարկներով ստացված Հենրիի հաստատունը երրորդային րուտանոլի մոլե
կուլի համար, որոշված են հիդրօքսիլային խմրի և դրաֆիտացված ջերմային 
ածխի ածխածնի ատոմի միջմոլեկուլային փոխազդեցության պոտենցիալ 
ֆունկցիայի պարամետրերը (6,8, exp) ձևով։ Այդ պոտենցիալի աշխատանքի 
հնարավորությունը ստուգված է մեթիլցիկլոհեքսանոլի իզոմերների և արոմա- 
տիկ սպիրտների կլանման օրինակի վրա։

DETERMINATION OF THE PARAMETERS OF THE 
INTERMOLECULAR INTERACTION OF THE POTENTIAL 

FUNCTION BETWEEN HYDROXYL GROUPS AND GRAPHITE 
CARBON ATOMS FROM GAS CHROMATOGRAPHY DATA

| A. V. KISELEV | and D. L. MARKOSYAN

The retention volumes of a number of cyclic alcohols on a mono- 
atomic adsorbent with a homoheneous flat surface (graphitized thermal 
carbon black) have been determined by gas chromatography.

A comparison of experimental values of retention volumes with 
results of molecular-statistical calculation of the Henry constants for a 
reference molecule (terf-butanol) rendered possible the determination of 
the parameters of the intermolecular interaction potential of hydroxyl 
groups with carbon atoms of graphitized k thermal carbon black In the 
form of 6.8 exp.

The possibility of the extension of this potential 'to the adsorption 
of molecules of methylcyclohexanol isomers and aromatic alcohols has 
been checked.
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ОРГАНИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

УДК 542.952+547.333

ИССЛЕДОВАНИЯ В ОБЛАСТИ АМИНОВ 
И АММОНИЕВЫХ СОЕДИНЕНИИ

СЕХХ1Х. ВЛИЯНИЕ СТРУКТУРНЫХ ФАКТОРОВ НА СКОРОСТЬ 
ТЕРМИЧЕСКОЙ ИЗОМЕРИЗАЦИИ ПРОДУКТОВ 3,2-ПЕРЕГРУППИРОВКИ 

» СТИВЕНСА ЧЕТВЕРТИЧНЫХ АММОНИЕВЫХ СОЛЕИ, СОДЕРЖАЩИХ 
2-АЛКЕНИЛЬНУЮ ГРУППУ

С. Т. КОЧАРЯН, В. С. ВОСКАНЯН, В. В. ГРИГОРЯН, ;
Г. А. ПАНОСЯН и А. Т. БАБАЯН

Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 27 VII 1983

Методом ПМР спектроскопии изучена сравнительная скорость термической изо
меризации продуктов 3,2-перегруппировки (I—VIII) в продукты 1,2-перегруппяровки 
Стивенса (IX—XIV). Установлено, что заместители в а-положении к азоту ускоряют 
термическую изомеризацию в порядке: СН3СН = СН։>СН3>Н, а ^-заместители — 
С.Н3>(СН3)3>СН։С(СН3)3>СН3. Показано, что а-заместители электроотрицатель
ного характера по своему влиянию на скорость термической изомеризации распола
гаются в следующем порядке: С,Н։СО>СН3СО>СООСН3>СОНН, С=Ы.

Табл. 3, библ, ссылок 10. !

Продукты 3,2-перегруппировки Стивенса солей аммония, содержа
щих наряду с фенацильной, ацетонильной или карбалкоксиметйльной 
З-метил-2-бутенильную или фенил аллильную группу, при нагревании 
подвергаются термической изомеризации с образованием продуктов 1,2- 
перегруппировки Стивенса [1—4].

Показано, что наличие метильного [4] или аллильного [5] замести* 
теля в а-положении к азоту в указанных соединениях оказывает бла* 
гоприятное влияние на ход термической изомеризации.
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Джемисон и Оллис [3] изучили влияние возместителей, таких как 
■бензоил, п-нитрофеиил, карбметоксил и ацетил, на скорость терми
ческой изомеризации продуктов перегруппировки четвертичных аммо
ниевых солей, содержащих З-мстил-2-бутенильную или 3-фенилаллиль- 
ную группу. При этом они наблюдали явно выраженный эффект за
местителя. На примере производных флуорена ими изучена и стерео
химия термической изомеризации [6].

Настоящее сообщение посвящено изучению влияния структурных 
факторов на скорость термической изомеризации соединений I—VIII 
(табл. I—3).

R' R’ R' .
II д I

R,ИС—ССН = СН, ------ >֊ Й,МССН։СН = СН'К"
I I I
X R" х
1-УШ 1Х-Х1У

С этой целью через определенные промежутки времени брались пробы, 
снимались ПМР спектры и определялось соотношение исходных ве
ществ и продуктов их термической изомеризации.

Таблица /
Влияние а- и ₽-заместптелсй на ход термической изомеризации аминокетонов 1а-з 

R -R

(СН,),ЫСС^'Р')СН = СНа —(СН,)։МССНаСН-СЙ'И’

СОСН, СОСН3

I IX

оX
Исходное соединение I Темпе

ратура
Продол- 
житель-

Продук! 
термич. 

нзом. 
(IX)

Процентное 
соотношение

S й 
и х R R' R'

реакции, 
°C

ность, 
мин (ч) I IX

1а Н СН, СН, 160
1
3
6

10
1Ха

75
60
44
30

25
40
56
70

16 сн։ сн, СН, 160 1
3 1X6 20 

0
80

100

[в СНаСН = СНа СН, СН, 160 .1
3 1Хв 15 

0
85

100
1г Н Н СН, 180 (3) 100 0

«А
’ 1

Н н СН,С(СН,), 180
(1)
(2)
(4.5)
(5.5)

1Хд
60
28
10
7

40
72
90
93

1е СН, н сн. 180 (1)
(3) 1Хе 90

75
10
?5

• Н н С.н, 160
1
3

10
1Хж

70
55
7

30
45
93

1з СН3
1

н С.Н, 160 1
3 1Хз 6

0
94

100
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Данные табл. 1,2 свидетельствуют, что введение метильного илй 
аллильного заместителя в а-положение к азоту сильно увеличивает 
скорость термической изомеризации, что особенно заметно у аминоэфи
ров II, причем большее ускоряющее действие оказывает аллильный за
меститель (табл. 2).

I д I
(CHj)։NCC(R'R*)CH=CH։ ------ ► (CH։)։NCCH։CH=CR'R'

coocHj ioocH,

____________ Il __________________________X__________

Таблица 2 
Влияние а- и ‘-заместителей на ход термической изомеризации аминоэфиров Па-з 

R R

Со
ед

ин
е

ни
е

Исходное соединение 11 Темпе
ратура 

реакции,

Продол
житель
ность, 
мин (t)

Продукт 
термин, 
изомер.

(X)

Процентное 
соотношение

R R' R' 11 X

(1) 92 8
На Н сн3 СН, 180 (5) Ха 65 35

(15) 20 80

140 15 70 30
116 СИ, СН։ CHj 160 15 Хб 10 90

160 20 3 97

Пв сн,сн=сн. CHj CHj 140
160

15
5 Хв О

 О
О 92

100

Пг н Н CHj 180 (Ю) — 100 0

Пд сн։ Н CH։C(CHj)j 180 (5,5) Хд 98 2

ci) 100 0
Не CHj Н CHj 180 (3) Хе 97 3

(5) 95 5

5 60 40
Пж н Н c.hs 180 10 Хж 30 70

15 95 5

Из CHj н c.hs 140
160

15
15 Хз 55

5
45
95

Из этих таблиц видно также, что и заместители в р-лоложении к 
азоту оказывают сильное влияние на скорость термической изомери
зации. Так, соединение 1г не изомеризуется даже при Зччасовом нагре
вании при 180° и осмоляется, в то время как соединение 1ж уже при 
160° почти полностью изомеризуется за 10 мин. Аналогичная картина 
наблюдается и при замене водорода в p-положении соединения I г на 
метильную группу (соединение 1а, табл. 1). У карбметоксианалогов 
(II а, г, ж) соединений 1а, г, ж наблюдается та же закономерность с 
той лишь разницей, что они более устойчивы к термической изомериза
ции (табл. 2). Аминоэфир II г не изомеризуется даже при 10-часовом 
нагревании при 180°.

Различное влияние метильного и фенильного заместителей в р-по- 
ложении в соединениях 1г, ж, а также II г, ж (табл. 1 и 2) на ход тер
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мической изомеризации может быть обусловлено как пространствен
ными, так и электронными факторами. Если бы определяющую роль иг
рали пространственные факторы, то замена фенильной группы в 1ж и 
11ж на более объемистую трет-бутильную (1д и Пд) должна была ус
корить термическую изомеризацию.

(СН3)3НСН,СН=СНСН։С(СН3)3 + ВгСН։СОХ

+ ,СН,СН = СНСН։С(СН։)3 СН։О№ или кон
* (СНЛ<СН сох ---------- -------------

ог
XV, XVI

СН։С(СН3)3

------ ► (СН3)3НСНСНСН=СН3 —(СН։)։МСНСН։СН = СНСН։С(СН3)з 
СОХ . ^ОХ

|д, пд ։хд. хд

Х=СН» (1л): ОСН, (Пд)

Опыты показали, что соединение 1д в отличие от 1г подвергается 
термической изомеризации, однако намного медленнее, чем 1ж, а амн- 
ноэфир Пд практически не изомеризуется (~2%).

На основании полученных данных можно предположить, что р-за- 
местители оказывают на скорость термической изомеризации, в основ
ном, электронное влияние. Эти данные согласуются с ранее предложен
ной нами для термической изомеризации схемой [2], согласно которой 
следует ожидать, что фенильная группа или две метильные группы в 
р-положении к азоту (1а, ж, Па, ж) могут способствовать стадии раз
рыва С—С связи при образовании промежуточного илида, который да
лее при высокой температуре постепенно превращается в термодина
мически более устойчивый продукт 1,2-перегруппировки.

СИ

5 сох
сох

Приведенные в таблице данные свидетельствуют, что природа ал
кильных групп у азота также оказывает влияние на скорость терми
ческой изомеризации. Так, при замене метильных групп у азота в 1а и 
Па на этильные (V, VI) (табл. 3) скорость изомеризации увеличивается 
довольно сильно.

В табл. 3 сравниваются также данные термической изомеризации 
соединений, содержащих в а-положении электроотрицательные заме
стители. Согласно приведенным данным, эти группы по способности ус
корять термическую изомеризацию можно расположить в следующем 
порядке:

С,Н5СО>СН3СО>СООСН3>СОЫН։» с = и

Таким образом, полученные данные говорят в пользу предложен
ной схемы термической изомеризации [2].
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Оллис к др. [3] для термической изомеризации предлагают две 
схемы, одна из которых является повторением ранее предложенной на
ми [2] схемы, другая же включает промежуточное образование ради
кальной пары.

Таблица 3
Влияние электроотрицательных «-заместителей (X) на ход термической 

изомеризации соединений I—VIII

Ка!ЧСНС(СН,)։СН = СН, —R։NCHCH։CH = C(CHj)։
I I
ХА X Б

Со
ед

ин
е

ни
е

Исходное соединение 
А Темпе

ратура 
реакции, 

*с

Продолжи
тельность, 

мин (ч)

Продукт 
термиче
ской изо

меризации, 
(Б)

Процентное 
соотношение

R X А Б

3 60 40
1а СН։ СОСНз 160 6 1Ха 44 56-

10 30 70

(1) 92 8
На СН, соосн3 180 (5) Ха 65 35

(15) 20 80

(3) 30 70
III СН3 сос,н։ 160 (6) XI 15 85'

(10) 7 93:

IVa СН։ C = N 180 (5) — 100 0

1 70 30
V С,Н, СОСНз 160 3 XII 30 70

6 7 93

(1) 65 35
VI с,н5 СООСНз 180 i

XIII 35
18

65
82,

*•
(I) 75 25-

VII С։Н։ CONH։ 180 (3) XIV 47 53
(5) 30 70

VIII С։н։ C=N 180 (3) — 100 0

Экспериментальная часть

ИК спектры сняты на спектрометре UR-10, спектры ПМР—в ССЦ на 
приборе «Perkin-Elmer R-12B» с рабочей частотой 60 МГц. В качестве 
внутреннего стандарта применялся ГМДС. ГЖХ анализ проводили на 
приборе ЛХМ-8МД, колонка--силиконовый эластомер Е-301, 5% на 
хроматоне N-AW-HMDC (0,20—0,25 мм), скорость газа-носителя (ге
лий) 60—80 мл/мин, температура 160—180°, 1 = 2 м, с!=3 мм.

Исходные аминокетоны и продукты их термической изомеризации 
описаны ранее [2, 4, 5, 7—9], за исключением 1д, Пд л 1Хд.

Стивенсовская перегруппировка бромистого диметил(5,5-диметия- 
-2-гексенил)ацетониламмония (XV). К 5 г (0,018 моля) соли, получен
ной взаимодействием диметил (5,5-диметил-2-гексенил) амина [10] с эк
вимолярным количеством бромацетона в.эфире, добавляется 15 мл абс.



эфира, 2 г (0,036 моля) порошкообразного едкого кали и несколько ка
пель ДМСО (для начала реакции). Реакционная колба время от вре
мени встряхивается и охлаждается. После окончания экзотермической 
реакции в реакционную смесь добавляется вода и отделяется эфирный 
слой, водный экстрагируется эфиром. Перегонкой получено 3 г (79%) 
3-димет։4ламино-4-винищ-(6,6-ди(мети1л-2-ге!птанона (1д)> т. кип. 80 
8173 лои, п» 1,4590. Найдено %: С 73,62; Н 11,96; N 6,70. Ci3H2SNO. Вы
числено %: С 73,93; Н 11,84; N 6,63. ИК спектр, см֊'-. 925, 1645, 3080 
(СН=СН2), 1715 (СОСНз). Спектр ПМР, 8, м. д.: 0,88сл 0,91с (9Н, 

' СНзС), 1,0—1,3м (2Н, СН2), 1,96 с и 2,07с (ЗН, СН3СО), 2,30с и 2,36с 
(6Н, NCH3), 2,6—3,2м (2Н, СНСН), 4,80—5,20 м (2Н, СН2 = ), 5,35— 
5,95м (1Н, СН=)._

Перегруппировка бромистого диметил(5,5-диметил-2-гексенил)карб- 
метоксиметиламмония (XVI). К 9,2 г (0,03 моля) соли, полученной 
взаимодействием диметил (5,5-диметил-2тгексенил) амина [10] с мети
ловым эфиром бромуксусной кислоты в эфире, добавляется эфирная 
суспензия 0,06 моля метилата натрия и несколько капель ДМСО. Ана
логично предыдущему получено 3,8 г (57%) метилового эфира 2- диме- 
тиламино-3-(винил-5.5-диметилгексанойой кислоты (Пд), т. кип. -93— 
94°/бмм, п“ 1,4530. Найдено %: С 68,96; Н 10,92; N 6,24. С|3Н23НО2. 
Вычислено %: С 68,72; Н 11,01; N 6,17. ИК спектр, си֊1: 920, 1640, 
3090 (—СН=СН2), 1730 (С=О). ПМР спектр, 8, м. д.\ 0,86 с и 0,90 с 
(9Н, СН3С), 1,0-1,3 м (2Н, СН2), 2,20 с и 2,24 с (6Н, NCH,), 2,5— 
3,0 м (2Н, СНСН), 3,56 с и 3,65 с (ЗН, ОСН։), 4,85-5,15 м (2Н, CHS=), 
5,3^5է9 м (1Н, СН=).

. Термическая изомеризация 3-диметиламино-4-винил-6,6-диметил-2- 
гептаУрна (Id) в 3-диметиламино-8,8-диметил-5-нонен-2-он (1Хд). 2 г 
(0,09 моля) аминокетона 1д нагревалось при 180° 7 ч, затем перегоня

лось. Получено 1,3 г (65®/о) аминокетона 1Хд, т. кип. 101 —102°/3 мм, 
ng> 1,4640. Найдено %: С 74,12; Н 12,09; N 6,85. C13HBNO. Вычислено %: 
С 73,93; Н 11,84; N 6,63. ИК спектр, сиг': 1680 (С=С), 1710 (СОСН,). 
ПМР спектр, 8, м. д.\ 0,84 с (9Н, СН3С), 1,82 д [2Н, СН։С(СН3)„ 
J 5,8 Гц], 2,06 с (ЗН, СОСН3), 2,25 с (6Н, NCH3), 2,1-2,3 м (2Н, 
СН։СНСО), 2,7-3,0 м (1Н, NCH), 5,2-5,5 м (2Н, СН=).

В аналогичных условиях из 2 г (0,0088 моля) аминоэфира Пд полу
чено 1,84 г (92%) смеси аминоэфира Пд и продукта его термической 
изомеризации—метилового эфира 2-диметиламино-7,7-диметил-4-октено- 
врй кислоты (Хд) с процентным соотношением ~ 98 : 2 (ГЖХ, ПМР)՛.

ՀԵՏԱԶՈՏՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐ ԱՄԵՆՆԵՐԻ ԵՎ ԱՄՈՆՒՈԻՄԱՅԻՆ 
ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ՐՆԱԳԱՎԱՌՈԻՄ

CLXXIX. ԿԱՌՈՒՑՎԱԾՔԱՅԻՆ ԳՈՐԾՈՆՆԵՐԻ ԱԶԴԵՑՈՒԹՅՈՒՆԸ ՍՏԻՎԵՆՍՅԱՆ 
3.2-ՎԵՐԱԽՄՐԱ՚ԼՈՐՄԱՆ ԱՐԳԱՍԻՔՆԵՐԻ ՋԵՐՄԱՅԻՆ ԻԶՈՄԵՐԱՑՄԱՆ ԱՐԱԳՈՒԹՅԱՆ ՎՐԱ

8. ՔՈՏԱՐՏԱՆ, Ո. Ս. ՈՍԿԱՆՅԱՆ, Վ. Վ. ԳՐԻԳՈՐՑԱՆ, Լ. Ա. ՓԱՆՈՍՅԱՆ ե Ա. Թ. ԲԱՐԱՅԱՆ

ՄՄՌ սպեկտրոսկոպիայի մեթոդով ուսումնասիրված է ստիվենսյան 3,2֊ 
վերախմբավորման արգասիքները 1,2-վերախմբավո րմ ան արգասիքների ջեր- 
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մային ի զոմհրացման համ եմ ատ ական ՚ արագությունը։ Հաստատված է, որ 
տզոտի նկատմամբ (1-դիրքում գտնվող տեղակալիչները ջերմային իզոմհրա
ցումն արագացնում են հետևյալ կարգովս = 0Ւ1շ ՇՒ1։ իսկ
^֊տեղակալիյնհրը Շ։Ւ1Տ (ԸՒքյ)։ ՇՒ1։Շ(ԸՍՏ)3 ՇՒ1տ: Ցույց է տրված 
նաև, որ էլևկտ րա բացաս ական բնույթ ունեցող Օ.-տ եղս։ կալիչները ջերմային 
ի դոմեր ացմտն վրա ունեցած իրենց ազդեցությամբ դասվում են հետևյալ 
կարգով' (2։Ւ1ՏՇՕ > ՇՒԼՇՕ > Շ00Օ4։ > ՇՕ?ա։ » Ը = X.

INVESTIGATIONS IN THE FIELD OF AMINES 
AND AMMONIUM COMPOUNDS

CLXXIX. THE INFLUENCE OF STRUCTURAL FACTORS ON THE THERMIC 
ISOMERIZATION RATE OF THE STEVENS 3,2-REARRANGEMENT PRODUCTS

S. T. KOCHARIAN, V. S. VOSKANIAN, V. V. GRIGORIAN.
G. A. PANOSSIAN and A. T. BABAYAN

The comparative thermic Isomerization rate of the Stevens ^-rear
rangement products into those of 1,2-rearrangement has been investi
gated NMR spectroscopy. It has been established that the thermal Iso
merization is promoted by substituents at the a-position as regards to 
nitrogen in the following order: CH2CH=CH > CH3 > H, while in the 
case of P-substltuents: C։H։ > (CH3)։ > CH։C(CH3)3 > CH3. It has been 
shown also that a-substltuents of electrononegatlve nature are situated as 
follows: C,HSCO > CH։CO > COOCH, > CONH2 » C-N regarding their 
Influence upon the thermic isomerization.
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УДК 542.947+547.651ИССЛЕДОВАНИЯ В ОБЛАСТИ АМИНОВ И АММОНИЕВЫХ СОЕДИНЕНИЙ
. CLXXXIII. КАТАЛИЗИРУЕМАЯ ОСНОВАНИЕМ ВНУТРИМОЛЕКУЛЯРНАЯ 

ЦИКЛИЗАЦИЯ СОЛЕЙ ДИАЛКИЛ (3-ФЕНИЛПРОПАРГИЛ) (3-а- 
НАФТИЛПРОПАРГИЛ) АММОНИЯ

А Т. БАБАЯН, Э. О. ЧУХАДЖЯН, К- Г. ШАХАТУНИ, 
С. В. ЛИНДЕМАН и Ю. Т. СТРУЧКОВ

I Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван
Институт элементоорганических соединений им. А. Н. Несмеянова 

АН СССР, Москва
Поступило 3 I 1984

Установлено, что прн катализируемой основанием дненовой конденсации солей 
диалкнл(З-фенилпропаргил) (3-а-няфтилпропаргнл) аммония в роли потенциального дне- 
lidooro фрагмента выступает в основном 3-феннлпропаргильная группа, приводя к об
разованию солей 2,2-дналкил-4-а-нафтилбена[1] изоиндолиния. Выход второго возмож
ного продукта циклизации с участием в роли диенового фрагмента 3-а-нафтилпропар- 
ецдыюн группы незначителен. Структура основного продукта циклизации Па расшиф
рована методом тяжелого атома и уточнена методом наименьших квадратов после
довательно в изотропном и анизотропном приближении для неводородных атомов н с 
учетом вклада в FHU4 атомов Н органического катиона. Окон |ательное значение 
R—0,062 (Rm = 0,071) по 1574 отражения х с 1 > 2». Кристаллы Па моноклинные, 
а =10,253 (2). 5=33,861 (6), с=6,6222 (7) Д; 0=92.51(1)°, Z=2297 (1) Д3, простран
ственная группа Сс, Z=4 [C։4H։։N]+Br՜. C։HSOH, dou,, = 1,307 г/см3.

Рис. 2, табл. 4, библ, ссылок 2.Ранее .было показано, что при одновреъменном присутствии 3-алке- •иил пропаргильной и 3-фенилпропаргильной групп в молекулах аммониевых солей в качестве диенового фрагмента в реакцию циклизации в основном вступает последняя [1].В настоящей работе показано, что при циклизации солей 1а, б в качестве диенового компонента в основном выступает 3-фенилпропаргиль- ная группа, при этом образуются циклические продукты Па, б с выходами 64 и 73%, соответственно. Выходы продуктов циклизации III а, б, полученных с участием 3-а-нафтилпропаргильной группы в роли диенового компонента, составляют лишь 5—7%.Структура основных продуктов на примере диметильного аналога Па доказана методом рентгеноструктурного анализа, а Ша,б—ИК и УФ спектральными методами. Данные, относящиеся к исходным солям и продуктам их циклизации, приведены в табл. 1. Следует отметить, что исходные ооли 1а, б плохо растворяются в воде, поэтому циклизацию осуществляли в водно-спиртовом растворе в присутствии 0,4 г-экв щелочи •на моль взятой соли. Соль 1а циклизуется при нагревании (90—92°) в течение 2—3 ч. Циклизация соли 16 протекает с саморазогреванием, однако для полного осуществления реакции требуется нагревание в течение 1-^1,5 ч.44



Исходные соли получены взаимодействием диалкил (3-а-нафтилпро- паргил)аминов с бромистым 3-фенилпропаргилом в среде ацетонитрила. Амины получены по реакции Манниха. Амины, соли I а, б и продукты их циклизации описываются впервые. Данные, относящиеся к аминам, приведены в табл. 2.
Экспериментальная часть и расшифровка структурыКристаллы Па моноклинные, а --10,253 (2), 6 = 33,861 (6),

с = 6,6222 (7) А, 0 = 92,51 (1)°* V = 2297 (1) А’; пространственная группа Сс, Д = 4[СиНиЫ]+Вг-. С։Н։ОН, с1выч = 1,307 г)см3,Параметры элементарной ячейки и интенсивности 1738 независимых отражений измерены при 20° на автоматическом четырехкружном дифрактометре „Хилгер-Уоттс“ (^СиКа, графитовый монохроматор, 8/28— сканирование, 8т։։ = 65°), Структура расшифрована методом тяжелого атома и уточнена методам наименьших квадратов последовательно в изотропном и анизотропном приближении для неводородных атомов и с учетом вклада в Раыч атомов Н органического катиона. Все расчеты выполнены на ЭВМ «Эклипс 5/200» по программам ЕХТ1, модифицированным Яновским и Герром (ИНЭОС АН СССР). Координаты неводородных атомов и их эквивалентные изотропные температурные параметры приведены в табл. 3, геометрия катиона Па с нумерацией атомов показана на рис. 1. Длины связей и валентные углы органического катиона Па и сольватной молекулы этанола приведены в табл. 4.
Обсуждение результатовКонформация органического катиона не является неожиданной. Взаимный поворот его бинафтильных частей составляет 99,6° от плоской цис-конформации. Атом Ы выходит из плоскости остальных атомов пятичленного цикла на 0,46(1) А. Таким образом, этот цикл принимает конформацию конверта с углом перегиба 31,1°. В кристалле можно выде-45



Результаты катализируемой основанием

Исходная соль

+ сн։с=сс,н։ 
(Н։С)։и( 

сн,с=с-

О
1а гигроскоп.

16 гигроскоп.

найдено 
вычислено ' Л

19,52 3,54
19,80 3,47

18,81
18,52

3,46
3,24

ИКС, см~' 
(УФС, нм)

760, 780, 880, 1510, 1570, 
1590, 1820, 1890, 2240, 
3020
(205, 225, 300)

730 , 750, 770, 1590, 1720,.
2235
(210, 230, 290, 300, 310)

лить области, где превалирует ионное взаимодействие молекул (в данном случае ионов), сопровождающееся образованием Н-связей, и области, где взаимодействие имеет преимущественно гидрофобный характер. На рис. 2 показано, что аммонийные атомы М, анионы Вг՜ и молекулы этанола локализованы в слоях, прилегающих к плоскостям п, а углеводородные части молекул—в слоях, прилегающих к плоскостям с. Окружение атомов И в гидрофильных слоях, помимо четырех ковалентно свя- 46



Таблица 1
циклизации солей 1а, б в соли На, б, Ша, б

Продукт циклизации 
(т, пл., °С)

Найдено, %

Вг N

ИКС, см՜1 
(УФС, нм, s)

64 19,60 3,78

5 19,54 3,67

740, 785, 860, 890, 
1510, 1590, 3020, 3050
(220, 290)

720, 760, 870, 1500,
1570, 1590
255 (75000), 300 (18000), 
332 (590), 345 (490).

73 18,19 3,15

730, 770, 850, 1500, 
1580
(220, 262, 275, 280)

18,68 3,42

750, 800, 870, 1510, 
1570, 3030, 3050
218 (85000), 260(96000),
300(28000)* 340 (500),
350 (370)

занных атомов углерода, дополняется тремя анионами Вг,՜, центрирующими три грани координационного тетраэдра Ы (углы ВгЬ’Вг 109,0.......117,9(2)°), При этом из-за экранирования атома азота атомами С расстояния Ы+.... Вг՜ превышают сумму соответствующих вандерваальсовых радиусов (3,45 А [2]) и составляют 4,049—4,171 (9) А. Четвертая грань координационного тетраэдра Ы экранирована от ионов Вг՜՜ нафтильным ядром той же молекулы. Окружение анионов47



Вг- тремя атомами Ы также близко к тетраэдрическому107 5—112 1(2)°) Четвертое положение в координационно р РX 'сольватной ^молекулой этанола, вероятно образ у»- с ним н-связь Вг՜ ... Н—О (расстояние Вг ... О (Ь) 3,26 (I) )■

Рис. 1.

Рис. 2.
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нй 
химический 

ж
урнал, 

X
X

X
V

III,

Исходные амины

Вы
хо

д,
 % Т. кип.. 

“С/3 мм
пм по

(Н։С)։ИСН։С=С-^-^

. /

78 145-146 1,6139

(Н։С։)։ИСН3С =С-^՜^
65 150-153 1,6032



Таблица 2
найдено 

вычислено ’ '*
ИК спектр, см 1

Т. пл. 
пикрата, 

°СС Н N

84,91 7,88 6,75 720, 780, 1500, 1510, 178-1Z9
86,12 7,17 6,51 1600, 2225, 3070, 3080

82,39 7,78 5.65 750, 780. 1500, 1580, 145-146
81,85 8,01 5,91 3030, 3090



Таблица 3
Координаты (Х10<) неаодородных атомов и их эквивалентные 

изотропные температурные параметры

<А’>

Атомы сольватной молекулы этанола.

Атом X У 2 В

Вг 1/2 7004,3 (3) 0 5,79 (3)

К 2292 (9) 7922 (2) 123 (14) 4,5 (2)

С(1) 2507 (9) 8961 (3) 1603 (15) 3,8 (3)

с (2) 2478 (10) 8563 (3) 1511 (16) 3,8(3)

С(3) 3349 (11) 8325 (3) 2647 (19) 4.2(3)

■ с (4) 4302 (10) 8484 (4) 3910 (16) 4.9 (3)

С (5) 5270 (10) 9080 (4) 5488 (20) 5.4 (4)

С (6) 5321 (11) 9481 (4) 5709 (18) 5.6 (4)

С(7) 4468 (И) 9722 (4) 4533 (20) 5.4 (3)

С (8) 3543 (10) 9551 (3) 3256 (17) 4.4 (3)

С (9) 4358 (10) 8896 (3) 4165 (15) 3,8 (3)

С (Ю) 3472 (9) 9144 (3) 2977 (14) 3.6 (2)

С (11) 1598 (9) 9210 (3) 340 (14) 3.4 (2)

С (12) 1993 (11) 9369 (4) —1479 (21) 4.8 (3)

С (13) 1168 (12) 9594 (3) -2736 (18) 5,1 (3)

С (14) —97 (11) 9647 (3) -2221 (18) 4,8 (3)

С (15) -1887 (10) 9542 (3) 88 (22) 5,4 (4)

С (16) —2356 (12) 9382 (4) 1741 (25) 5,8(4)

С (17) —1492 (12) 9157 (4) 3107 (21) 5.8 (4)

С (18) —210 (10) 9097 (3) 2642 (16) 4.2(3)
С (19) -577 (10) 9489 (3) —430 (17) 3.8 (3)
С (20) 272 (8) 9261 (3) 856 (15) 3,5 (2)

С (21) 3196 (13) 7942 (4) —1573 (20) 5,6 (4)
С (22) 1370 (13) 7575 (4) -109 (22) 6.4(4)
С (23) 1557(11) 8309 (3) 262 (18) 4.4 (3)
с (24) 3122 (12) 7895 (3) 2119 (19) 5.2(3)
0(5)* 2325 (13) 6697 (4) 1976 (21) 9.8 (4)

-С (15)* 2800 (24) 6656 (8) 4057 (34) 11.6 (9)
С (25)* 1851 (27) 6743 (9) 5447 (47) 14(1)

Циклизаций бромистого диметил(3-фенилпропаргил)(3-а-нафтил- 
. пропаргил) аммония (1а). К раствору 4 г (0,01 моля) соли 1а в 6 мл воды и 3,5 мл этанола прибавляют 2 мл 2,1 н раствора едкого кали. Реакционную смесь нагревают при 90—92° 2—3 ч, затем подкисляют бромистоводородной кислотой и под низким давлением отгоняют растворитель досуха. При нагревании абс. этанолом экстрагируют органическую соль. Затем из охлажденного спиртового раствора фильтрованием выделяют 2,6 г (64%) бромистого 2,2-диметил-4-а-нафтилбенз[1]изоиндолиния 50



(Па). Из маточного раствора эфирным осаждением выделяют 0,2 е (5%) бромистого 2,2-диметил-4-фенилнафт[1]изоиндолиния (Ша).
Длины связей d (А) и валентные углы а» (град.)

Таблица 4

Связь d Угол ш

N-C (21) 1,49 (2) С (21) NC (22) 111,5 (9)
N-C (22) 1,51 (2) С (21) NC (23) 109,5 (9)
N-C (23) 1,52(1) С (21) NC (24) 108,1 (9)
N-C (24) 1,54 (2) С (22) NC (23) П1.6 (9)
С (1)-С (2) 1,35(1) С (22) NC (24) 111.0 (9)
С (1)-С (10) 1.45 (1) С (23) NC (24) 104,9 (8)
С (1)-с (И) 1,49 (1) С (2) С (I) С (10) 117,8 (9)
с (2)-С (3) 1,40 (2) ,С(2) С (1) С (11) 122,0 (9)
С (2)-С (23) 1,50 (2) С (10) С(1) С (11) 120,3 (8)
С (3)—С (4) 1,37 (2) С(1)С(2) С (3) 122,6 (10)
С (3)-С (24) 1,52 (2) С (1) С (2) С (23) 127,6 (9)
С (4)—С (9) 1,41 (2) С (3) С (2) С (23) 109,8 (9)
С (5)-С (9) 1,40(2) С (2) С (3) С (4) 121,7 (10)
С (5)֊С (6) 1,37 (2) С (2) С (3) С (24) 110,1 (10)
С (6)-С (7) 1,41 (2) С (4) С (3) С (24) 128,1 (11)
С (7)-С (8) 1.37 (2) С (3) С (4) С (9) 119.1 (10)
С (8)—С (10) 1,39 (2) С (6) С (5) С (9) 122,0 (11)
С (9)-С (10) 1.44(1) С (5) С (6) С (7) 119,9 (11)
С (И)-С (12) 1,40 (2) С(6) С (7) С(8) 119,1 (11)
С (П)-С (20) 1,43 (1) С (7) С (8) С (10) 122,0 (10)
С (12)֊С (13) 1.39(2) С (4) С (9) С (5) 122,6 (10)
С (13)—С (14) 1.37 (2) С (4) С (9) С (10) 119,3 (9)
С (14)—С (19) 1.41 (2) С (5) С (9) С (10) 118.1 (10)
С (15)—С (16) 1,33 (2) С (1) С (10) С (8) 122,3 (9)
С (15)—С (19) 1.41 (2) С (1) С (10) С (9) 119.3 (9)
С (16)-С (17) 1,45(2) С (8) С (10) С (9) 118,3 (9)
С (17)—С (18) 1,38(2) С (1) С (11) С (12) 120,4 (9)
С (18)—С (20) 1,42(1) С (1) С (11) С (20) 120,9 (8)
С (19)—С (20) 1.42(1) С (12) С (11) С (20) 118,5(9)
О (S)-C (IS) 1.45 (3) С (11) С (12) С (13) 122,5(11).
С (1S)-C (2S) 1,40 (4) С (12) С (13) С (14) 118,9 (11)

С (13) С (14) С (19) 121,9(10)
С (16) С (15) С (19) 121,9 (12)
С (15) С (16) С (17) 119,6 (13)
С (16) С (17) С (18) 120,0 (12)
С (17) С (18) С (20) 120.0 (10)
С (14) С (19) С (15) 121,7 (10)
С (14) С (19) С (20) 119,0 (9)
С (15) С (19) С (20) 119,3 (10)
С(11) С (20) С (18) 121,7 (9)
С (11) С (20) С (19) П9.1 (9)

• С (18) С (20) С (19) 119,2 (9)
NC (23) С (2) 103,1 (8)
NC (24) С (3) 102,3 (9)
O(S) C(1S)C(2S) 113,0(21)

։
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Циклизация бромистого диэтил(3-фенилпропаргил)(3-а-нафтилпро- 
ларгил) аммония (16). К раствору 1,8 г (0,0041 моля) соли 16 в 2 мл воды и 1 мл этанола прибавляют 1 мл 2,1 н раствора едкого кали. Температура реакционной смеси поднимается до 65°. Затем реакционную смесь нагревают при 90—92° 1—1,5 ч для обеспечения полноты реакции. Фильтрованием выделяют 1,3 г (73%) бромистого 2,2-диэтил-4-а-нафтил- •бенз[1]иэоиндолиния (Пб). После стояния маточного раствора выде- .ляют 0,13 г (7%) бромистого 2,2-диэтил-4-фенилнафт[Г]изоиндолиния (Шб).
ՀԵՏԱՋՈՏՈԻԹՅՈԻՆՆԵՐ ԱՄԻՆՆԵՐԻ ԵՎ ԱՄՈՆԻՈՒՄԱՅԻՆ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ԲՆԱԳԱՎԱՌՈՒՄ

CLXXXI1I. ԴԻԱԼԿԻԼ(Յ֊ՖԵՆԻԼՊՐՈՊԱՐԳԻԼ) (3-«-ՆԱՖ*ԻԼՊՐՈՊԱՐԳ1Վ) ԱՄՈՆէ՚ՈԻՄԱՅԻՆ ԱՂԵՐԻ ՀԻՄՔՈՎ ԿԱՏԱԼԻԱՎՈՂ ՆԵՐՄՈԼԵԿՈԻԼԱՅԻՆ 8ԻԿԼԱՑՈԻՄԱ. J*. ՐԱՐԱՅԱՆ, է. Լ. 9ՈԻ1.ԱՋՅԱՆ, Ք. Գ. ՏԱհԱՏՈԻՆԻ, Ս. Վ. ԼԻՆԴԻՄԱՆ և Յա. 3. ՍՏՐՈԻ9ԿՈՎ
Հաստատված է, որ դիալկիիիՅ-ֆենիլպրոպարդիլ) (Յ-Ա-նաֆթիլպրոպար- 

դի լ) ա մ ոն ի ում ա յին աղերի հիմքով կատալիզվռղ դիենային կոնդենսացման 
ռեակցիայում որպես պոտենցիալ դիենային ֆրադմենտ հիմնականում մաս
նակցում է 3 ֊ֆեն ի լպրոպա րգի լ խումբը, առաջացնելով 2,2-դիալկիլ-4-Օ.-նաֆ- 
թիլբենզ [\J ի դո ինդո լին ի ում ալին աղեր։ Երկրորդ հնարավոր արդասիքի ելքն 
աննշան է։ Հիմնական միացության կառուցվածքն ապացուցվել է ռենտգենս։֊ 
կառուցվածքային անալիզի եղանակով։

INVESTIGATIONS IN THE FIELD OF AMINESAND AMMONIUM COMPOUNDS
CLXXX1II. BASE-CATALYZED INTRAMOLECULAR CYCLIZATION OF DIALKYL- 

(3-PHENYLPROPARGYL)(3-a-NAPHTYLPROPARGYL)AMMONIUM SALTS

A. T. BABAYAN, E. O. CHUKHAJIAN, C. G. SHAKHATUNY
S, V. LINDEMAN and Yu. T. STRUCHKOVIt has been shown that in the case of base-catalyzed dienic condensation reactions of dlalkyl(3-phenylpropargyl)(3-a-naphthylpropargyl)- ammonium salts mainly the 3-phenylpropargyllc group participates in the role of the dienic fragment forming 2,2-dlalkyl-4-a-naphtyIbenz[f]lsolndo- llnium salts. The yield of the second possible product is insignificant.The structure of the main product has been confirmed by a method of X-ray structural analysis.
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УДК 547.23+547.233/223ИССЛЕДОВАНИЯ В ОБЛАСТИ АМИНОВ И АММОНИЕВЫХ СОЕДИНЕНИЙ
СЕХХХ1У. КОМПЛЕКСЫ БРОМА И ИОДА С МОНОАММОНИЕВЫМИ 

СОЛЯМИ, СОДЕРЖАЩИМИ 2,3-НЕПРЕДЕЛЬНУЮ ГРУППУ

Н. Г. ХАЧАТРЯН, А. X. ГЮЛЬНАЗАРЯН. Т. А. СААКЯН, 
Ф. С. КИНОЯН и А. Т. БАБАЯН

Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 28 XII 1983

Показано, что моноаммониевые соли, содержащие кратную связь в 2,3-положении 
боковой цепи, при взаимодействии с бромом н йодом образуют устойчивые молекуляр
ные комплексы.

Табл. 1, библ, ссылок 5.1,4-бис-Третичные и бис-четвертичные аммониевые соли, содержащие 2,3-непредельную общую группу, при взаимодействии с бромом и йодом образуют устойчивые молекулярные комплексы [1—3]. Устойчивость комплексов объяснялась координацией первоначально образовавшегося аниона На1^՜ с .кратной связью общего радикала [3].В данной работе показано, что аммониевые соли, содержащие 4- бром-2-, 4-бром-3-метил-2-, 4-бром-3-хлор-2-буте1нильные, З-фенил-2-про- пенильную, а также З-хлор-2-бутенильную группу при взаимодействии с бромом образуют устойчивые молекулярные комплексы состава соль— галоген 1:1. Комплексы аналогичного состава образуются и при взаимодействии аммониевых солей с 2-бутинильной и 3-фенилпропинильной группой с 5% раствором йода. Надо отметить, что эти комплексы, по сравнению с комплексами брома, менее устойчивы и при обработке легко теряют молекулярный йод, регенерируя исходную аммониевую соль. Данные о полученных комплексах приведены в таблице.Комплексы моноаммониевых солей с галогенами по своим свойствам близки к комплексам 1,4-бис-аммониевых солей. Они не растворимы в большинстве органических растворителей и в воде, растворимы в диметилсульфоксиде, ацетоне и ацетонитриле. В растворах комплексы неустойчивы, быстро (3—5 мин) разлагаются с выпадением в осадок исходных аммониевых солей.Исследование комплексов брома с аммониевыми солями, содержащими 4-бром-3-метил-2-бутенильную и З-фенил-2-пропенильную группы, с помощью спектроскопии КР показало наличие в них анионов Вг՜ (поглощения в области 165 и 190 с.и՜1) [4]. По-видимому, и в этом случае образуются комплексы типа «полигалогенидов аммония», в которых, как и в случае 1,4-бис-аммониевых солей [3], анион На1$ дополнительно координирован с кратной связью непредельного радикала, о чем свидетельствует исчезновение или понижение интенсивностей полос поглощений кратных связей (С=С, С=С) в ИК спектрах комплвк-53
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Комплексы галогенов с моноаммонневыми солями

Таблица

Исходное соединение К о м п л е к с
О 
А к

вы
хо

д.
 % N, %

Структурна« формула
УФ 

спектр, 
нм

ИК спектр, V, ел՜*՜1 
(KP спектр, ед՜1)

Га
ло
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н 

ко
мп

ле
кс

 
ра

зо
ва

нн т. пл., 
°C

О 
X

ах 
СО 
X вы

чи
с

ле
но

УФ спектр. 
нм

ИК спектр, V. см 1 
(KP спектр, с.«՜1)

1 1 2 3 4 1 5 6 7 8 9 1 10

(СН,)։ИСН։СН=СНСН։Вг 
Вт

200 945, 1660, 3020 Вг։ 70 123 •3,41 3,23 213, 262, 
253, 275

930, 3030
С=С не обнаружено

(С։Н,)։ИСН։СН=СНСН,Вг 
Вг

202 945, 1660, 3020 Вг,
S

92 51-52 2,73 2,95 213, 262, 
273

935, 3025
С=С не обнаружено

(CH։)։NCHjCH = C(CH3)CHjBr 
Вт

203 805, 1670, 3020 Вг, 97 72-73 3,50 3,15 215, 263, 
273

810. 1660 (следы) 
3020

(С,Н։)։ИСН4СН = С(СН։)СН։Вг 
Вт

203 805, 1670 (1670) Вг, 76 79-80 3,10 2,86 215, 263, 
273

805, 1670 (следы) 
(165, 190, 1660 следы)

6 NCH։CH-C(CH,)CHjBr 
\—/§г

200 830, 1665 Вг, 95 стекло
видное

2,49 2,86 213, 263, 
273

820, 1635 (следы)

(CHj)jNCH։CH=CCICH։Br 2Q3 970, 1650, 3030 Вг, 96 стекло
видное

3,40 3,00 215, 260, 
270

985, 3030
С=С не обнаружено

(CH։)։ÄCH։CH=CHC,HS 

Вг
255, 295

705, 745, 770, 
940, 1580, 1650, 
3015, 3065, 3090

Вг, 96 140-141 3.16 3,37 270
705, 775, 930, 1580
3035
С®=С не обнаружено



1 1 2 3 4

(C։HS)3NCH։CH = CHC,HS 
Br

205, 258 710, 770, 950, 
1590, 1665 (1665)

Br

(C։H։)։NCH։CH=CClCHj 
Br

*
205 950, 1660, 3015 Bi

(CH3)3NCHjC = CCH3 
r

- 248 2250 I

(CH3)3NCH,C = CCH3 
Br

• 245 2250 1

(CH3)3NCH։C = CC.H։ 
Br

245 705, 770, 1570, 
1590, 2240

Ui 
Ui



Продолжение таблицы

5 6 1 7 1 8 1 9 10

а 80 91-92 3,36 3,06 265 
»

710, 770, 1590, 950, 
1550 (следы);
(165, 190, 1650 следы)

а 90 63-64 3,73 3,63 268 950. 3015, 1660 
(следы)

а 52 111-112 2,82 2,84 235, 295.
360

2250 (следы)

а 40 105-106 3,38 3,14 295, 362 С = С не обнаружено

1> 50 38-39 2,89 2,76 244, 292, 
360

(следы)



сов. Неполное исчезновение поглощений, характерных для кратных связей в ИК спектрах некоторых комплексов, и неустойчивость комплексов с йодом говорят о том, что эта координация в маноаммониевых солях выражена слабее, чем в 1,4-б։/с-аммониевых солях, что, по-видимо- му, связано с меньшей электрофильностью кратных связей. В УФ спектрах комплексов появляются максимумы в области 215—275 (комплексы с бромом), 290 и 360 нм (комплексы с йодом), характерные для комплексов с переносом заряда [5].
Экспериментальная частьИК спектры снимались на приборе UR-20 в вазелиновом масле или в виде брикетов с КВг, УФ спектры—на приборе «Specord UV-VIS», Растворитель для исходных аммониевых солей—вода, для комплексов— ацетонитрил. КР спектры получены от линии 5415 А Аг *• лазера.

Общее описание получения комплексов. К водному раствору 0,01 моля моноам1мониевой соли в 25 мл воды прикапывалось эювимольное количество брома или 5% спиртового раствора йода. Через 4 ч осевший комплекс фильтровался, промывался водой и сушился. Данные приведены в таблице.
2ԵՏԱՋՈՏՈԻԹՅՈԻՆՆԵՐ ԱՄԻՆՆԵՐԻ ԵՎ ԱՄՈՆԻՈՒՄԱՅԻՆ 

ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ԲՆԱԳԱՎԱՌՈՒՄ

CLXXXIV. ՐՐՈՄԻ ԵՎ ՅՈԳԻ ԿՈՄՊԼԵՔՍՆԵՐԸ 2,3-Ջ2ԱԳԵՅԱԾ հՈՒՄՐ ՊԱՐՈՒՆԱԿՈՂ 
ՄՈՆՈԱՄՈՆԻՈԻՄԱՅԻՆ ԱՂԵՐԻ 2ԵՏ

Ն. Ղ. ԿԱ9ԱՏՐՅԱՆ, Ա. և. ԴՅՈԻԼՆԱԶԱՐՅԱՆ, Տ. Ա. ՍԱՀԱԿՅԱՆ, 1. Н. ՔԻՆՈՅԱՆ 
К Ա. ►. ՐԱՐԱՅԱՆ

6ույց է տրված, որ 2,3-դիրքում շհադեցած կապ պարունակող մոնոամո- 
նիումալին աղերը բրոմի և յոդի հետ փոխ ազդելիս առաջացնում են կալուն 
մոլեկուլային կոմպլեքսներ։ Կոմպլեքսների կայունությունը բաց՛ատրվում է 
ամոնիումս։ յին ազոտի մոտ առաջացած Hlg3 անիոնի լրացուցիչ կոորդինա
ցումով չհադեցած կապի հետ։

INVESTIGATIONS IN THE FIELD OF AMINES AND AMMONIUM COMPOUNDS
CLXXXIV. COMPLEXES OF MONOAMMONIUM SALTS CONTAINING 

2,3-UNSATURATED GROUPS WITH BROMINE AND IODINE

N. G. KHACHATRIAN, A. Kh. GYULNAZARIAN, T. A. SAAKIAN, 
F. S. KINOYAN and A, T. BABAYANIt has been shown that monoammonium salts containing unsaturated bonds at 2,3-posltions form stable molecular complexes on Interaction with bromine and iodine. The stability of these complexes is explained by the additional coordination of Hlg՜ ion formed at the ammonium nitrogen with the unsaturated bond.56
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УДК 547.972ФЛАВОНОИДЫ ДУБРОВНИКА БЕЛО)ВОЙЛОЧНО,ГО (TEUCRIUM POLIUM L„ LAMIACEAE)
Г. Б. ОГАНЕСЯН и В. А. МНАЦАКАНЯН 

Институт тонкой органическое։ химии АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 29 XI 1983

Из надземное։ части дубровника беловойлочного выделены два флавона, строение 
которых изучено с помощью физико-химических методов и химических превращений. ‘ 

Библ, ссылок 24.
/Дубровник беловойлочный с давних времен использовался в народной медицине Армении при расстройствах желудочно-кишечного тракта, язвенной болезни, катарах дизентерийного типа, желтухе, водянке, бесплодии и ряде других заболеваний [1—4]. В современной научной литературе упоминается об антигрибковых [5], антидиабетических [6], гипотензивных [7] свойствах и возбуждающем действии дубровника беловойлочрого и галеновых препаратов из него на нервно-мышечные аппараты кишечника и матки, в последнем случае приближающемуся по своему эффекту к действию спорыньи [8].Некоторые авторы полагают, что спазмолитическое и гипотензивное действие препаратов дубровника связано с наличием флавоноидов [7, 9]. В этом плане интересно было выделение и изучение флавоноидов дубровника беловойлочного, произрастающего в Армении.Из эфирной фракции метанольного экстракта растения нами выделены два вещества (I и II), которые на основании качественных реакций, ИК и УФ спектров были отнесены к флавонам [10, 11]. При ацетилировании вещество I образует триацетат (III).Анализ УФ спектров I с диагностическими добавками указал на наличие двух вицинальных гидроксильных групп в кольце В при 3' и 4' углеродных атомак и гидроксильной группы в кольце А при 5 углеродном атоме [12, 13].Сплавление вещества I со щелочью [14] привело к образованию 3,4-диоксибензойной кислоты (IV), идентифицированной по т. пл. и ка-57



чественной реакции с FeCl3 и NaHCO3 [15], а также по спектру ПМР 
диацетата кислоты V. Это подтвердило положение гидроксильных 
групп в кольце В. Вещество I, по данным спектра ПМР, содержит 
также две группы ОСН3, положение которых при Се и С? определено на 
основании положительной реакции Баргеллини [16] и отрицательной 
гоосипетоновой реакции [10] для деметилированного производного ве
щества I (VI) [17]. Этот вывод подтвержден наличием в масс-спектре 
соединения I характеристического для 6-оксифлавонов иона с m/z 181 
[18] и преобладанием интенсивности молекулярного иона с т/г 330 
над ионом М+—СН3 с т/г 315, характерным для 5֊окси-6,7-диметокси- 
флавонов [19].

Таким образом, вещество I имеет строение б.З'Д'-триокси-б^-ди- 
метоксифлавона. Впервые оно было выделено из шалфея лекарствен
ного под названием 7-метиловый эфир 6-метоксилютеолина [17]. Ве-*. 
щество это известно также под названием цирсилиол [20], которое ча
ще употребляется в литературе. Из растений рода дубровник цирсн-. 
лиол выделен впервые.

Вещество II по брутто-формуле, т. пл., УФ спектру с диагностиче
скими добавками и масс-спектру соответствует известному в литерату
ре 5,4'-диокси-6,7-диметоксифлавону, который также имеет несколько 
названий: цирсимаритин [21], окрофулеин [22] и 6-метоксигенкванин 
[18]. Ранее вещество это было выделено из дубровника беловойлочно
го Г18].

Экспериментальная часть
ТСХ проведена на пластинках «Silufol» в системе хлороформ—ме

танол 19:1с добавлением 1 капли уксусной кислоты. Обнаружение 
пятен парами йода. Для колоночной хроматографии использован сили
кагель марки L (ЧССР, 100/250 меш). Температура плавления опреде
лена на приборе <Боэтиус-72». Спектры ПМР сняты на приборе «Va- 
rian А-60А». Химические сдвиги приведены в м. д. (6 шкала) относи
тельно внутреннего стандарта ТМС, а КССВ—в Гц. Масс-спектры по
лучены на масс-спектрометрах МХ-1303 и МХ-1320 с системой прямого՛ 
ввода образца в источник ионов. ИК спектры сняты на приборе UR-20 
в вазелиновом масле, УФ спектры—на приборе UV-VIS в метаноле.

Выделение флавонов. 5,9 кг воздушно-сухого измельченного сырья 
(надземная часть растения), собранного в период цветения 27.06. 
1974 г. окрестностях села Нор Гехи Егвардского района Арм.ССР, ис
черпывающе экстрагировали метанолом. Сгущенное до 1 л извлечение 
разбавили водой (1 : 1), промыли бензолам, а затем экстрагировали 
кипящим эфиром. При сгущении эфирного извлечения выпал светло- 
желтый кристаллический осадок вещества I (цирсилиол) (1,7 г), т. пл. 
276—279° (ацетон), Rf 0,34, ИК спектр, у, см֊': 3470—3400 (ОН), 
1650 (С=О 7-пирона), 1595, 1570 (С=С аромат, ядра), 1280, 1260 
( = СОС), 1215 (СО фенола), 1125 (ОСН3). УФ спектр, нм: 253, 
276, 343; (+CH3ONa), 270, 400 (+NaOAc), 377, 420 (пл.); (-LNaOAc+ 
Н3ВО3), 370 (+А1С13), 435, (+А1С13+НС1), 377; (+ZrOCl։) 422; 
(+ZrOCl։ + лимонная кислота) 345. Спектр ПМР, а) ДМСО: 12,8 с 
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(IH, СООН), 7,5м (2Н, С։, -H, С., -Н), 7,0д (1Н, С։, -Н, 8), 
6,9с (1Н, Cs—H), 6,58с (1Н, С3—Н); б) пиридин:.4,00с (ЗН, ОСН3), 
3,87 с (ЗН, ОСН3). Масс-спектр: 330 (М+) (100%), 315 (М-СН3) (63), 
301 (15), 299 (9), 287(14), 284(14), 181 (10), 153(16), 135(7). Най
дено %: С 61,90; Н 3,89. С17Н1։О7. Вычислено °/0: С 61,82; Н 4.27. 
М 330, 282.

Маточный эфирный раствор сгустили (27,28 г), часть Смолки 
(2,5 г) нанесли на колонку с силикагелем (80 ё) и колонку промыли 
смесью хлороформ-эфир (15%) с последующим градиентным умень
шением концентрации эфира. При промывании колонки чистым хлоро
формом из элюата выпали светло-желтые игольчатые кристаллы ве
щества II (цироимаритин) (0,04 г), т. пл. 258—260°, Rf 0,46. ИК спектр, 

V, см֊‘: 3400-3100 (ОН), 1650 (С=О, 7-пирона), 1595, 1560 (С=С 
аромат, ядра), 1260 (=СОС), 1180, 1125 (ОСН3). УФ спектр, кш„, нм: 
277, 334, (+CH,ONa), 277,'377; (+NaOAc) 344, 391: (+NaOAc+H3BC3) 
377; (+AIC1։) 362; (+A1C13 + HCI) 357; (+ZrOCl։) 369; (+ZrOCl։ + 
лимонная кислота) 340. М г 314 (масс-спектр) соответствует молеку
лярной массе цирсимартина С„Н։зОв.

Триацетат цирсилиола (II/). 100 мг I ацетилировали обычным 
способом уксусным ангидридом в пиридине [23]. Получили НО мг три
ацетата I (III), т. пл. 176—177° (этанол). ИК спектр, v, см՜1: 1750 
(С=О сложи, эфира). Спектр ПМР, CDC13: 7,71 м (2Н, С6 —Н. С8, — Н), 
7,37 м (1Н, С„ -H), 6,87с (1Н, С8-Н), 6,53с (1Н, С3-֊Н), 3,95с 
(ЗН, ОСН։), 3,83 с (ЗН, ОСН3), 2,45 с (ЗН, СН։СОО). 2,30 с (6Н, 
2СН3СОО). М+ 456 (масс-спектр, C^H^O^).

Щелочная деструкция цирсилиола. 100 мг I растворили в расплаве 
10 г безводного едкого кали (220—240°). Через 5 мин расплав охлади
ли, растворили в 50 мл воды, нейтрализовали конц. соляной кислотой 
до pH 5 и экстрагировали этил ацетатом. После удаления растворителя 
темно-коричневую смолку хроматографировали на колонке с силика
гелем (8 г). Элюированием смесью хлороформ-метанол (5%) выделили 
60 мг 3,4-диоксибензойной кислоты (IV), т. пл. 204—205°; Rf 0,25. М+ 
154 (масс-спектр, С7Н6О4).

Диацетат 3,4-диоксибензойной кислоты (V). 52 мг IV ацетилирова
ли обычным способом [23]. Получили 50 мг диацетата V, т.֊пл. 160— 
162° (этилацетат—бензол). Спектр ПМР, CDCI3: 10,70с (IH, СООН), 

8,00 д. д(1Н, Ce, -Н, 8 и 2), 7,91.с (1Н, С„ —Н), 7,28 д(1Н, С5, -Н), 
.2,3 с (6Н, 2СН3СОО). М+ 238 (масс-спектр, СпН10О։).

Деметилирование цирсилиола. 11,5 мг цирсилиола (I) нагревали 
с 10 мл бромистоводородной кислоты (47,5%) на кипящей водяной ба
не 4. ч, контролируя образование продукта реакции по ТСХ. Затем 
реакционную смесь охладили, добавили 20 мл этилацетата, промыли 
водой до pH 5 и высушили над безводным сульфатом натрия. При уда
лении растворителя из раствора выпало кристаллическое вещество VI 
(8 мг), идентифицированное как 6-оксилютеолин по т. пл. (328—330° с 
разл.) [24j и УФ спектру, к”“, нм: 235 (пл.), 245 (пл.), 284, 349 [И]. 
Rf 0,27.
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ԽՆԿՈՂԿՈՒԶԱԿԻ (TEUCRIUM P0L1UM L., LAMIACEAE) 
ՖԼԱՎՈՆՈԻԴՆԵՐ

Դ. P. 21ԻԱԱՆՆԻՍՅԱՆ և Վ. i. |ՈյԱ8ԱԿԱՆՅԱՆ

Խնկողկուզակի վերերկրյա մասի մեթանոլային էքստրակտից անջատված 
են երկու ֆլավոնոիղներ' ցիրսիւիոլ (5,3',4' ֊տրիօքսի-6 ,7 ֊գիմ եթօքսիֆլավոն ) 
և ցիրսիմ արիտիրն (5,4"֊դիօքսի-6,7֊գիմեթօքսիֆլավոն), որոնց կառուցված
քը որոշված է ֆիզիկա-քիմ ի ական ուսումնասիրությունների (ՒԿ-, ՈՒՄ-, ՄՄՌ- 
սպեկտրոսկոպիա և մասս-սպեկտրոմետրիա) և քիմիական փոխարկումների 
միջոցով։ Յիրսիլիոլը խնկողկուզակում հայտնաբերված է առաջին անգամ։

FLAVONOIDS OF CAT THYME (TEUCRIUM POLIUM L., 
LAMIACEAE)

0. B. HOVHANNISSIAN and V. A. MNATSAKAN1AN

Two flavonoids: cirsiliol (S.a'^'-trioxy-e.T-dimethoxyflavon) and 
clrslmarltin (5,4'-dioxy-6,7-dlmethoxyflavon) have been isolated from the 
overground part of cat thyme. The structures of these compounds have 
been determined by means of physico-chemical Investigations (IR-, UV-, 
PMR-spectroscopy and mass-spectrometry) and shemlcal conversions. In 
this plant cirsiliol has been discovered for the first time.
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КРАТКИЕ СООБЩЕНИЯ

УДК 547.391.31261

ВЛИЯНИЕ АМИНОСПИРТОВ НА МОЛЕКУЛЯРНО-МАССОВЫЕ 
ХАРАКТЕРИСТИКИ ПОЛИМЕТИЛМЕТАКРИЛАТА, 

ПОЛУЧЕННОГО В МАССЕ

Л. X. СИМОНЯН, ж. А. ПОГОСОВА и Г. Э. САФАРЯН
Ереванский государственный университет

Поступило 12 VII 1983

Дилатометрические исследования полимеризации метилметакрила
та (ММА) в присутствии системы перекись бензоила—фенилдиэтанол- 
амин (ПБ—ФДЭолА) [1] привели к следующим результатам: и/пол ~ 

— [ПБ]1,1 [ ФДЭолА]>/։, под влиянием ФДЭолА распад ПБ значительно 
больше, чем без амина, амин не меняет механизма квадратичного об
рыва цепи, инициирование идет только за счет бимолекулярной реак
ции ПБ-ФДЭолА.

На основании уравнения Флори-Хаггинса, связывающего темпера
туру осаждения полимера с молекулярной массой [2], исследовано мо
лекулярно-массовое распределение полиметилметакрилата (ПММА), 
полученного в присутствии аминоспиртов

9—температура, при которой в данном растворителе осаждается полимер 
с бесконечной массой, Тсы — критическая температура смешения полимера 
с данной молекулярной массой.

Если Л1 -»оо, то уравнение принимает вид:

11 т й"7^ = Т ИЛИ = б 1 см о
Температурное фракционирование ПММА проводили на приборе 

ТОП-1. В качестве 8 -растворителя для ПММА был выбран я-бутанол. 
Для данной системы 8 = 351 К, Ь = 106, скорость охлаждения — 
0,256 град!мин, Концентрации исследуемых растворов 1—4-Ю՜4 г/ 
100 мл.
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Для нахождения Гсм использовано эмпирическое уравнение, связывающее температуру с ЭДС термопары:
Тси = а + Ь-Е+сЕ2а = 82,277337-1 О՜2- 6 = 5,1506198, с = 1,465537-1 О՜2На рис. 1 приведены дифференциальные кривые температурного осаждения ПМПЛ в зависимости от концентрации ФДЭолА.

Рис. 1. Дифференциальные кривые 
ММР полиметплмс-такрилата в зависи
мости от концентрации ФДЭолА. 
[ФДЭолА], -чоль/л: 1 — 0, 2 — 0,00125, 
3 — 0,00250, 4 — 0,00500.

Как видно из данных таблицы, ФДЭолА более эффективно регулирует среднем ассовую и средночисленную молекулярные массы, чем ЭДЭолА. Одновременно наблюдается сужение ММР, параметр Шульца уменьшается от 2,7 до 1.
Молекулярные характеристики обраацов ПММА в зависимости 

от условий их получения

Таблица

Амин [А]-10 2 моль/л А^-Ю՜5 уИя-10֊6 Af„-I0֊5 h] 100сж’/г
мп

0 9,56 2,60 6,53 2,68 1,50
ФДЭолА . 1,25

’ 2,50
4,80
2,89

1,85
1,58

4.81
2,1.

1,58
0,83

1,28
0,83

м ы о
5,00 2,81 1,38 1.05 1,04 0,58

ч
0,0 9,56 2,60 6,53 2.68 1,50

ЭДЭолА 6.7 4,73 2,15 4,25 1,20 1,80
, 8.9 3,90 2,13 2,72 0,83 0,95

21 ФДЭолА ■ 0 
5

0.78
0,69

0.54
0.50

0,789 
0,673

0,44
0,27

0,59
0,46

Для вычисления констант передачи цепи исследуемых аминов использовано уравнение из [3]:4֊ ֊ с КГаь = С. -М-
Р А [М] х [М]Графическое решение приведенного уравнения дано на рис. 2. Для ФДЭолА С= 18-10՜՜, для ЭДЭолА 9,7-10՜2- Величину среднечисленной степени полимеризации Р вычисляем из значения среднечисленной молекулярной массы М.62



Спектроскопические исследования образцов ПММА, полимеризованных в присутствии и без амина, показали, что амин не входит в цепь полимера, в крайнем случае амин может образовать концевую группу.Все вышеизложенное относится к полимеризации ММА в инертной среде. Была проведена также полимеризация ММА в атмосфере воздуха в присутствии и в отсутствие амина. Из таблицы видно, что в этом случае полимеры имеют почти одинаковое молекулярно-массовое распределение.

Отсюда можно заключить, что кислород воздуха является намного более эффективным передатчикам радикального процесса, и вклад аминов в передачу цепи практически несущественней.Из всего вышеизложенного вытекает, что аминоспирты можно в довольно широком интервале использовать для варьирования молекулярно-массовым распределением ПММА, ФДЭолА является более эффективным передатчиком, чем ЭДЭолА и что исследованные амины не влияют на структуру и состав макромолекулы.
1
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ПИСЬМА В РЕДАКЦИЮ

УДК 542.91.73 +546.57-1-546.98О ЗАВИСИМОСТИ АКТИВИРУЮЩЕГО ВЛИЯНИЯ МЕТАЛЛОВ. I Б ПОДГРУППЫ ПЕРИОДИЧЕСКОЙ СИСТЕМЫ НАНАНЕСЕННЫЕ ПАЛЛАДИЕВЫЕ КАТАЛИЗАТОРЫ ОТ СОДЕРЖАНИЯ ПАЛЛАДИЯОбобщение результатов работ по изучению.нанесенных .на различные носители палладиевых, палладий-серебряных, палладий-медных и палладий-золотых катализаторов [1—12] показывает, что для каждого носителя существует определенный интервал содержания палладия («область активируемости»), в котором он способен активироваться63-



■металлами I Б подгруппы (табл.). Границы этих областей содержания 
палладия в основном находятся от 0,05 до 1,0% палладия от веса носи
теля, причем, чем меньше удельная поверхность носителя, тем в сторо
ну меньших содержаний палладия сдвинуты ее границы.

Активирующее влияние металлов I Б подгруппы объясняется уве
личением удельной поверхности палладия из-за разбавления его слоя, 
вызванным конкуренцией скоростей осаждения солей палладия и этих 
.металлов при приготовлении катализаторов [11, 12]. Верхний предел 
«области активируемости» может определяться тем, что адсорбционные 
центры носителя в основном покрываются кристаллическими образо
ваниями палладия, металлы I Б подгруппы приходят в контакт с пал
ладием и вследствие электронного взаимодействия снижают его актив
ность [И]. Нижний предел «области активируемостиэ обусловлен тем, 
что палладий образует очень разбавленный слой, поэтому металлы 1 Б 
подгруппы осаждаются преимущественно отдельно от палладия, не при
водя к разбавлению его слоя, следовательно, и 'активации. Возможное 
электронное взаимодействие этих металлов с палладием, особенно при 
их больших количествах, приводит к понижению каталитической ак
тивности.

Влияние металлов !Б подгруппы па активность 
РО/иосптель катализаторы

Таблица

Носитель Уд. нов. 
мЧг

Добав. 
металл

Содержание 
ра. ть

Активирующее 
влияние

1.0 еегь
380 ' Ag 0,2 есть по 12]

0,1 есть
S1O։

0,3 есть
210 Си 0,2 есть по [9]

0,1 есть

380 Аи 1.0
0,2

нет 
есть по [3]

Ахтив. 
уголь 380 Ag 1,0

0,2
нет 
есть по [5]

* 0.2 йет
Г рафит 2.1 Ag 0,1 нет по [8]

0,05 есть

0,5 есть
60 Ag 0,1 есть по [7]

AljOj 0.03 нет

• Си 0.1
0.2

есть 
нет по ПО]
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ХРОНИКА

VII ВСЕСОЮЗНАЯ КОНФЕРЕНЦИЯ ПО ХИМИИ АЦЕТИЛЕНА 
(22—24 октября 1984 г., Ереван)

С 22 по 24 октября'1984 г. в Ереване состоялась VII очередная Все
союзная конференция по химии ацетилена, организованная Научным 
советом по тонкому органическому синтезу АН СССР, Институтом ор- 
I анической химии АН Армянской ССР и Армянским республиканским 
правлением Всесоюзного химического общества им. Д. И. Менделеева.

Важная роль ускорения научно-технического прогресса в химиза
ции 'народного хозяйства страны принадлежит органической химии, в 
частности, одному из основных и традиционных ее разделов—химии аце
тилена и его производных, которая давно оправдала себя практическим 
выходом в промышленность и продолжает бурно развиваться.

На конференции присутствовало более 400 человек из 33 городов 
страны, представляющих академические и отраслевые институты, на
учно-производственные объединения, заводы, конструкторские органи
зации и высшие учебные заведения. За три дня работы конференции 
было заслушано 15 пленарных докладов и обсуждено 188 стендовых 
сообщений. Тематика конференции охватывала проблемы синтеза и 
реакционной способности, строения и физико-химических свойств, прак
тического применения и разработки технологии ацетиленов.

Со времени У1 Всесоюзной конференции (1979 г., Баку) значитель
но возрос уровень фундаментальных и прикладных исследований в об
ласти химии ацетилена и его производных; за истекший период вы
полнены крупные исследования, имеющие важное народнохозяйствен
ное значение.

VII конференция показала, что основным направлением развития 
химии ацетилена за последние годы является получение на базе ацети
лена и его производных органических веществ различных классов, об-
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ладающих новыми потенциальным« возможностями в их практическом 
использовании в лабораторном органическом синтезе и химической тех
нологии.

Увеличилось количество работ по направленному синтезу веществ 
с ценным комплексом свойств с применением металлокомплексных ка
тализаторов, суперосновных каталитических систем и межфазного ката
лиза, а также фотохимического синтеза. Дальнейшее развитие полу
чили различные методы функционализации ацетиленовых соединений 
путем введения и модификации кислородных, азотистых, сернистых, га
лоидных, фосфорных и других функций.

Особого внимания заслуживают успешные синтезы на основе аце
тиленов природных соединений и их аналогов. Большой интерес пред
ставляют работы по синтезу биологически активных веществ для нужд 
медицины и сельского хозяйства, а также по получению дефицитных 
органических реактивов, полупроводниковых материалов и др. для на
учных исследований и новой техники. Значительно расширились иссле
дования по полимеризации ацетиленов и синтезу элементоорганических 
соединений.

. Успешному проведению данной конференции способствовала боль
шая организационная работа, проведенная Оргкомитетом, активная по
мощь партийных и советских органов, Отделения химических наук и 
Президиума АН Армянской ССР.

VII Всесоюзная конференция по химии ацетилена вызвала боль
шой интерес химической общественности и явилась новым стимулом 
для развития синтетической органической химии (тонкого органическо
го синтеза) в СССР.

МАЦОЯН С. Г.
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