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ФИЗИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

УДК 541.124+541.127

КИНЕТИЧЕСКИЕ ПАРАМЕТРЫ РЕАКЦИЙ 
ТРЕТБУТИЛПЕРОКСИЛЬНЫХ РАДИКАЛОВ 

С а-ФЕНИЛЭТИЛГИДРОПЕРОКСИДОМ И ПЕРОКСИДОМ 
ВОДОРОДА В ЖИДКОЙ ФАЗЕ

В. Л. МАРДОЯН. Л. А. ТАВАДЯН и А. Б. НАЛБАНДЯН

Институт химической физики АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 29 12 1984

Б температурном интервале 210—263 К кинетическим методом ЭПР измерены аб­
солютные константы скоростей реакций третбутилпероксильиых радикалов с пероксидом 
водорода и с а-фепнлэтилгндропероксндом в смеси толуола и бутилового спирта (5: 1), 
а также а-фенилэтилгидропероксидом в гептане. Получены соответственно следующие 
выражения констант скоростей:

^^[л/мольс] = (4,93 + 0,12) —(4,69 + 0,13)/0

*1 [л/моль-с] = (4,60 + 0.14) — (3,54 + 0 15)/0

[л/моль-с] = (5,51 + 0,21) — (4,51 + О,24).'0

где 0 — 2,303 КТ ккал)моль.
Рис. 3, библ, ссылок 12.

Реакции пероксильных радикалов с пероксидными соединениями 
играют существенную роль при окислении органических соединений [1, 
2]. В работе [3] намерены константы скоростей реакций третбутилперок- 
сильных радикалов с некоторыми гидропероксидами. В литературе от­
сутствуют данные относительно констант скоростей реакций пероксиль­
ных радикалов с пероксидом водорода, пероксикислотами, а-фенил- 
этилгидропероксидом.

Целью настоящей работы является измерение кинетическим ме­
тодом ЭПР абсолютных констант скоростей реакций третбутилперок- 
сильных радикалов с вышеприведенными пероксидными соединениями.

Экспериментальная часть

В работе использован кинетический ЭПР метод определения аб­
солютных констант скоростей реакций пероксильных радикалов с раз­
личными реагентами в жидкой фазе; который описан в работах [4, 5].

Изучаемые третбутилпероксильные радикалы (КО։) получены фо­
толизом раствора третбутилгидропероксвда концентраций 2-Ю՜3 -н

-+- 10՜2 моль!л непосредственно в резонаторе спектрометра ЭПР. После 
прекращения генерации радикалов в реакционную систему быстро вво­
дили' раствор исследуемого реагента. За кинетикой расходования перок- 
сильйых радикалов в ходе реакции следили с помощью спектрометра 
ЭПР при выключенной .магнитной развертке, установка поля соответ­
ствовала максимальной амплитуде сигнала.
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в работе использован пероксид водорода с содержанием основно­
го продукта свыше 99%. а-Фенилэтилгидропероксид (ГПФЭ) с содер­
жанием основного продукта 97% (основная примесь—ацетофенон) син­
тезирован по методике, описанной в работе [6]. Пероксиуксусная кис­
лота получена окислением кислородом ацетальдегида, с дальнейшей 
очисткой с помощью фракционной перегонки в вакууме от его примеси. 
Растворители—гептан, толуол и бутиловый спирт, очищены обычными 
способами [7].

Результаты и их обсуждение

На рис. 1 приведены типичные кинетические кривые взаимодейст­
вия третбутилпероксильных радикалов с пероксидом водорода.

Скорость взаимодействия радикалов ИОй с Н2О2 и ГПФЭ пропор­
циональна концентрациям компонентов реакции и хорошо описывает­
ся уравнением

- с1 [РО։]/Л = А8фф[1Юа] [КхООН],

где Р։=Н или РЬ(СН։)СН.
Псевдопервый порядок кинетики изменения концентрации ради­

калов КО2 (рис. 2) обусловлен избытком Н2О2 и ГПФЭ.

Рис. 1. Кинетические кривые реак­
ции радикалов (СН։)։СОО с перок­
сидом водорода при температуре 
241 К: 1 — (Н։О։]=7,9-Ю՜3 моль/л^ 
2—3,9-10՜3 моль/л. Растворитель— 
смесь толуола и бутилового спирта 
(5:1).

Следует отметить, что на величину А9фф могла бы влиять самоас- 
социация используемых пероксидов. Например, для третбутилгидро­
пероксида и кумилгидропероксида, термодинамические параметры са- 
моассоциации которых известны [8, 9], максимально возможная сте­
пень ассоциации в условиях нашего эксперимента в отсутствие бутило­
вого спирта в растворе ([К00Н]=3-Ю 2 молы'л и Т=210К) состав­
ляет около 50 мольных процентов. Что касается ГПФЭ и Н2О2, то дан­
ные соединения, вероятно, в условиях эксперимента в значительно мень­
шей степени самоассоциируются, поскольку они скорее всего будут ас­
социироваться с бутиловым спиртом, концентрация которого в растворе 
составляет 3 моль/л. Дополнительным доказательством отсутствия са- 
моассоциацин является независимость՛ константы скорости взаимодей­
ствия радикалов ИО2 с Н2О2 и ГПФЭ от концентрации пероксидов в ин­
тервалах 10 -г-10 2 моль!л и 3-10՜3 -+- 3-Ю՜2 моль/л, соответственно.
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При взаимодействии радикалов ЕОг с Н2О2 и ГПФЭ возможны сле­
дующие реакции:

RO, + RtOOH -г2*: rooh 4- r.o, (1. 2)
Aj

R,d, + Rd, —► 
Аз

молек. прод, (3>

Rxdj + Rjd,—->
*4

молек. прод. (4>

Реакция радикалов РО2 с а-водородом ГПФЭ не учитывается, по­
скольку скорость данной реакции значительно меньше скорости реак­
ции радикалов с водородом гидроксильной группы гидропероксида 
[2, 3].

Согласно вышеприведенной схеме реакции, скорость расходования 
радикалов КО2 определяется выражением:

-а [кд,]/л=а, [кб։] [йхООН] х

х
J A^[Rd,]*-<g[R00H]*ГЛ SMJROJIRJJOH] \У»_ j 

4А,А4 [Rd,] [RXOOH] L \ (A, [Rd,l 4֊A, [ROOH)2 )

В условиях проводимого эксперимента выполняются неравенства:

8АЛ [RQ,1 [R,OOH] t 
(A, [RO,] + A, (.ROOH)])2

A,[ROOH] 
A, [Rd,] (Ш>

В этом случае скорость расходования радикалов RO2 описывается урав­
нением второго порядка, хорошо согласующимся с экспериментальны­
ми результатами.

-d [RO,]/<ft = 2А։ [RO,] [R,OOH] (IV}

Выполнимость условия (III) проверяли при следующих значениях 
констант скоростей реакций и концентраций реагентов: Ах ~ А, —- 20 и 
5 л/моль-с, А,=2-10’ и 6,3-10е л!моль-с, А4=2«10’ и 6,3-108 л!моль-с 
[10], [RXOOH] = 3-10՜3 и 1 • Ю՜2 моль/л, соответственно для ГПФЭ и 
Н,О„ [ROOH] < 10՜2 м.оль)л, [RO,] = 2-10՜5 моль1л.

Величина А3 оценена в предположении, что константа скорости взаи­
модействия пероксильных радикалов различного строения друг с дру­
гом близка к величине константы скоростей реакций .между собой наи­
более активных из них пероксильных радикалов [10], а для Ai и А2 ис­
пользованы значения, полученные в настоящей работе.

По уравнению (IV), используя линейные анаморфозы кинетичес­
ких кривых реакции первого порядка (рис. 2) в интервале температур 
210К<Т<263К, определены значения констант скорости взаимодейст­
вия радикалов RO2 с Н2О2 и ГПФЭ. Для реакции с участием Н2О2. 
учтен статистический фактор, обусловленный наличием двух равноцен­
ных ОН групп в молекуле Н2О2.
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Из зависимости 1g А, от обратных значений абсолютной температу­
ры (рис 3) получены арреннусовские уравнения константы скорости 
реакции радикалов RO2 с Н2О2 в смеси толуола и бутилового спирта 

(5:1):
^^[л/моль-с] = (4,98 ± 0,12) - (4.69 ± 0,13)/Н

Для реакции радикалов ROS с ГПФЭ в смеси толуола и бутилового 

спирта (5:1):
IgA, [л/моль-с] = (4,60 ± 0,14) - (3,54 ± О,15)/0

Для реакции радикалов RO։ с I ПФЭ в гептане.
1а к. [л/моль с] = (5,51 ±0,21) -(4,51 ± 0,24)/Э, 

где 0 = 2,303 RT ккал1молъ.
■ Реакционная способность ОН группы в Н2О2 к радикалам РО2 в 

4 раза меньше, чем в ГПФЭ.

Рис. 2. Линейные анаморфозы кинетиче­
ских кривых первого порядка реакции 
радикалов (СН3)։СОО с а-фенилэтнлгид- 
ропероксидом (1) [ГПФЭ1=3,17-10"3 
-моль1л, с пероксидом водорода (2) 
(Н։О3]=3,9-10՜3 моль!л. Растворитель- 
смесь толуола и бутилового спирта (5«1).

Рис. 3. Зависимость логарифма кон­
станты скорости реакции радикалов 
(СН3)։СОО с пероксидом водорода от 
обратных значений абсолютных темпера­
тур. Растворитель—смесь толуола и бу­

тилового спирта (5:1).

В данной работе оценен верхний предел константы скорости реак­
ции радикалов Rb2 с пероксиуксусной кислотой при Т=242К (к< 
СО,25 л/моль-с), который соответственно в 20 и 80 раз меньше значе­
ний констант скорости аналогичных реакций с участием Н2О2 и ГПФЭ.

Следует отметить, что Н2О2 и ГПФЭ обладают значительно боль­
шей реакционной способностью по отношению к радикалам, чем угле­
водороды, имеющие равное или даже меньшее значение энергии разры­
ваемой в процессе реакции С—Н связи. Так, при введении в реакцион­
ную систему значительных количеств толуола и этилбензола (около 103 
раз больше, чем Н2О2 и ГПФЭ в аналогичных экспериментах) практи­
чески не удавалась заметить реакцию с радикалами Rd2, несмотря на 
то, что энергия разрываемой ОН связи в Н2О2 и ГПФЭ составляет 
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82 ккал!моль [2]. а С—Н связи в толуоле и бензоле—85 и 82 ккал!моль, 
соответственно [11]. Высокая реакционная способность Н2О2 и ГПФЭ 
по отношению « радикалам RO2, по-видимому, связана с полярной при­
родой переходного состояния [4, 12] реакции (1), приводящей к умень­
шению значения энергии активации.

Я։О֊О5 '• • -Н- • • ’О-О-R

Низкая реакционная способность пероксиуксусной кислоты по 
отношению к радикалам RO2 связана, вероятно, либо с большим зна­
чением энергии ОН связи в ней, либо со значительно высокой способ­
ностью пероксиуксусной кислоты к самоассоциации.

2ԵՂՈԻԿ ՖԱԶՈՒՄ Լ-ՖԵՆԻԼԷՔ-ԻԼ2ԻԴՐՈՊԵՐ0ՔՍԻԴԻ ԵՎ ՋՐԱ՜ԾՆԻ ՊԵՐՕՔՍԻԴԻ 
ՃԵՏ ԵՐՐՈՐԴԱՅԻՆ ՐՈԻՏԻԼՊԵՐՕՔՍԻԴԱՅԻՆ ՌԱԴԻԿԱԼՆԵՐԻ ՌԵԱԿՑԻԱՆԵՐԻ 

ԿԻՆԵՏԻԿԱԿԱՆ ՊԱՐԱՄԵՏՐԵՐԸ
Վ. Ա. ՄԱՐԴ113ԱՆ, I. Ա. 1>ԱՎԱԴՅԱՆ և Ա. P. ՆԱԼԲԱՆԴՑԱՆ

Կինետիկական ԷՊՌ մ եթոդով 210—263 К ջերմ աստիճանային տիրույթում 
ուսումնասիրված են երրորդային բուտիլպերօքսիդային ռադիկալների ջրածնի 
պերօքսիդի և ՀԼ-ֆենիլէթիլհիդրոպերօքսիդի հետ տարրական ռեակցիաները 
տոլոլոլի և բուտիլային սպիրտի խառնուրդում (5 : 1), ինչպես նաև այդ ռա­
դիկալների և դլ-ֆեն ի լկթի լհի դրոպերօքսի դի տարրական ռեակցիան հեպտա- 
նումւ

Ուսումնասիրված ռեակցիաների արագության հաստասրունների համար 
ստացված են համ ապատասխանաբար հետևյալ արտահայտությունները.

1g *1 [l/մոլ ■ վրկ] = (4,98 ± 0,12) - (4,69 ± Օ,13)/0
1g Հ [l/մոլ-վրկ] = (4,60 ± 0,14) — (3,54 ± Օ,15)/0 

ւտՀՈ/մպ-վրկ] ֊(5,51 ± 0,21) - (4,51 ± Օ,24)/0, 
որտեղ 0 = 2,303/? T կկալ/մոլ:

THE REACTION KINETIC PARAMETERS OF THE LIQUID PHASE 
INTERACTION BETWEEN ter£-BUTYLPEROXIDE RADICALS' AND 
HYDROGEN PEROXIDE AND a-PHENYLETHYL HYDROPEROXIDE

V. Л. MARDOYAN, L. A. TAVADJAN and A. B. NALBANDIAN

The absolute rate constants of Zer£-butylperoxide radicals with 
hydrogen peroxide and a-phenylethyl hydroperoxide in a mixture of 
toluene and butyl alcohol (5:1), as well as with a-phenylethyl hydro­
peroxide in heptane have been measured by ESR methon with in a 
temperature interval of 210—263 K- The following expressions for rate 
constants have been obtained, respectively:

Ig^ \llmol-s] = (4.98 ± 0.12) - (4.69 ± 0.13)/S

lg*i [l/mol-s] = (4.60 ± 0.14) - (3,54 ± 0.15)/8

1g Հ [ljmol-s] = (5.51 ± 0.21) - (4.51 ± 0.21)/6
where 0 = 2.303 RT kcallmol.
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НЕОРГАНИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

УДК 666.266.5

ИССЛЕДОВАНИЕ ХОДА РЕАКЦИЙ ПРИ СТЕКЛООБРАЗОВАНИИ 
В СИСТЕМЕ Аз—Бе—Б—БЬ МЕТОДОМ ДТА

В. Г. ДЖАВАДЯН. Р. Т. АВЕТИСЯН, К. А КОСТАНЯН, 
Н. А. ИСРАЕЛЯН я Л. Г. УНАНЯН

Поступило 8 VIII 1984

Приведены результаты дериватографического анализа процесса стеклообразоаа- 
ния для ряда составов системы Аз— Бе— Б—БЬ с различным соотношением исходных 
компонентов. На основе анализа дернватограмм выявлено, что а процессе стеклооб- 
разования в системе Аз—Бе--Б—БЬ идет преимущественное экзотермическое связы­
вание атомов серы с атомами сурьмы и мышьяка.

Рис. 3, табл. 1, библ, ссылок 2.

Известно, что большинство халькогенидных стекол синтезируются, 
как правило, непосредственно из элементарных веществ одинаковой сте­
пени чистоты их нагреванием в откачанных запаянных кварцевых ампу­
лах [1]. При этом важную роль играет выбор температурно-временно­
го режима синтеза халькогенидных стекол, обеспечивающего стабиль­
ность физико-химических двойств синтезированных образцов стекол. 
■Существенное влияние на разброс свойств конечного продукта оказы­
вает степень завершенности синтеза, что особенно заметно при варке 
многокомпонентных стекол, сопровождающейся сложным наслоением 
химических реакций.

В связи со сказанным представилось целесообразным на основе 
термохимических данных энергии единичных связей проследить за хи­
мическими процессами при стекл©образовании в системе Аз—Бе— 
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—5—БЬ. Отметим, что стекла данной системы представляются наибо­
лее перспективными материалами в разработках бессеребряных реги­
стрирующих сред для записи аналоговой и голографической информа­
ций.

Дериватографический анализ шихт проводился на дериватографе 
системы «Паулик> в интервале температур от комнатной до 600°. 
Сплавление исходных компонентов осуществлялось в специально изго­
товленных кварцевых ячейках, которые после засыпки компонентов. 
(2 г) вакуумировались.

В таблице приведены значения энергий единичных связей компо­
нентов системы Аз—Бе—Б—БЬ [2].

Таблица
Энергия единичных связей, ккал/моль

5 Бе Аз БЬ

5 65 — — —

5е 57 49 — —

Аз 61 52 46 —

8Ь 62 51 44 42

Из данных таблицы можно заключить, что более высокие энергии 
сульфидных связей сравнительно с селенидными должны предопреде­
лять предпочтительное образование сульфидов. Кроме того, должно- 
преобладать образование более прочных связей атомов Аб и БЬ с ато­
мами Б и Бе по сравнению с более слабыми связями Аз и БЬ друг с дру­
гом.

Дернватогафическому анализу были подвергнуты составы стекол,, 
в которых производилось: а) последовательное увеличение содержания 
мышьяка от 0 до 40 ат.% при постоянном содержании сурьмы 2 ат.%. 
и соотношении серы и селена=1, б) увеличение содержания сурьмы от 
2 до 16 ат.% при постоянном содержании мышьяка, г) изменение соот­
ношения серы и селена при постоянном содержании мышьяка.

На рис. 1 представлены дериватограммы шихт стекол составов 
Аз։0БхБеуБЬ4. Явно выраженные эндотермические эффекты, проявля­
ющиеся на кривых ДТА, соответствуют плавлению модификаций се­
ры (100—115°) и селена (220°). При 295 и 310° на кривых ДТА прояв­
ляются два экзотермических эффекта, интенсивность которых ослабе­
вает с уменьшением содержания серы в составах стекол. В отсутствие 
серы эти экзоэффекты исчезают. Для составов, обогащенных селеном, 
в интервале 310—410° также проявляются слабо выраженные экзоэф­
фекты. Исходя из полученных дериватограмм можно в основных чер­
тах представить последовательный ход реакций при синтезе рассматри­
ваемых стекол.

Так, при избытке серы (составы 1 и 2) мышьяк и сурьма реагируют 
с ней с образованием структурных единиц АзБз/։, БЬБз/։, что прояв­
ляется на кривых ДТА в виде экзоэффектов при температурах 295— 
310°, соответственно:
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1. 3SS։/a -f- 2AsAsj/։ ---- >■ 4AsSj/5

6(S—S) + 6 (As—As) -----> 12 (As-S)

2. 3SS։/։ + 2SbSb։/j ---- ► 4SbS։/։
6(S-S) + 6(Sb-Sb) -----► 12(Sb-S)

— A/^sa = 66 ккал/моль

— А//Я» = Ю2 ккал/мель

Целесообразность использования структурно-химических единиц 
определяется тем, что они по возможности включают в себя полностью 

определенное число химических

Рис. 1. Деризатограммы составов стекол 
с различным соотношением серы и селе­
на. 1 —2—АБэдЧ^З^^Щ, 
3 Аз։о5|з ^5еЯ2 яЗЬд. 4 А?308е418Ь4«

связей. В таких ковалентно-увя­
занных структурных единицах 
максимальное число соседних 
атомов у каждого атома равно 
числу валентных связей, которые 
он может образовать [2]. Так, 
например, структурные единицы

(5е5е։ 1։) содержат 2 атома 
5 (Эе) и 2 связи 5—5 (Бе—5е); 
АзА5а/а (5Ь5Ьз/3) содержат 2 ато­
ма Аь (БЬ) и 3 связи Аз—Аэ 
(БЬ—БЬ). Из приведенных выше 
реакций видно, что взаимодей­
ствие серы с сурьмой приводит 
к большему снижению стандарт­
ного значения энтальпии (ДН^), 
чем в случае взаимодействия 
мышьяка с серой. Снижения 
стандартного значения энтальпии 
были рассчитаны исходя из зна­
чений энергий единичных связей 
компонентов (табл).

При увеличении содержания селена в составах стекол количество 
образуемых структурных единиц АэБз/, и БЬБз/, уменьшается, что от­
ражается на кривых ДТА. Увеличение селена приводит к появлению 
слабо выраженных экзоэффектов в интервале 310—410° (составы 3 и 
4). Эти эффекты могут соответствовать следующим реакциям:

3. ЗБеЗе^ н- 2AsAsaja ------*■ 4AsSe3j

6(Se—Se) 4- 6(As-As)-----> 12 (As—Se)

4. 3SeSeVj i 2SbSb3/j -----> 4SbSe3/j

6(Se—Se) + 6 (Sb-Sb)-----> 12 (Sb-Sb)

— Д/^я=54 ккал! Mo ль

— 4//j,^=66 ккал/моль

Таким образом, при взаимодействии селена с мышьяком и сурьмой 
снижение стандартного значения энтальпии меньше, чем при взаимо­
действии с ними серы.
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На рис. 2 представлены дериватограммы составов, в которых по­
следовательно уменьшается мышьяк при постоянном содержании сурь­
мы—2 ат.%. Как и следовало ожидать, уменьшение содержания 
мышьяка приводит к снижению интенсивности экзотермического эф­
фекта при 295 и 410° (образование сульфида и селенида мышьяка). В 
отсутствие мышьяка (состав 5) наблюдается лишь один слабый экзо­
эффект при 310°, что, очевидно, связано с образованием сульфида сурь­
мы. На рис. 3 представлены дериватограммы составов, в которых за счет 
уменьшения селена и серы последовательно увеличивается содержание 
сурьмы. Как видно из рисунка, введение сурьмы приводит к увеличению, 
интенсивности экзотермического эффекта при 310°, связанного с образо­
ванием сульфида сурьмы. Интенсивность экзотермического эффекта 
при 410° практически не меняется.

Рис. 2. Дериватограммы составов сте­
кол с соотношением селена и серы 
равным единице. 1 — Аз40Зезд5318Ьа, 
2 — Аз3о5е345з4$Ь3, 3— АзздЗездЗздЗЬз, 

4 —А510Зе44344ЗЬ2, 5 *—Зе4д34дЗЬ3.

Рис. 3. Дериватограммы составов сте­
кол с различным содержанием сурьмы. 
1 —А5з0Зез4Зз4ЗЬз, 2 А5з0Зе338зз5Ь4, 
3 АзздЗеззЗззЗЬд. 4—АзззЗед^^З^ ^ЗЬзз, 

5 — Азз5Зе2д,5Зз։,։8Ь1։.

Таким образом, анализ дериватограмм показывает, что в процессе 
стеклообразования в системе Аз—Бе—5—БЬ идет преимущественное 
связывание атомов серы с атомами сурьмы и мышьяка. Результаты дан­
ного исследования послужили основой для выбора наиболее опти­
мального температурного режима синтеза промышленных составов 
стекол системы Аз—Бе—Б—БЬ, обеспечивающего получение химически 
однородных стекол с воспроизводимыми физико-химическими парамет­
рами.
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As-Se-S-Sb ՀԱՄԱԿԱՐԳՈՒՄ ԱՊԱԿԵԳՈՑԱ8ՄԱՆ ԺԱՄԱՆԱԿ ՌԵԱԿՑԻԱՆԵՐԻ 
ԸՆԹԱՑՔԻ ՀԵՏԱԶՈՏՈՒՄԸ ԴԻՖԵՐԵՆՑԻԱԼ-ԹԵՐՄԻԿ ՎԵՐԼՈՒԾՈՒԹՅԱՆ ՄԵԹՈԴՈՎ

Վ. Գ. ՋԱՎԱԴՏԱՆ, Ռ. Տ. ԱՎԵՏԻՍՑԱՆ, Կ. Ա. ԿՈՍՏԱՆՅԱՆ, Ն. Ա. ԻԱՐԱՅԵԼՅԱՆ, 
k Լ. Գ. ՀՈԻՆԱՆՅԱՆ

As-Se-S֊Sb համակարգում մի շարք միացությունների համար բերված են 
ապակեգոյացման պրոցեսի դերիվատոգրաֆիական վերլուծության արդյունք­
ները, կախված բաղադրիչների տարբեր համամասնություններից։

Դերիվատոգրամների վերլուծության հիման վրա պարզված է, որ As֊Sf- 
S֊Sb համակարգում ընթանում են ծծմբի աւոոմի միջանկյալ էկզոթերմիկ միա­
ցումներ' առավելապես ծարիրի և արսենի ատոմների հետ։

STUDIES OF THE REACTION COURSE DURING VITRIFICATION 
IN THE SYSTEM As-Se—S-Sb BY DIFFERENTIAL THERMAL 

ANALYTIC METHODS

V. O. JAVADIAN, R. T. AVETISSIAN, K. A. KOSTANIAN,
N. A. ISRAELIAN and L. O. HUNAN1AN

Results of differential thermal analysis of the vitrification process 
for a series of compounds in the system As—Se—S—Sb, depending on 
various conditions, have been presented. On the basis of differential 
graph analysis it has been demonstrated that in the title system inter­
mediate exothermal addition of sulphur atoms occur mainly with selenium 
and arsenic atoms.
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I. Введение

В химии аллильных соединений не редки факты, противоречащие 
имеющимся представлениям, тем самым создающие определеныне пред­
посылки для неослабевающего интереса к этим системам. С другой сто­
роны, аллильные соединения находят большое применение в препара­
тивной органической химии. Они используются в синтезе эфирных ма­
сел, витаминов, простагландинов, ряда медицинских препаратов и мно­
гих других ценных соединений, ибо аллильная группа входит в струк­
туру многочисленных природных соединений: алкалоидов, стероидов 
и т. д.

Известно, что в реакциях замещения аллильные соединения несрав­
ненно более активны, чем их предельные аналоги [1, 2]. Наряду с этим 
они во многих реакциях замещения проявляют определенные анома­
лии [1—3]. Именно сказанным, по-видимому, объясняется то обстоя­
тельство, что из года в год растет число публикаций, посвященных ал­
лильным системам. Между тем накопившиеся за последние двадцать 
лет многочисленные, изменившие наши представления, данные об ал­
лильных системах не были обобщены и систематизированы. Исключе­
нием явилась вышедшая недавно работа .[4], в которой рассмотрены 
лишь некоторые строго ограниченные вопросы. Естественно созрела не­
обходимость более детального и полного рассмотрения химии аллиль­
ных систем, в особенности реакций их перегруппировок, протекающих 
и при замещении. Среди реакций аллильных систем определенный ин­
терес представляют также довольно хорошо изученные сигматропные 
перегруппировки с участием аллильной двойной связи, обобщенные в 
работах [5—7], поэтому данные реакции в настоящем обзоре рассмат­
риваться не будут. В нем не рассмотрены также алкилирование аро­
матического ядра аллильными соединениями, ставшее предметом ря­
да обзорных статей [8—16], перегруппировки аллильных карбанионов, 
например, в реакциях Стивенса, Соммеле и Витнга [17], а также про­
тотропные изомеризации в аллильных системах. Не обсуждаются так­
же детально проанализированные реакщии магнийорганических комп­
лексов на основе аллильных соединений [18] и превращения последних 
под действием реагентов Гриньяра [19].
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Известные реакции аллильных перегруппировок можно подразде­
лить на подклассы:

1. Реакции изомеризации-перегруппировки, где уходящие и входя­
щие группы идентичны.

2. Реакции замещения-перегруппировки, когда замещающая груп­
па отличается от уходящей группы.

Для обоих направлений характерно изменение местоположения 
кратных связей, несмотря на то, что первые в основном являются внутри­
молекулярным, а вторые—межмолекулярным процессами.

II. Реакции изомеризации-перегруппировки

Эти превращения аллильных систем, в процессе которых имеет ме­
сто перемещение атомов или атомных групп, особенно интересны. Изо­
меризации ^аллильных систем могут протекать самостоятельно, пред­
шествовать реакциям замещения или сопровождать их, причем мигри­
рующие группы за некоторыми исключениями почти не претерпевают 
структурных изменений.

1. Изомеризация аллиловых спиртов (оксотропия)

Оксотропия аллиловых спиртов обычно катализируется кислотны­
ми агентами: кислотами Бренстеда [20, 21] или Льюиса [22], синтети­
ческими смолами, в частности, типа Г)о\\'ех-а [23].

Брауде и сотр. [24, 25], а также Бантон и Поккер [26], показали,, 
что в разбавленных растворах минеральных кислот эти реакции пер­
вого порядка, в то время как в более концентрированных растворах ско­
рость изомеризации пропорциональна функции кислотности Гам.мета.

Для изомеризации монозамещенных аллиловых спиртов наряду с 
минеральной кислотой необходимы высокие температуры [27, 29], двух­
замещенные же (а,а- или у,у-) спирты изомеризуются даже при комнат­
ной температуре и в более разбавленных растворах кислот [30], что 
объясняется понижением энергии активации реакции [31—34]. В од­
ной из работ [35] приводятся данные о том, что наличие фенильной 
группы в а-положении (а-фенилаллиловый спирт) облегчает изомери­
зацию. Установлено, что такое воздействие арильной группы тождест­
венно влиянию двух метильных групп, в то время как действие а-ви- 
нильной, тем более этинильной группы, намного слабее [21, 23, 36, 37]. 
Аналогично заместители облегчают изомеризацию а-арнл-у-метал- 
лиловых спиртов [21, 38, 39], установлено, что ее скорость также про­
порциональна функции кислотности Гаммета [40, 41].

Активирующее действие непредельных функций в а-положении 
объясняется участием л-орбиталей в переходном состоянии [32]. Часто 
при изомеризации устанавливается равновесие [42—43], количество 
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того или иного изомера определяется его термодинамической устойчи­
востью. Иногда равновесие смещается в сторону образования изоме­
ров, претерпевающих изменения в условиях реакции. Таким примером 
может служить изомеризация у-галоген- или у-алкоксиаллиловых спир­
тов, которые количественно превращаются в карбонильные соедине­
ния [44, 45].

Общепризнано, что аллильные изомеризации, катализируемые кис­
лотами, протекают через промежуточно образующиеся сопряженные 

+
кислоты R—ОН., превращающиеся по 5Х2-, 5М2'- или 1-механиз­
мам в конечные продукты. Было установлено, что аналогично 5Ы1- 
реакциям сольволиза бензилгалогенидов электродонорные заместители 

'значительно повышают скорость изомеризации аллиловых спиртов. Спе­
цифическое влияние растворителей [24, 38, 46], а также ряд кинети­
ческих данных [40, 46] позволяют думать, что переходное состояние 
имеет полярную природу, а промежуточный продукт—карбкатионный 
характер. Эти факты противоречат представлениям о протекании реак­
ций по механизму 5Я2 (несмотря на ряд фактов, говорящих в его поль­
зу [^7]) « указывают на возможность осуществления процесса по 
Бм1- или 8х1'-механизмам. Обычно 1 переходное состояние пред­
ставляет собой сольватированный карбкатион,

а при Бл»' оно является ионной парой, где мигрирующая молекула во­
ды жестко связана с аллильной системой.

Так, например, ։было показано, что скорость кислотно-катализи- 
руемой изомеризации цис- и трамс-5-метил-2-циклогексенолов ниже 
скорости рацемизации. Установлено, что в обоих случаях реакция 
внутримолекулярна [48]. Во многих случаях при возможности одно­
временного протекания внутримолекулярной пропаргильной или ал^ 
лильной изомеризации превалирует аллильная [33, 34, 52—70]. Следует 
отметить и интересный вид изомеризации аллиловых спиртов в предель­
ные альдегиды [71—77].

2. Изомеризация аллиловых эфиров (ацилотропия)

Досконально изученная Бартоном <и Ингольдом [78—83] изомери­
зация аллиловых сложных эфиров является одной из разновидностей 
ацилотропных перегруппировок.

485



к \ р \ = /
КП’СООу-------х --------► R' /\К1П

R! R" Р։ ООСИ>У

Эти реакции также часто катализируются кислотами [84, 85] и 
очень часто подвергаются автокатализу [84, 86, 87], однако, по мне­
нию многих авторов, кислотный катализ не является обязательным ус­
ловием [84, 88, 89].

Накоплен ряд данных относительно структурных воздействий на 
изомеризацию аллиловых эфиров. Так, например, выяснено, что изоме­
ризация а-или у-замещенных аллиловых систем протекает только в 
жестких условиях [90], тогда как в отсутствие заместителей [91] до­
статочно комнатной температуры. Установлено также, что если изоме­
ризация а-арил-у-алкилзамещенных аллиловых эфиров протекает при 
низкой температуре [92], то для изомеризации а,р-диалкил-у-арилал- 
лиловых эфиров необходимо нагревание до 100° [93]. На легкость изо­
меризации определенное влияние оказывают и заместители в кислотной 
части: группы, повышающие устойчивость карбоксильного иона, облег­
чают реакцию и наоборот [84, 88, 94].

Считается, что 5 м 1-механизм вполне удовлетворительно описывает 
реакции изомеризации сложных эфиров [78—83], о чем свидетельст­
вует ускорение реакции не только структурными особенностями, об­
легчающими расщепление связи о-алкил, но и полярными растворите­
лями [92, 95, 96].

Однако приведенные данные, по мнению ряда авторов, не могут 
считаться категоричным доказательством однозначности 1-механиз­
ма, т. е. не исключается 5 н1'-механизм. Напротив, то, что ионы не ус­
коряют изомеризацию а-фенил-у-метилаллилового эфира бензойной 
кислоты [92], а,у-диметилаллилового эфира п-нитробензойной кислоты 
[93] и других аллиловых эфиров [97], их сольволиз [96, 98], а также 
ряд кинетических и стереохимических данных [89, 94] дают основание 
предположить, что при каталитических изомеризациях аллиловых эфи­
ров не образуются промежуточные свободные карбониевые ионы и реа­
лизуется 1'-механизм.

Однако, если считать, что эти реакции не протекают по 1-меха­
низму, невозможно провести строгое разграничение между 5 ^'-меха­
низмом и промежуточным образованием ионной пары. Так, Уинстон и
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Робинсон [99] не считают однозйачным доказательством SK ^меха­
низма факт превращения карбоксильного кислорода в эфирный при 
изомеризации а-фенилаллилового эфира нитробензойной кислоты [100, 
101] и а-фенил-у-металлилового эфира п-нитробензойной кислоты 
[102], т. к., по их мнению, это может в равной мере явиться и резуль­
татом образования внутренней ионной пары, где конечные продукты 
получаются вследствие вращения ионов. Об этом говорят и данные об 
изомеризации а,у-диметилаллилового эфира п-нитробензойной кисло­
ты с меченым кислородом [93]. Что касается механизма кислотно-ка- 
тализируемой изомеризации аллиловых эфиров, то предполагается, что 
образование конечного продукта происходит путем предварительного 
гетеролиза протонированного сложного эфира [98].

Интересно, что если в нейтральной среде аллиловые сложные эфи­
ры изомеризуются легче, чем соответствующие спирты, то добавление 
кислоты приводит к выравниванию скоростей этих реакций [25, 85]. По 
всей вероятности, при кислотном катализе изомеризация аллиловых 
спиртов и эфиров протекает через одно и то же промежуточное состоя­
ние—сольватированный карбониевый ион [98, 103], в противном случае 
карбонильный кислород должен был облегчить реакцию вследствие 
увеличения анионотропной подвижности мигрирующей группы. Сооб­
щается, что аллиловые ацетаты подвергаются термической изомери­
зации в газовой фазе, приводя к образованию изомерных ацетатов. 
При этом установлено, что переходное состояние носит карбкатионный 
характер [95]. Установлено, что аллиловые простые эфиры в присутст­
вии серной кислоты также подвергаются изомеризации, приводя к рав­
новесной смеси структурно изомерны« соединений [104].

3. Изомеризация аллилгалэгенидов (галлотропия)

Не менее интересной и распространенной областью аллильных 
изомеризаций являются хорошо протекающие в полярных средах изоме­
ризации аллилгалогенидов, катализируемые в основном кислотами ти­
па Льюиса. Так, известно, что протонные кислоты [105—ПО], соли 
ряда металлов, в частности, железа [111—113], алюминия [113—118], 
цинка [119—121], олова [118] и сурьмы [114] успешно катализируют 
изомеризацию аллилхлоридов.

йпч /R»*  Rx yRH
XR։ *՜  R։/ = ^—R«»

О Ri R։ Cl

Имеются данные о возможности применения в качестве катализа­
тора серебра и его окиси [22], бромида кальция и этилата натрия [23]. 
Было установлено, что изомеризация третичных аллилхлоридов про­
текает и без катализатора при нагревании [124—127], и даже при ком­
натной температуре [128—132]. Замечено также, что скорость указан­
ной реакции повышается с увеличением ионизирующей способности 
растворителя, что заставляет думать об ионном механизме [126]. Ка­
тализирующее действие кислот Бреистеда и Льюиса объясняется воз-
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можностью комплексообразования между галогенпронзводными и кис­
лотным агентом [133], которое способствует гетеролизу галоген-угле­
родной связи.

Предполагается, что внутримолекулярные некаталитические изо­
меризации осуществляются через промежуточное образование ионных 
пар [1, 2]. .

■Выяснено, что аллилбромиды намного быстрее изомеризуются, чем 
хлориды. Процесс протекает даже при комнатной температуре, а нагре­
вание, естественно, ускоряет его [134—137]. Подобно хлоридам, изоме­
ризация бромидов катализируется как кислотами [138], так и их 
смесью с перекисями [139, 140]. Считают, что в последнем случае про­
цесс носит радикальный .характер [141 —143].-

Хорошими катализаторами изомеризации аллилбромидов являются 
соли одновалентной меди [144—149]. Особый интерес представляет 
взаимопревращение ди.хлорбутенов, применяемое в промышленности 

при синтезе хлоропрена. Так, показано, что 3,4-дихлор-1-бутен в при­
сутствии катализатора Ньюланда с 70—85% выходом превращается в 
1,4-дихлор-2-бутен [147].

С!

Согласно [148], взаимопревращение дихлорбутенов легко можно 
осуществить в ректификационных колонках в присутствии хлорной ме­
ди, причем количество 3,4-дихлор-1-бутена в смеси можно довести до 
99%. Эта реакция катализируется также хлоридами алюминия, цинка 
и железа; процесс, как правило, экзотермичен [149].

Сообщается о целесообразности проведения изомеризации 1,4- 
дихлор-2-бутена в 3,4-дихлор-1-бутен в присутствии комплексов хло­
ристой меди или палладия с РИСЫ [151, 152]. Часто наряду с хлористой 
медью используется фосфат циркония или синтетический цеолит, при 
этом выход конечного продукта близок к количественному. Интересное 
взаимное превращение цис- и транс-аллиловых хлоридов осуществлено 
в присутствии бром-аниона [153].

Относительно недавно показано, что в присутствии алюмосилика­
тов или £игпЬг1п-а изомеризация у-метилаллилхлорнда в а-метилаллнл- 
хлорнд является обратимым процессом первого порядка, при этом по­
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вышение температуры приводит к уменьшению количества второго изо­
мера [154].

Перспективен фотохимический метод изомеризации аллилгалоге- 
нидов [155, 156].

Устанавливающееся при изомеризации аллилгалогенидов равно­
весие смещено в сторону термодинамически более устойчивого алкена. 
Поэтому в первично-вторичных или первично-третичных аллилхлори- 
дах [133, 157], а также бромидах [42, 45, 135] равновесие всегда сме­
щено в сторону первичного изомера.

— р 

’тС ~ У=\_ X R՛ R՝ *

В случае вторично-третичных аллилгалогенидов преобладающим 
также является изомер с наиболее замещенной двойной связью [158].

Любопытно, что температурный фактор незначительно влияет на 
равновесие, причем повышение температуры приводит к увеличению 
количества изомера с незамещенной винильной группой [32]. Если в 
функционально замещенных аллилгалогенидах функциональная груп­
па является непредельной или ароматической [159] или же атомом га­
логена [46], то образуется изомер, в котором для функций создается 
возможность сопряжения с двойной связью.

Хемингсоном и Ингландом [160] сообщается, что катализируемая 
ионами хлора или брома изомеризация а-и у-металлилхлоридов в аце­
тонитриле протекает по SN 2/-механизму, в то время как реакция об­
мена меченым хлором—пи SN2.

4. Реакции обмена

Несмотря на то, что реакции галоидного обмена являются факти­
чески реакциями замещения-перегруппировки, из-за их формального- 
сходства с реакциями галлотропии они рассматриваются в этом раз­
деле.

Обычно в качестве реакций обмена рассматриваются те превраще­
ния, в которых замещающие и замещаемые группы идентичны. В об­
щем, являясь составной частью реакций замещения в аллильных сис- 
етмах, подобные взаимодействия интересны в аспекте изучения механиз­
ма и хода аномальных бимолекулярных замещений. Так, де ла Мар, 
Ингольд и Хьюз [158], используя изотопный метод, создали возмож­
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ность для измерения наряду со скоростью изомеризации гал0"^"^а ко. 
лилов, протекающей по Б». 2'-механизму, скорости реакции ’

” ~ Пяиакл зтесь определяйторая осуществляется по 2-механизму. иднак« « {'.реакциями, 
ные затруднения связаны с сопутствующими Бм 1- и ч ‘о(Лйе1։а с ли. 
Тем не менее, ряд авторов показал, что скорость реакции ■ & слуЧае 
тий бромидом (меченый), протекающей по Бы 2''м^Не”алл’илбромнда 
-у-металлилбромида в три раза выше, чем в случае а
[135, 161, 162]. катализируют

В последние годы установлено, что хлориды। в слу.
галоидный обмен в аллнлгалогенидах * ?՛ _/и аномальное
чае а-замещенных аллильных галогенидов наолюд 
замещение.

Исследование влияния различных заместителей на ход реакции по­
казало, что электроакцепторные заместители препятствуют обмену, а 
электродонорные способствуют. Увеличение числа заместителей оказы­
вает благоприятное влияние на реакцию. Кинетические и термодина­
мические исследования реакций каталитического обмена показали, что 
они имеют первый порядок как по реагентам, так и по катализатору 
[166, 167].

Брауде с сотр. [86], изучая реакции обмена и изомеризации а-фе- 
нилаллилового эфира п-нитробензойной кислоты в хлорбензоле под 
действием радиоактивной п-нитробензойной кислоты, показали, что 
при малых концентрациях последней скорость реакции обмена всегда 
меньше скорости изомеризации, при повышении же концентрации на­
блюдается увеличение скорости первой реакции. Авторы рассматри­
вают эту реакцию как бимолекулярную, протекающую через цикли­
ческое переходное состояние.
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ПРИСОЕДИНЕНИЕ АЦЕТИЛНИТРАТА К 
4-МЕТИЛЕНТЕТРАГИДРОПИРАНУ И НЕКОТОРЫЕ 

ПРЕВРАЩЕНИЯ ПОЛУЧЕННЫХ АДДУКТОВ

М. С. САРГСЯН. С. А. МКРТУМЯН, и А. А. ГЕВОРКЯН 

Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван 

Поступило 26 VI 1984

Изучено взаимодействие 4-метнлептетрагндропнрана с ацстнлнитратсм, приводящее՝ 
к продуктам присоединения и еновой реакции. Показано, что полученные нитросоедиве- 
ния являются удобными синтонами для синтеза различных соединений тетрагидро- и 
днгндропнранового рядов.

Библ, ссылок 8.

Успехи химии 4-метилентетрагидропирана (МТГП) последних лет 
[1—3], в том числе синтез лимоннной кислоты [4], позволили нам про­
должить поиски по разработке новых перспективных полупродуктов на 
основе этого многотоинажного отхода производства.

Нами установлено, что МТГП, аналогично другим олефинам [5], 
легко реагирует с ацетилнитратом. При этом наряду с аддуктом—4-аце- 
токси-4-нитрометилтетрагидропираном (I)—получаются также продук­
ты еновой реакции—4-нитрометилентетрагидропира1Н (II) и 4-нитроме- 
тил-5,6-дигидро-2Н-пиран (III). Соотношение аддукта I и еновых про­
дуктов II, III зависит от условий проведения реакции: при низких темпе­
ратурах (•—20+-00) в основном образуется аддукт, при повышении же 
температуры реакция становится нерегиоселективной. Как показывает՜ 
анализ ГЖХ и ПМР спектроскопических данных, соотношение еновых 
продуктов почти не зависит от Температуры реакции (II : III« 1 : 2).

Эти факты говорят, по-видимому, о том, что на первой стадии реак­
ции образуется 4-нитрометил-4-тетрагидропиранильный карбокатион (А), 
который при низкой температуре в основном реагирует с ацетатным анио­
ном, а при повышении температуры, как и следовало ожидать, проявляет 
склонность к депротонированию. Постоянство соотношения II и III мог­
ло быть следствием того, что в депротонировании при различных темпе­
ратурах участвует один и тот же (или почти один и тот же) тип катионо- 
идной частицы (либо карбокатион, либо одна из ионных пар). Косвен­
ным подтверждением этого вывода является тот факт, что тетрагидропи- 
ранильные карбокатионы, генерированные различными путями, приво­
дят к разному соотношению дигидропиранов [б].

/7 '
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Нитроацетат I, как и еновые продукты II, III, могут служить удоб­
ными синтонами для получения различных соединений тетрагидро- и ди­
гидропиранового рядов.

Так, при гидролизе I конц. соляной кислотой образуется 4-гидрокси- 
-4-нитрометилтетрагидропиран (IV), а при взаимодействии с треххлори- 
стым фосфором—4-ацетокси-4-циа«отетрагидропиран (V). Последний 
кислотным гидролизом переведен в 4-гидракои-4-цианотетрагидропиран 
(VI). Окисление I по [4] приводит к образованию лимонной кислоты 
(VII) с выходом 80%.

Попытки изомеризовать смесь непредельных нитросоединений II, III 
с целью получения какого-либо изомера в чистом виде не увенчались ус­
пехом. Однако было показано, что эту смесь можно использовать для по­
лучения 4-циано-5,6-дигидро-2Н-пирана (VIII) при взаимодействии ее с 
треххлористым фосфором в пиридине. Нитрил VIII является ключевым 
соединением для получения кислоты IX и сложных эфиров X, XI ди­
гидропиранового ряда.

CW СООн СООк
П т А A ** X

C5H5N Uq-J Lg J
/ VIII M X.XI

I
Экспериментальная часть

ИК спектры снимались на приборе UR-20, ПМР спектры—на при­
боре «Perkin—Elmer R-12B» с рабочей частотой 60 МГц с внутренним 
стандартом ТМС. 1 ЖХ анализы проводили на хроматографе «Хром-4» с 
катарометром. Газ-носитель—гелий, скорость 50—60 мл!мин, темпера­
тура 120—200°, колонка—апиезон 15% на хроматоне N-AW-HDMCS 
1=2 м, d=3 мм.

Взаимодействие 4-метилентетрагидропирана с ацетилнитратом. а. 
К Ю2 г (1,0 моля) уксусного ангидрида при 20° по каплям прибавляют 
11 г (0,12 моля) 70% азотной кислоты. К полученному раствору при 
—20° медленно прибавляют 9,8 г (01 моля) МТГП и перемешивают 1 ч 
без охлаждения. После удаления уксусного ангидрида и уксусной кис­
лоты остаток перегоняют в вакууме. Получают 2,9 г (20%) смеси изо­
меров II (66%) и III (34%), перегнавшейся при 80—90°/3 мм, п» 
1,4905. Найдено %: С 50,21; Н 6,80; N 9,60. C6H9NO3. Вычислено .%: 
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С 50,35; Н 6,39; Ы 9,79. ИК спектр, *, сж֊1: 1350, 1520 (NO,), 1600, 
1635 (С=С). ПМР спектр, 3, м. д.: 5,95 м (СН=), 4,82 уш. с (СН214О։),. 
4,1 м (ОСН2СН = ), 3,72 т (.7=6 Гц, ОСН2СН։), 6,93 м (=СНЫО։), 
1,9—2,4 м (ОСН2СН2). Получают также 14,2 г (70%) 4-ацетокси-4- 
нитрометилтетрагидропирана (I), т, кип. 117—121°/3 мм, т. пл. 62 
(из эфира). Найдено %: С 47.21; Н 6,87; 14 6,58. СвНиМО։. Вычис­
лено %: С 47,29; Н 6,40 И 6,89. ИК спектр, V, см֊1: 1375, 1550 
(14О3), 1750 (СО). ПМР спектр, 3, м. д.: 1,92 с (ЗН, СН։), 1,7—2,15 м 
(4Н, СН2ССН։), 3,45-3,75 м (4Н, СН։ОСН։), 4,83 с (2Н, СН։14О2).

б. Аналогичным образом из 9,8 г (0,1 моля) МТ1 П при 0 полу­
чают 4,3 г (30%) смеси II (33%) и III (67%) и 11,2 г (55%) I.

в. Аналогично из 9,8 г (0,1 моля) МТГП при 20 получают 5,7 г 
(40%) смеси II (31%) и III (69%) и 8,1 г (40%) I.

4-Гидрокси-4-нитрометилтетрагидропиран (IV)- Смесь 5 г (0,025 мо­
ля) I и 25 мл 36% соляной кислоты перемешивают при 50° 60 ч. После уда՜ 
ления соляной кислоты получают 3,3 г (82%) IV, т. пл. 110 . Найде­
но %: С 44,50; Н 6,90; 14 8,95. С6Н։^О4. Вычислено %: С 44,72; Н 6,83; 
14 8,67. ИК спектр, V, см՜1: 1375, 1560 (МО2), 3250—3330 (ОН). ПМР 
спектр, 6, м. д.: 1,33—1,6 м (4Н, СН2ССН2), 3,37—3,61 м (4Н, СН2ОСН2), 
3,95 уш. с (1Н, ОН), 4,4 с (2Н, СН214О2).

4-Ацетокси-4-цианотетрагидропиран (V). К смеси 10 г (0,05 моля) 
I и 90 г сухого пиридина при 20° по каплям прибавляют 2,8 г (0,02 мо- 
лй) треххлористого фосфора. Реакционную смесь перемешивают при 
50° 5 ч. При 0° подкисляют соляной кислотой, экстрагируют эфиром, 
эфирный экстракт сушат сульфатом магния. После отгонки эфира оста­
ток перегоняют в вакууме. Получают 5,9 г (70%) V, т. кип. 89— 
9073 мм, и?? 1,4570, б” 1,1521. Найдено %: С 56,47; Н 6,83; И 7,70. 
СвНпЫОз. Вычислено %: С 56,80; Н 6,50; 14 8,20. ИК спектр, V, см-1: 
2260 (С=14), 1755 (СО). ПМР спектр, б, м. д.: 2,05 с (ЗН, СН3), 1,9— 
2,3 м (4Н, СН2ССН2), 3,55—3,85 м (4Н, СН2ОСН2).

4-Гидрокси-4-цианотетрагидропиран (VI). Смесь 7,4 г (0,044 моля) 
V и 50 мл 5% соляной кислоты нагревают при 50° 6 ч. Затем отгоняют 
основное количество воды, остаток экстрагируют эфиром, эфирный эк­
стракт сушат сульфатом мапния. После отгонки эфира остаток пере­
гоняют в вакууме. Получают 3,5 г (63%) VI, т. кип. 112—11574 мм, 
т. пл. 36°. Найдено %: С 56,80; Н 7,10; 14 11,50 С6Н514О2. Вычислено %: 
С 56,68; Н 7,08; Ь’ 11,02. ИК спектр, у, см-1: 2250 (С=14), 3100—3550 
(ОН-). ПМР спектр, б, м. д.: 1,55—2,15 м (4Н, СН2ССН2), 3,5—4,0 м 
(4Н, СН2ОСН2), 4,4 с (1Н, ОН).

Лимонная кислота (VII). 30 мл 65% азотной кислоты 'нагревают 
до 45 50 , прибавляют 0,1 г I и после того как начинается выделение 
окислов азота реакционную смесь охлаждают и при 30° по порциям до­
бавляют 5,9 г (всего 0,03 моля) I. Затем температуру постепенно до­
водят до 70° и при этой температуре перемешивают 16 ч. После удале­
ния азотной кислоты получают 4,6 г (80%) VII, т. пл. 153° [7]. ПМР 
спектр, б, м. д.: 2,88 с, 2,90 с (СН2).
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4-Циано-5,6-дигидро2Н-пиран (VIII). К смеси 15 г (0,12 моля) II, 
III и 100 мл сухого пиридина при 20’ по каплям прибавляют 5,6 г 
(0,04 моля) треххлористого фосфора. Реакционную смесь перемеши­
вают при 50’ 5 ч, подкисляют при 0’ соляной кислотой, экстрагируют 
эфиром, эфирный экстракт сушат сульфатом магния. После отгонки эфи­
ра остаток перегоняют в вакууме. Получают 8,3 г (61%) VIII, т. кип. 
55—5673 мм. п™ 1,4800, d;' 1,0855. Найдено %: С 66,10; Н 6,54; 
N 12,39. C6H7NO. Вычислено %: С 66,05; Н 6,42; N 12,84. ИК спектр, 
v, см՜': 1635 (С=С), 2235 (CesN). ПМР спектр Ô, м. д.: 1,9—2,4 м 
2Н, ОСН2СН), 3,72 т (2Н, OCH3CHS), 4,15 м (2Н. ОСН„СН) = ), 6,6 м 
(1Н, СН֊֊).

4-Карбокси-5,6-дигидро-2Н-пиран (IX). К раствору 6,0 г (0,15 моля) 
5% раствора едкого кали при 20° прибавляют 5,5 г (0,05 моля) VIII. 
Реакционную смесь нагревают при 50° до прекращения выделения ам­
миака, подкисляют соляной кислотой и отгоняют воду досуха. Остаток 
несколько раз промывают ацетоном, ацетоновый раствор сушат суль­
фатом магния и после отгонки ацетона и высушивания остатка полу­
чают 5,3 г (83%) IX, т. пл. 142° (из воды) [8].

Взаимодействие 4-карбокси-5,6-дигидро-2Н-пирана (IX) со спир­
тами. а. Смесь 1,9 г (0,015 моля) IX, 20 мл метанола и 0,1 мл серной 
жислоты кипятят 5 ч, отгоняют метанол, нейтрализуют раствором пота­
ша, экстрагируют эфиром, сушат сульфатом магния. После отгонки 
эфира остаток перегоняют в вакууме. Получают 1,5 г (71%) 4-карб- 
метокси-5,6-дигидро-2Н-пирана (X), т. кип. 90—9Г/12 мм. п$' 1,4689, 
d” 1,1529. Найдено %: С 58,41; Н 6,90. С7Н10О3. Вычислено %: С 59,15; 
Н 7,04. ИК спектр, v, см֊>: 1640 (С=С), 1710 (СО). ПМР спектр, Ô, 
м. д,: 2.05-2,45 м (2Н, ОСН3СН3), 3,7 с (ЗН, СН3), 3,55-3,8 м (2Н, 
ОСН2СН3), 4,05—4,25 м (2Н, ОСН3СН=), 6,75-6,95 м (1Н, =СН),

б. Аналогично из 3 а (0,023 моля) IX и этилового спирта полу­
чают 1,5 г (42%) 4-карбэтокси-5,6-дигидро-2Н-пирана XI, т. кип. 
7972 мм, п“ 1,4685, d*' 1,1485. Найдено %: С 61,55; Н 7,69. С8Н12О3. 
Вычислено %: С 61,12; Н 7,81. ИК спектр, v, см՜1: 1715 (СО), 1650 
(С=С).

ԱՑԵՏԻԼՆԻՏՐԱՏԻ ՄԻԱՑՈՒՄԸ 4-ՄԵԹԻԼԵՆՏԵՏՐԱ2ԻԴՐՈՊԻՐԱՆԻՆ ԵՎ 
ՍՏԱՑՎԱԾ ԱՐԳԱՍԻՔՆԵՐԻ ՈՐՈՇ ՓՈԽԱՐԿՈԻՄՆԵՐԸ

Մ. Ս. ՍԱՐԳԱՅԱՆ, Ս. Հ. ՄԿՐՏՈԻՄՅԱՆ և Ա. Ա. ԳԵՎՈՐԳՅԱՆ

Ուսումնասիրված է 4-մեթիլենտետրահիդրոպիրանի և ացետիլնիտրատի 
յփոխազդեցությոմւը, որը բհրում է միացման և էնային ռեակցիաների արգա­
սիքների առաջացմանը։

Տույց է տրված, որ ստացված արգասիքները հանդիսանում են հարմար 
ելանյութեր տետրահիդրո- և դիհիդրոպիրանային շարքի միացությունների սին- 
թեզի համար։
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ADDITION OF ACETYLNITRATE TO 4-METHYLENE- 
TETRAHYDROPYRAN AND CERTAIN TRANSFORMATIONS OF 

THE ADDUCTS THUS OBTAINED
M. S. SARGSIAN, S. A MKRTUM1AN and A. A. GUEVORKIAN

The Interaction between 4-methylenetetrahydropyran and acetyl­
nitrate leading to the formation of addition and enic reaction products 
has been investigated. It has been shown that the products thus obtained 
are suitable starting materials for the synthesis of compounds of tetra­
hydropyran and dlhydropyran series.

ЛИТЕРАТУРА

1. А. А. Геворкян, А. С. Аракелян, Л. И. Дворянчиков, Арм. хим. ж., 36, 296 (1983).
2. А. А. Геворкян, П. И. Казарян, Н. М. Хизанцян, А. С. Аракелян, Г. А. Паносян, ХГС^ 

8, 1025 (1981).
3. У. Г. Ибатуллин, Д. Я. Мухаметова, С. А. Васильева, Р. Ф. Талипов, Л. В. Сюрина, 

М. Г. Сафаров, С. Р. Рафиков, Изв. АН СССР, 9, 2114 (1982).
4. А. А. Геворкян, П. И. Казарян, М. С. Саргсян, К. Л. Петросян, С. А. Мкртумян, 

ХГС, 7, 891 (1983).
5. Химия нитро- и нитрозогрупп, т. I, пер. с ант., Изд. «Мир», М.։ 1972, стр. 234.
6. А. А. Геворкян, А. С. Аракелян, Н. М. Хизанцян, Арм. хим. ж., 30, 743 (1977).
7. Словарь орг. соед., ИЛ, М., 1979, т. 1, стр. 557.
8. М. С. Саргсян, С. А. Мкртумян, А. А. Геворкян, Арм. хим. ж., 38, 129 (1985).

Армянский химический журнал, т. 38, № 8, стр. 498—502 (1985 г.)
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СИНТЕЗ ПОЛИАМИДОВ И ПОЛИЭФИРОВ НА ОСНОВЕ 
ДИПИРАЗОЛИДОВ ДВУХОСНОВНЫХ кислот

А. С. ПОГОСЯН, Г. А. сЛИАЗЯН, Г. В. АСРАТЯН, А. X. МАХМУДЯН, 
Э. Г. ДАРБИНЯН и С. Г. МАЦОЯН

Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 26 IV 1985

Ди-3(5)-метилпиразолнды адипиновой и терефталевой кислот использованы в ка­
честве сомономеров в реакциях полиамидирования и полиэтернфикацни. Изучены 
свойства образующихся полимеров.

Библ, ссылок 4.

Для получения полиамидов и полиэфиров часто используют ди- 
галогенангидриды дикарбоновых кислот. Однако гидролитическая не­
устойчивость и токсичность накладывают определенные ограничения 
на их использование, а применение акцепторов выделяющейся при по­
ликонденсации кислоты усложняет технологию процесса. Было показа­
но [1, 2], что полиамидирование с успехам можно осуществлять, ис­
пользуя вместо алорангидридов дикислот их диазолиды, в частности, 
диимидазолиды и дитриазолиды. С целью изучения влияния природы.
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азола на реакции полиамидирования и полиэтерификации и расширения 
области применения нового метода синтеза нами осуществлена поликон­
денсация диамидов адипиновой и терефталевой кислот на основе тех­
нически доступного 3(5)-метнлпиразола [3] с диаминами и диолами. 
Установлены оптимальные условия реакции и изучены свойства обра­
зующихся полимеров.

Синтез ди-3(5)-метилпиразолндов адипиновой и терефталевой кис­
лот (На, б) осуществляли взаимодействием дихлорангидридов соответ­
ствующих кислот или же самих кислот в присутствии SOCI2 с 3(5)-ме- 
тилпиразолом (I), причем акцептором НС1 в первом случае является 
избыток 3(5)-метнлпиразола.

есн 1. ч(соа)2 _ 
, 2#(coo*)2,soc/2.

н *3»

л.

Дипиразолиды Па, б представляют собой кристаллические вещества,, 
плавящиеся в узком интервале температур, однако, по всей вероятно­
сти, они являются смесью 1,3- и 1,5-изомерных пиразолов.

Благодаря своей высокой реакционной способности по отношению 
к нуклеофилам Па,б довольно легко взаимодействуют с гексаметилен­
диамином в среде диметилформамида (ДМФА) и меламином в распла­
ве, приводя к полиамидам III и IV;

0 0
^^гс.й.с.ин-(сн2)6-^1 ■ 

*■ “

В процессе синтеза освобождается 3(5)-метилпиразол (I). Поли­
амиды Ша, б, представляющие собой мелкодисперсные порошки, само­
произвольно выпадают в осадок. Приведенная вязкость 0,5% раст­
вора Ша в 85% муравьиной кислоте составляет 0,35 (мол. м. 5,90-Ю3),, 
а Шб в 95% H2SO4—0,13. Одним из интересных свойств полученных 
олигоамидов является то, что при последующей твердофазной терми­
ческой поликонденсации происходит нарастание степени их полимери­
зации. Так, при нагревании Ша, б при 200° в инертной атмосфере (азот) 
в вакууме в течение 4 ч соответствующие значения приведенной вяз­
кости для Ша повышаются до 0,60 (мол. м. 12,60-103), для Шб—до 
0,22.

Интересно отметить, что меламин в реакции полиамидирования 
выступает как бифункциональный мономер, и полученный полиамид IVa 
растворим в муравьиной кислоте.

Далее было показано, что II а, б в условиях высокотемпературной, 
поликонденсации взаимодействует с 2,2-бис(п-окси|фенил)пропаном 
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(диан), образуя полиэфиры адипнновй (Уа) и терефталевой (\ б) 
кислот.

Реакцию проводили в вакууме, в токе инертного газа для удаления 
выделяющегося 3(5)-метилпиразола. Характеристическая вязкость Уа 
в ацетоне равна 0,83. Температуры начала разложения, определенные 
из данных термогравиметрического анализа, составляют 300° для Уа 
и 400° для Уб. . .

Состав и строение полученных продуктов установлены данными 
элементного анализа и ИК спектроскопии.

Экспериментальная часть

Приведенная и характеристическая вязкости определены в соот­
ветствующих растворителях при 20±0,05° в вискозиметре Уббелоде. 
Молекулярные массы (мол. м.) полиамидов определены по уравнению 
Марка-Куна-Хаувинка, коэффициенты Киа взяты из [4]. ДТА прово­
дили՜ на дериватографе фирмы «М0М> (Венгрия) на воздухе, скорость 
нагрева \0°/мин, масса образцов 50—90 мг. ИК спектры снимали на 
спектрометре ий-20.

Ди-3(5)-метилпиразолид адипиновой кислоты (Па), а. К раствору 
32,8 г (0,4 моля) I в 40 мл абс. бензола при перемешивании и охлаж­
дении до 0—5° добавляют 18,3 г (0,1 моля) дихлорангидрида адипино­
вой кислоты так, чтобы температура смеси не превышала 25°. По окон­
чании экзотермии омесь нагревают при 80° 4 ч. Выпавший осадок от­
фильтровывают, промывают водой для освобождения от гидрохлорида 
I и сушат при 60՞ в вакууме (10 мм рт ст). Получают 22 г (80%) Па с 
т. пл. 154° (из абс. бензола). Найдено %: И 19,65. СцН^^Оя. Вычис­
лено %: Н 20,43. б. К раствору 16,1 г (0,11 моля) адипиновой кислоты, 
18,4 г (0,22 моля) I, 23,0 г (0,22 моля) триэтиламина в 150 мл абс. эфи­
ра при перемешивании по каплям добавляют 39,2 г (0,33 моля) хлори­
стого тионила так, чтобы температура реакционной смеси не превы­
шала 20°. По окончании .экзотермии смесь нагревают до кипения 5 ч. 
После удаления эфира к остатку прибавляют 200 мл воды и перемеши­
вают до полного растворения гидрохлорида триэтиламина. Осадок от­
фильтровывают и сушат в вакууме, как указано выше. Получают 16 г 
(58%) Па с т. пл. 153—154° (из абс. бензола).

Ди-3-(5)-метилпиразолид терефталевой кислоты. (Пб). Аналогично 
из 32,8 г (0,4 моля I и 20,3 г (0,1 моля) дихлорангидрида терефталевой 
кислоты получают 22,0 г (75%) Пб с т. пл. 157° (из абс. бензола). Най­
дено %: Ы 18,60. С^НцЫчОг. Вычислено %: Н 19,03.
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Поликонденсация ди-3(5)-метилпиразолида адипиновой кислоты с 
гексаметилендиамином (Ша). К раствору 9,86 г (0,036 моля) Па в 
70 мл ДМФА при 90° прибавляют раствор 4,17 г (0,036 моля) гекса­
метилендиамина в 10 мл ДМФА. Сразу же наблюдается выпадение 
полимера белого цвета. Осадок отфильтровывают, промывают диметил- 
формамидом, затем эфиром и сушат в вакууме. Выход՜֊ 100%, т. пл. 
240°. ИК спектр, v, сл-’; 1680 (амид I).

Поликонденсация ди-3(5)-метилпиразолида терефталевой кислоты 
с гексаметилендиамином (Шб). Аналогично из 10,58 г (0,036 моля} 
Пб, 4,17 г (0,036 моля) гексаметилендиамина в 50 мл ДМФА при 50° 
образуется՜֊ 100% Шб с т. пл. 310°. ИК спектр, v, ел*՜1: 1680 (амид I).

Поликонденсация ди-3(5)-метилпиразолида адипиновой кислоты с 
меламином (IVa). Смесь 1,64 г (0,013 моля) меламина, 3,56 г (0,013 мо­
ля) Па нагревают в колбе Клайзена в вакууме 170 мм рт ст при 180— 
200° 3 ч до окончания перегонки I. Образовавшийся розовый полимер- 
промывают горячей водой, сушат, растворяют в муравьиной кислоте, 
осаждают эфиром. Получают~ 90% IVa с т. пл. 255°. ИК спектр, v, 
см՜1: 1680 (амид I).

Поликонденсация ди-3(5)-метилпиразолида адипиновой кислоты с 
2,2-бис(п-оксифенил)пропаном (IVa). Предварительно перемешивают 
8,2 г (0,03 моля) Па с 6,8 г (0,03 моля) диана, помещают в колбу Клай­
зена и в токе азота нагревают смесь при 150э в вакууме 1 мм рт ст до 
тех пор, пока перегонится теоретически рассчитанное количество! (4,9 а). 
Образовавшийся стекловидный полимер растворяют в ацетоне и выли­
вают в петролейный эфир. Выпавший осадок отфильтровывают, мно­
гократно промывают петролейным эфиром, затем сушат. Получают 
՜֊80% порошкообразного полиэфира Va с т. раам. 90—104°.

Поликонденсация ди-3(5)-метилпиразолида терефталевой кислоты 
с дианом (V6). Аналогично предыдущему опыту из 7,6 г (0,025 моля} 
Пб и 5,7 г (0,025 моля) диана получают 55% V6, который многократно 
промывают ацетоном и сушат в вакууме, т. разм. 318—328°. ИК спектры 
для Va и V6, v, см՜1: 1730.

ՊՈԼԻԱՄԻԴՆԵՐԻ ԵՎ ՊՈԼԻԷՍ^ԵՐՆԵՐԻ ՍԻՆ^ԵՋՐ ԵՐԿՀԻՄՆԱՅԻՆ ԶՈՒՆԵՐԻ 
ԴԻՊԻՐԱԶՈԼԻԴՆԵՐԻ ՀԻՄԱՆ ՎՐԱ

Ա. Ս. «1ՈՂՈՍՅԱՆ, Գ. Ա. ԷԼԻԱԱՅԱՆ, Գ. Վ. ՀԱՍՐԱՏՅԱՆ, Ա. հ. ՄԱ2ՄՈԻԳՅԱՆ, 
է. Գ. ԴԱՐ8ԻՆՅԱՆ և Ս. Գ. ՄԱՑՈՅԱՆ

Ագիպինային և տերեֆթալային թթուների դի֊3(5 )֊մ եթ հ լպի րազոլի գն երն 
օգտագործված են որպես համամոնոմերներ պոլիամիգների և պոլիէսթերների 
ստացման ռեակցիաներում։

Ուսումնասիրված են ստացված պոլիմերների հատկությունները։

501



SYNTHESIS OF POLYAMIDES AND POLYESTERS ON THE 
BASIS OF DIPYRAZOLIDES OF DICARBOXYLIC ACIDS

A. S. POGHOSSIAN, G. A. ELIASIAN. O. V. HASRATIAN, 
A. Kh. MAKHMUD1AN, E. G. DARBINIAN and S. G. MATSOYAN

Dl-3/5-Methylpyrazolldes of adipic and terephthalic acids have been 
used as comonomers in polyamidation and polyesterification reactions. 
The properties of the polymers thus obtained have been studied.
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ФЛЕГМАТИЗАЦИЯ И ИНГИБИРОВАНИЕ ТЕРМИЧЕСКОЙ 
ПОЛИМЕРИЗАЦИИ ВИНИЛАЦЕТИЛЕНА

Э. Т. ПОГОСЯН, В. А. МУРАДЯН и С. Г. ГРИГОРЯН 

Научно-производственное объединение «Накрит», Ереван 

Поступило 8 IV 1985

На основании сравнения экспериментально найденных количеств добавок, флегма- 
тнзирующих экзотермическую реакцию полимеризации винилацетилена, с теоретически 
рассчитанными, определена критическая теплоемкость смеси винилацетилена с разными 
добавками органических соединений, равная 66 кал/моль.град, выше которой не имеет 
места взрывной распад винилацетилена.

Рис. 3, табл. I, библ, ссылок 14.

Экзотермический процесс полимеризации винилацетилена (ВА) на 
производстве часто приводит к авариям, нередко сопровождающимся 
взрывом. Исходя из вышесказанного возникла необходимость система­
тического исследования происходящих процессов [1, 2] для обеспече- 

, ния безопасного ведения технологических процессов, связанных с син­
тезом и дальнейшей переработкой ВА [3].

В настоящей работе приведены результаты исследования флегма- 
тизирующего и ингибирующего действий органических соединений на 
взрывную реакцию термической полимеризации ВА.

Для торможения как реакции полимеризации, так и связанного 
с нею разложения ВА, в качестве флегматизаторов использованы аро­
матические соединения, а ингибиторов—органические кислоты, альде­
гиды и спирты. В качестве первых исследовались ксилол, толуол и бен-
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зол. Выбор этих веществ обусловлен их широким применением в ус­
ловиях производства в качестве абсорбентов [4], а также разбавителей 
при транспортировке.

Опытные данные показали (табл, и рис. 1), что добавление аро­
матических соединений к ВА значительно повышает температуру раз­
ложения смеси. При этом ксилол как вещество, обладающее наиболь­
шей теплоемкостью (43,8 кал!моль-град), повышает температуру раз­
ложения В А больше, чем толуол (39,7 кал/моль-град) и бензол 
(32,6 кал/моль-град).

Рис. 1. Зависимость температуры взрыва смеси (зинилацетилен-аромати- 
чсские соединения) от мольной концентрации добавок: 1 — ксилол, 

2 — толуол, 3 — бензол.

В предвзрывном периоде при граничных условиях, когда количест­
во выделенного тепла больше или равно теплопоглощеник>, для бимо­
лекулярной реакции, в условиях, близких к адиабатическим, справед­
ливо уравнение [5]

<2Д -֊>. 3/?7*д /1 \
сТ0 '' Е>

Отсюда теплоемкость смеси

3/?7^ (2)

где 0 —теплота полимеризации ВА, 40200 кал/моль [6]; а —моль­
ная концентрация полимеров ВА, 0,225 [7]; —универсальная газо­
вая постоянная, 1,985 кал/моль-град-, То — нижний предел темпера­
туры экзотермической реакции жидкого ВА. 396 К [8]; ^ — мольная 
энергия активации экзотермической реакции.

Для оценки величины мольной энергии активации (£.) экзотер­
мической реакции использовали уравнение Поляни—Семенова [9].

=А-Щ ' (3)
где А—постоянная величина, равная (11,4+1,3) [10], а—тепловой коэф­
фициент, равный 0,25

£■.= (11.4 ± 1,3) —0,25(2 (4)
Однако по Тюдёшу [11], при больших значениях (?, а уменьшается до 
0,23. При подстановке числового значения С) в формулу (4) получается 
величина мольной энергии активации, равная 3450 кал/моль.

Подставляя в правую часть соотношения (2) значения 0 и То, по­
лученные опытным путем, определяем значение теплоемкости системы

Армяпский химический журнал, XXXVIII, 8—3
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до граничных условий взрыва: С^66 кал!моль-град. Таким образом. 
Соа —66 кал/моль-град является той минимальной теплоемкостью си­
стемы, ниже которой автокаталитический процесс полимеризации при­
водит к взрыву, а выше—предотвращается взрывной распад ВА.

При расчете общей теплоемкости смеси ВА с ароматическими сое­
динениями определены числовые значения предельных концентраций 
флегматизаторов (табл.).

Таблица
Влияние теплоемкостей добавок па термическое разложение винилацетилена
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Ксилол 43,80 162 34 64,92 35 66,23
Толуол 39,67 160 37 65*24 38 66,47
Бензол 32,60 153 42 65,60 43 66,60
Метиловый спирт 19,50 186 47 60,40 48 61,30
Этиловый спирт 26,63 175 40 59,47 41 61,15
Изопропиловый спирт 35,50 160 37 59,05 38 61,05
Муравьиный альдегид 17,40 192 47 58,33 48 59*20
Уксусный альдегид 22.90 188 40 58,20 41 59,12
Пропионовый альдегид 28.00 173 37 58,15 38 59.08
Муравьиная кислота 23,90 198 36 56,31 37 57,17
Уксусная кислота 28,50 190 33 56,40 34 •57,30
Пропионовая кислота 36.05 174 31 56,70 32 57,70

Теплоемкость жидкого ВА найдена по сумме теплоемкостей сос­
тавляющих элементов Сж=2,8 кал/моль-град, Нж = 4,3 кал/моль-град 
при 25° [12] и, следовательно, для С4Н4—С=28,4 кал/моль-град.

Для определения теплоемкостей компонентов при температурах 
выше 25’ использовали уравнение [13]

С, = СЯ[! + тао ^-25)], (5)
где ти0— температурный коэффициент (для большинства органических 
веществ = 0,002)

Общая теплоемкость смеси ВА с флегматизаторами при температу­
ре разложения ВА определяется выражением [14]

соб = с;+Ас?,
а

СЬ
I — мольная теплоемкость добавки при данной температуре, 

о — мольная концентрация добавки в смеси, а — мольная концентра­
ция ВА в смеси.
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Значения общих теплоемкостей смесей ВА с флегматизаторами 
приведены в таблице, из которой следует, что при теплоемкости смеси 
(ВА4֊ксилол) менее 66 кал!моль-град (Ькся =34 мол.%) она разла­
гается при 162°, в то время как 
=35 мол. %), когда С<л>66 кал/ 
моль-град, смесь не претерпе­
вает разложения вплоть до 200', 
а превращается в заполимеризо- 
вавшуюся массу желтого цвета.

выше граничных условий =

Рис. 3. Зависимость концентраций жид­
ких добавок к винилацетилену от их 
теплоемкостей: 1 — ароматические сое­
динения, 2 — органические спирты. 
3 — органические альдегиды, 4—орга­

нические кислоты.

Рис. 2. Зависимость температуры взры­
ва смеси (винилацстилен-альдегиды) 
от мольной концентрации добавок: 
1 — муравьиного, 2 — уксусного, 3 — 

пропионового альдегидов.

Опытные данные, приведенные на рис. 2, показывают, что ацет­
альдевид, который образуется в качестве побочного продукта гидрата­
ции ацетилена при получении винилацетилена, повышает температуру 
разложения ВА значительно больше (см. табл.), чем ароматические 

соединения. Такое же влияние оказывают муравьиный и пропионовый 
альдегиды, причем в гомологическом ряду альдегидов, в отличие от аро­
матических углеводородов, наблюдается повышение температуры раз­
ложения смеси с ВА.

Исследования показали, что аналогичная картина наблюдается 
и в двух других рядах: кислот и спиртов. Как видно из таблицы, кри­
тическая теплоемкость альдегидов в смеои с В А составляет «59 кал/ 
/моль-град, кислот—«57, спиртов—«61, что на 5—9 кал/моль-град 
меньше, чем в случае ароматических углеводородов. Это, вероятно, свя­
зано с дополнительным химическим воздействием добавок. Так, напри­
мер, в случае добавок кислот удалось обнаружить в реакционной смеси 
стирол (методом ГЖХ), а также были выделены сополимеры винила­
цетилена со стиролом.

Каждому гомологическому ряду присущи свои особенности. Од­
нако сходимость кривых зависимостей концентраций добавок гомоло­
гических рядов от общей теплоемкости смеси в точке А (рис. 3), со­
ответствующей значению С=66 кал/моль-град, возможно, указывает 
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на общность механизма торможения процесса в различных системах 
флегматнзации экзотермической реакции полимеризации ВА.

Таким образом, исследование процессов флепматнзации и ингиби­
рования экзотермической реакции полимеризации ВА различными клас­
сами органических соединений показывает, что указанные процессы в 
каждом гомологическом ряду имеют свои особенности, внутри каждого 
гомологического ряда флегматпзирующее действие разбавителя кор­
релируется с его теплоемкостью. При этом роль ингибиторов, вероятно, 
не ограничивается изменением тепло-физических свойств системы, а в 
определенной степени связана и с химическими превращениям«.

Экспериментальная часть

Хроматографический анализ выполнен на приборе ЛХМ-8МД с 
детектором по теплопроводности, колонка £000X4 мм, 5% apiezon L 
на chrohiosorb W—AW, газ-носитель—гелий, 60 мл/мин., температура 
колонки 120, испарителя 200°. ИК спектр сополимера снимали на тон­
ких пленках на спектрометре UR-20.

Опыты проводили в стальных гильзах объемом 5,4 см3, снабжен­
ных разрывным диском толщиной 0,3 мм, выдерживающим давление 
более 150 ат. Гильзы помещали и печь-термостат, температуру которой 
повышали со скоростью \°!мин через «программатор температур:». В 
одну из гильз, заполненную глицерином, вводили хромель-копелевую 
термопару, соединенную с электронным потенциометром ЭПП-09, отгра­
дуированным от 0 до 300°. В печь-термостат помещали еще 5 гильз, од­
ну—с чистым винилацетиленом (холостой опыт), в 4 других—смесь ви­
нилацетилена с соответствующей добавкой в количестве ~ 10, ~ 30, 
~50, ~70 вес.%. Все холостые опыты сопровождались взрывом при 
достижении температуры 140°.

ՎԻՆԻԼԱՅԵՏԻԼԵՆԻ ՋԵՐՄԱՅԻՆ ՊՈԼԻՄԵՐԱՑՄԱՆ ԴԱՆԴԱՂԵՑՈՒՄԸ 
ԵՎ ԱՐԳԵԼԱԿՈՒՄԸ

Ь Տ. 4ՈՂ0ՍՏԱՆ, Վ. Ա. ՄՈ1'ՐԱԴՅՍ.Ն և Ս. Գ. ԴՐ1-ԴՈՐՅԱՆ

Վինիլացետիլենի էկզոթերմիկ պոլիմերացումը դանդաղեցնող հավելում֊ 
ների գործնականորեն գտնված և տեսականորեն հաշված քանակների համե­
մատությամբ որոշված է վինիլացետիլենի և օրգանական միացությունների 
տարբեր հավելումների խառնուրդի կրիտիկական ջերմունակությունը (66 
կալ մոլ. ասա.), որից բարձր արժեքների դեպքում տեղի չի ունենում վինիլ- 
ացետիլենի պայթյունով քայքայում։

REFLUXING AND INHIBITION OF THERMAL 
POLYMERIZATION OF VINYLACETYLENE

E. T. POGHOSSIAN, V. H. MURADIAN and S. G. GRIGORIAN

The critical heat capacity of a mixture of vinylacetylene with va­
rious organic compounds has been determined by comparing the mag­
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nitude of the refluxing ratio and inhibition of the exothermic vinylace­
tylene polymerization reaction with that evaluated by theory, it was 
found to be equal to 66 callmole °C. No dlstructive explosion of vinyl­
acetylene takes place above this value.
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МИГРАЦИЯ АТОМАРНОГО ВОДОРО'ДА ОТ ГИДРИДА 
К СОСЕДНИМ ЧАСТИЦАМ

Е. А. ПОЛАДЯН, П. С. ГУКАСЯН и А. Б. НАЛБАНДЯН 

Институт химической физики АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 4 I 1985

В работах [1, 2] показано каталитическое действие гидридов в 
различных процессах, протекающих в присутствии водорода. В част­
ности, в [1] установлено, что водород, активированный гидридами, мо­
жет мигрировать и на различных инертных поверхностях вступать в. 
реакцию с СгН4 и Ог при сравнительно низких температурах. В [2] по­
казано, что активированный этим же методом водород может привести 
к десульфуризации различных неорганических сульфидных соедине­
ний. Температура начала процесса при этом снижается на 300—400°.

Исходя из полученных данных можно предположить, что катали­
тическое действие гидридов обусловлено присутствием атомарного во-
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.дорода. С другой стороны, известно, что №О3 является хорошим инди­
катором атомарного водорода: атомы Н легко реагируют с ААЮз, приво­
дя к образованию соединения восстановленнои формы вольфрама, ко­
торое по окраске отличается от исходного образца.

В настоящей работе с целью выяснения механизма каталитичес- 
■кого действия гидридов изучено восстановление XV О3 в их присутствии 
и в отсутствие.

Методика эксперимента аналогична использованной в [2]. Реак­
тор, представляющий собой пирексовую трубку, был установлен вер­
тикально в электропечь. В середине реактора на пирексовую сетку на­
дсыпался либо слой инертного 'Носителя ЗЮг, либо слой порошка ката­
лизатора 2г№Н3 толщиной 2—3 мм.

Над катализатором был помещен слой порошка окиси вольфрама 
(№О3) желтого цвета. Толщина слоя составляла 1—2 мм. Температу­
ра в зоне реакции измерялась хромель-алюмелевой термопарой с диа­
метром головки 0,2 мм. Водород подавался снизу через активный ком­
понент в зону реакции со скоростью 5—6 см^нин. Водород, проходя 
через слой катализатора, активируется и поступает в слой оксида.

За ходом процесса следили по изменению цвета и по рентгено­
структурному анализу ^¥О3. Результаты опытов представлены в таб­
лице.

Результаты опытов изменения окраски WOS 
в зависимости от температуры

Таблица

7, К

373 423 473 523 573

А — — — — —

В — — — 4-
С — — — — —
D — -t- + 4- +

А—соответствует серии опытов, в которых порошок WO3 насыпан 
на инертный для данного процесса слой SiO2. В этом случае в изучен­
ном температурном интервале не наблюдалось изменения окраски 
WO3, что соответствует данным работы [4], где показано, что изме­
нение окраски порошкообразного WO3 молекулярным водородом не 
наблюдается при температурах ниже 673К.

В—соответствует серии опытов, в которых WO3 помещался на ка­
тализаторе ZrNiH3. Из таблицы 1видно, что первая восстановленная 
форма синего цвета образуется при 523К- С повышением температуры 
скорость процесса увеличивается.

Наряду с веществом синего цвета образуется оксид вольфрама се­
рого цвета с более низкой валентностью. По данным Кубияра [5], пер­
вая восстановленная форма синего цвета представляет собой W40n н 
образуется по реакции:

2H-]֊4WO։-------> HjO-f-w4O։1 и\
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Бенсон и др. [6] считают, что первая՜ восстановленная форма представ­
ляет собой водородную бронзу вольфрама (Ho.3ôWO։).

Для выяснения состава первой восстановленной формы, получен­
ной в наших опытах, был проведен рентгеноструктурный анализ. Ана­
лиз показал, что в рентгенограмме образца имеются характерные ли­
нии водородной бронзы вольфрама.

В [6, 7] было показано, что пары воды, а также некоторых инерт­
ных для данного процесса соединений положительно влияют на про­
цесс передачи активного водорода с катализатора к реагирующим мо­
лекулам. В связи с этим нами были проведены опыты серин А и В в 
присутствии паров воды. Данные представлены в таблице и соответст­
вуют опытам серии С и Д. В этих опытах водород до поступления в 
реакционную зону обогащался парами воды. Парциальное давление 
воды составляло 10—15 тор.

Опыты показали, что в случае С пары воды практически не дей­
ствуют на процесс восстановления, т. е. на реакцию взаимодействия 
молекулярного водорода с WO3.

Иная картина наблюдается в случае Д. В этих опытах скорость 
процесса увеличивается в присутствии паров воды. Согласно [7], вода 
играет существенную роль при транспорте восстанавливающего аген­
та. Увеличение скорости восстановления WO3 в присутствии воды мож­
но объяснить и тем, что скорость гетерогенной рекомбинации атомар­
ного водорода на поверхностях с адсорбированными молекулами воды 
уменьшается [8]. Можно также предположить, что молекулы воды хе­
мосорбируются на WO3 и такикм образом увеличивают скорость захва­
та атомов Н молекулами оксида.

В опытах серии Д, как и в В, с увеличением температуры скорость 
процесса увеличивается и наряду с первой восстановленной формой 
образуется также WO2:

WO3 + 2HZ------- > H,O4-WO։ + 2Z (2>
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Восстановление органических ненасыщенных соединений представ­
ляет большой интерес [1, 2]. В литературе имеется много работ, в кото­
рых изучено восстановление С=С группы в углеводородах или С=О 
группы в альдегидах и кетонах на различных благородных металлах 

’С помощью молекулярного водорода [3, 4]. При этом в первом случае 
образуются насыщенные углеводороды, а во втором насыщенные 
спирты.

В работах [5—7] показано каталитическое действие гидридов в 
различных процессах, протекающих в присутствии водорода. В част­
ности, в [5, 6] показано, что водород, активированный на гидридных 
катализаторах, может мигрировать и вступать в реакцию с соседними 
молекулами, приводя к низкотемпературному восстановлению суль­
фидных и оксидных соединений. В [7] показано, что активированный 
этим же методом водород может мигрировать и на различных инертных 
•поверхностях и при сравнительно низких температурах вступать в 
реакцию с С2Н4 и Ог.

В настоящей работе изучено восстановление альдегидной — СН 
труппы методом спилловера водорода. В качестве катализатора исполь­
зован сложный гидрид интерметаллилов (2гМ1Н3), инертной насадкой 
являлся цеолит (фожазит). В работе изучено влияние температуры и 
концентрации ацетальдегида на процесс гидрогенизации.

Методика эксперимента аналогична использованной в [5]. Реактор 
изготовлен из пирексовой трубки и установлен вертикально в электро­
печь. Слой порошка активного компонента толщиной 3—5 мм насыпал­
ся на пнрексовую сетку, расположенную в реакторе. На катализатор 
•насыпался слой инертного носителя цеолита. Размеры частиц состав­
ляли 0,2 мм.

Струя водорода до поступления в реакционную зону разделялась 
на две части. Первая часть со скоростью 10 см*/мин. подавалась снизу 
через активный компонент в зону реакции. Вторая часть поступала в 
ловушку с ацетальдегидом, насыщалась парами последнего и через 
капилляр со скоростью 3 см* Iмин поступала в зону инертного компо­
нента. Парциальное давление альдегида в струе водорода регулирова­
лось с помощью термостатирования ловушки с ацетальдегидом.

Воспроизводимые результаты получены после предварительной ак­
тивации катализатора и инертного носителя.
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Специальными опытами показано, что гидрогенизация ацетальде­
гида на фожазите в отсутствие катализатора не протекает.

На рис. I приведены данные по гидрогенизации ацетальдегида при 
разных температурах и постоянной концентрации альдегида в струе..

Рис. 2. Кинетические кривые накопления- 
спирта (1, Г), метана (3, 3') и расходо­
вания ацетальдегида (2, 2') при гидро­
генизации ацетальдегида. 1', 2', 3' — при 
^сн,сно=3 тоР> 1.2.3—при /’сн.сно— 

=25 тор, Т=410К.

Рис. 1. Температурная зависимость 
выхода спирта (1). метана (2) и 
непрореагировавшего ацетальдеги­

да, (3) /’сн։сно = тор.

Интересно отметить, что при сравнительно низких температурах: 
(например, при 375К) выход спирта составляет 80% от исходного аль­
дегида. 15% альдегида остается непрореагировавшим. С повышением- 
температуры наблюдается уменьшение выхода спирта и рост содержа­
ния метана. При температуре 500К практически весь альдегид превра­
щается в метан и воду. Образование метана можно представить как. 
по реакции

1. сн։сно + бгн —> ген«+н։о + 62,
так и по последовательным реакциям

2. СНзСНО + 22Н ------ *֊ СН։СНаОН + 22

3. СНаСНаОН + 42Н ------► 2СН4 НаО + 42

Для проверки того, образуется ли метан в этих условиях из спир­
та, нами проведены специальные опыты, в которых альдегид был заме­
нен спиртом. При этих температурах наблюдалось образование метана. 
Это говорит в пользу последовательных реакций (2 и 3).

Таким образом, при низких температурах альдегид полностью, 
превращается в спирт, а при высоких температурах—в метан. Попытки, 
обнаружить промежуточные продукты (формальдегид и метанол) не- 
увенчались успехом. В некоторых опытах в небольших количествах об­
наруживался этан.

Изучение влияния концентрации ацетальдегида на процесс гидро­
генизации проводилось при 410К. Парциальное давление ацетальде­
гида изменялось от 3 до 25 гор. На рис. 2 приведены кинетические за-
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кономерности накопления этилового спирта, .метана и расходования 
ацетальдегида при двух начальных парциальных давлениях альдегида 
3 и 25 тор.

Из приведенных данных видно, что при низких парциальных дав­
лениях ацетальдегида выход метана больше (например, в условиях, 
когда парциальное давление ацетальдегида составляет 3 тор, больше 
половины ацетальдегида превращается в метан).

С повышением начальной концентрации ацетальдегида выход ме­
тана уменьшается. В частности, при парциальном давлении ацетальде­
гида в 25 тор выход метана составляет около 2%.

Иная картина наблюдается в случае выхода этилового спирта. Ес­
ли при Л:н,сно—3 Т°Р выход спирта составляет около 30% от израс­
ходованного ацетальдегида, то при РСН։СНО=25 тор он достигает 95%. 
Аналогичные результаты получаются и при других начальных концент­
рациях ацетальдегида. Это явление можно объяснить протеканием реак­
ций 2 и 3. Действительно, в условиях, когда концентрация хемосорби­
рованного активного водорода больше по сравнению с хемосорбирован­
ным альдегидом, процесс гидрогенизации продолжается до конца.

Таким образом, глубина гидрогенизации ацетальдегида является 
функцией как от концентрации ацетальдегида, так и от температуры.
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Присоединение нитрозилхлорида к олефинам, в частности, путем 
его генерирования in situ является одним из удобных методов получе­
ния вицхлорнитрозосоединений [1]. Хотя типы олефинов, вовлеченных
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в эту реакцию, довольно разнообразны, в литературе отсутствуют ана­
логичные исследования в ряду дигидропиранов, в том числе для про­
мышленно доступного 4-метил-5,6-дигидро-2Н-пирана (МДГП). Удач­
ное решение этого вопроса позволило бы, с одной стороны, выяснить 
особенности реакционной способности дигидропиранов к указанному 
реагенту, с другой—наметить пути функционализации доступных и пер­
спективных дигидропиранов [2].

Нами показано, что МДГП подвергается хлорнитрозированию в- 
эфире при—5-7-0° с образованием белого кристаллического вещества,, 
по данным ИК и ПМР спектроскопии представляющего собой смесь. 
цис- и транс-бис(4-метил-3-нитрозо-4-хлортетрагидропиранов) (I).

бис (4-Метил-3-нитрозо-4-хлортетрагидропиран) взаимодействует с* 
уксусным ангидридом при 80—90°, образуя ацетат II соответствующего- 
оксима. При хлорировании I получается 3,4-дихлор-4-метил-3«нитро- 
зотетрапидропиран (III), а при окислении азотной кислотой—щавеле­
вая кислота (IV).

Как видно из вышеизложенного, димер I дает реакцию, характерную» ' 
для оксимов, хотя при растворении в хлороформе и даже при кипячении 
в толуоле он не переходит в соответствующий оксим.

В отличие от I его изомер—бис (4-нитрозометил-4-хлортетрагидро- 
пирам), полученный ранее нами при взаимодействии 4-метилентетра- 
гидропирана с нитрозилхлоридом [3], при нагревании в толуоле при. 
90° превращается в оксим V.

При нагревании (70—80°) I в ДМФА образуется оксим VI. Превра­
щение I в VI происходит, по всей вероятности, через стадию распада 
димерной молекулы и дегидрохлорирования образующегося 4-метил-З- 
нитрозо-4-хлортетрагидропирана (VII) в непредельное нитрозосоедине­
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ние VIII. Изомеризация VIII в оксим облегчается образованием сопря 
женной системы.

Аналогичная картина наблюдается при взаимодействии I с разбав­
ленной соляной кислотой. Образующийся 4-метил-,6-дигидро-2Н^пиран- 
-3-он (IX) при взаимодействии с гидроксиламином превращается в опи­
санный выше оксим VI.

Экспериментальная часть

ИК спектры снимались на приборе UR-20, ПМР спектры—на 
<Perkin-Elmer R-12B» с рабочей частотой 60 Мгц с внутренним стан­
дартом ТМС.

бис(4-Метил-3-нитрозо-4-хлортетрагидропиран) (1). К смеси 11,7 г 
(0,1 моля) изо-амилнитрита, 9,8 г (0,1 моля) МДГП, 20 мл эфира 
при 0° прибавляют 11 г (0,11 моля) 36% соляной кислоты. Отфильтровы­
вают образовавшуюся белую кристаллическую массу, промывают во­
дой, ацетоном и после высушивания получают 11,4 г (70%) I, т. пл. 
106° (гексанч-хлороформ—1 : 1). Найдено %: С 44,40; Н 6,38; N 9,00; 

■С1 21,40. Ci2H20C12N2O4. Вычислено %: С 44,03; Н 6,00; N 8,56; CI 21,77. 
ИК спектр, V, си։-’: 1390, 1380, 1320, 1305 (^ис-димер); 1270, 1220 
(транс-димер) [4]. ПМР спектр, S, м. д.: 1,9 с (ЗН, СН3) 1,82—2,2 м (1Н» 
€Н2), 2,55—3,1м (1Н, СН2), 3,9-4,3м (4Н, СН2ОСН2), 5,75т (1Н, 
CHNO).

3-Ацетоксиимино-4-метил-4-хлортетрагидропиран (II). Смесь 48 г 
(0,15 моля) I и 300 мл уксусного ангидрида нагревают при 80—90° 8 ч. 
Отгоняют уксусную кислоту и ангидрид, перегонкой в вакууме выде­
ляют 52 г (86%). II, т. кип. 110°/2лси, п«> 1,4940, d“ 1,2301. Най­
дено %: С 46,30; Н 6,00: N 7,00; С1 17,62. C8H12C1NO։. Вычислено %: 
С 46,71; Н 5,84; N 6,81; С1 17,27. ИК спектр, v, см֊1; 1638 (C=N), 
1775 (С=О). ПМР спектр, 8, м. д.: 1,83 с (ЗН, СН3), 2,08 с (ЗН, 
СН,СО), 2,2—2,3 м (2Н, CH։CHSO). 3,75-4,0 м (2Н, OCHSCH.), 
4,05 д и 4,90 д (2Н, OCHSC = , JAB =13,2 Гц).

3,4-Дихлор-4-метил-3-нитрозотетрагидропиран (III). Через раствор 
•8,2 г (0,025 моля) I в 150 мл хлороформа при 0° пропускают хлор до 
насыщения. Реакционная смесь окрашивается в интенсивно синий цвет. 
После отгонки хлороформа получают 7,5 г (75%) III, т. пл. 120° (СС14). 
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Найдено %: С 36,73; Н 4,67; Ы 7,50; С1 36,30. СвНяС12МО2. Вычислено %: 
С 36,30; Н 4,54; С1 36,30; И 7,70. ИК спектр, м. ел՜1: 1575 (Н=-О). 
ПМР спектр, 8, м. д.‘. 2,05 с (ЗН, СН3), 2,4—3,1 м (2Н, СН։СН։О), 
3,41 д и 3,95 д (2Н, ОСН.С, ./АВ = 12 Гц), 3,95-4,2 м (2Н, ОСН,СН.).

Щавелевая кислота (IV). 100 мл 65% азотной кислоты нагревают до 
50°, прибавляют 0,5 г I. После того, как начинается выделение окислов 
азота реакционную смесь охлаждают и при 35° по порциям прибавляют 
еще 15,8 г (всего 0,05 моля) I. Затем температуру постепенно доводят 
до 75՞ и при этой температуре смесь выдерживают 10 ч. После отгонки 
основной части азотной кислоты к остатку прибавляют 50 мл воды н 
отгоняют. Эту операцию повторяют еще 2 раза. После фильтрования и 
высушивания выпавших кристаллов получают 5 г (55%) IV, т. пл. 189° 
[5], не дающей депрессии температуры плавления с известным образ­
цом.

Оксим 4-формил-4-хлортетрагидропирана (V). Смесь 12 г (0,036 мо­
ля) бас-(4-нитрозометил-4-хлортетрагидропирана) и 50 мл толуола на­
гревают при 85—90° 6 ч. После охлаждения выпавшие кристаллы от­
фильтровывают и перекристаллизовывают из четыреххлористого угле­
рода. Получают 9 г (73%) V, т. пл. 105°. Найдено %: С 44,36; Н 6,21; 
С1 22,14; Ы 9,00. С6Н10С1ЫО2. Вычислено %: С 44,03; Н 6,00; С1 21,77; 
Ы 8,56. ИК спектр. V, ел֊’: 1100 (СОС), 3140—3400 (ОН), 1640( С=Ы). 
ПМР спектр, б, м. д.: 1,6—1,9м (4Н, СН2СС Н2), 3,43т (4Н, СН2ОСН2, 
3=5 Гц), 7,28с (1Н, СН=).

Оксим 4-метил-3,6-дигидро-2Н-пиран-3-она (VI). а. Смесь 5 г 
(0,016 моля) I и 30 мл ДМФА нагревают при 70—80° 5 ч. Отгоняют 
ДМФА, остаток перегоняют в вакууме, получают 2,5 г (63%) VI, т. кип. 
115— 117°/2 лл, т. пл. 87° (СС1Ч). Найдено %: С 56,49; Н 6,56; Ы 9,38. 
СвНвНОз. Вычислено %: С 56,68; Н 7,07; Ы 9,07. ИК спектр, см֊1: 
1590 (С=-С), 1650 (С=Ы), 3200—3350 (ОН). ПМР спектр, 8, м. д.: 
1,65—1,8 м (ЗН, СН3), 2,90 уш. с (1Н, ОН), 4,0-4,2 м (2Н, СН2СН=), 
4,5 с (2Н, СНаС=), 5,9-6,1 м (1Н, —СН=),

б. К смеси 1,1 г (0,01 моля) IX и 0,83 г (0,012 моля) солянокислого 
гидроксиламина прибавляют 2 мл 30% едкого натра. Выпавший осадок 
отфильтровывают, промывают водой и сушат. Получают 0,3 г (25%) 
VI, т. пл. 86—87°.

4-Метил-3,6-дигидро-2Н-пиран-3-он (IX). Смесь 8,2 г (0,025 моля) I 
и 40 мл 5% соляной кислоты нагревают на водяной баме 8 ч. Удаляют 
воду, остаток экстрагируют эфиром и перегонкой выделяют 1,7 г (30%) 
IX, т. кип. 69—71712 мм, п«1 1,4800, б» 1,0748. Найдено %: С 64,00; 
Н 7,00. СсНбО2. Вычислено %; С 64,28; Н 7,14. ПМР спектр, б, я. д.: 
1,65-1,80 м (ЗН, СН։), 4,0 с (2Н, ОСН2СО), 4,17-4,4 м (2Н, 
ОСН?СН=), 6,72—6,97 м (1Н, СН = ).
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СИНТЕЗ 1-(0-АМИНОЭТИЛ)АЗОЛОВ В УСЛОВИЯХ 
МЕЖФАЗНОГО КАТАЛИЗА

А. С. ПОГОСЯН, О. С. АТТАРЯН, Г. А. ЭЛИАЗЯН, 
Г. В. АСРАТЯН и Э. Г. ДАРБИНДН

Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван
Поступило 26 IV 1985

1-(₽-Аминоэтил)пиразолы нашли применение в синтезе сульфа­
мидных препаратов [1]. Известный способ получения этих соединений, 
основанный на алкилировании пирозолов гидрохлоридом р-хлорэтил- 
амина связан с применением высоких температуре (110°) и длитель­
ностью проведения процесса (20—25 ч) [1].

Нами разработан метод алкилирования пиразола (1а), 3(5)-ме- 
тилпиразола (16), 3,5-ди.метилпиразола (1в) и 1,2,4-триазола (1г; р- 
хлорэтиламином в условиях межфазного катализа.

/R /R
х—п МфК х—лу + С1СН։СН?МН, -----------г п II

Р'/ХыХ Р'/Чы/
Н . Iсн,сн,нн,

1а-г Па-г

а. Я=К'=Н, Х=СН; б. Й = Н, Й'=СН։, Х = СН и Р = СН3, Р'=Н; 
в. Р=К' = СН։, Х=СН; г. Н = К'=Н, Х=Ы.

Алкилирование осуществляется в системе жидкость—твердая фаза с 
применением в качестве органических растворителей бензола и диокса­
на, а в качестве катализатора—ТЭБАХ или катамина АБ. Метод прост 
в исполнении и дает высокие выходы целевых продуктов. Длительность 
реакции во всех случаях не превышает 2 ч. Строение полученных сое­
динений подтверждено сравнением с известными образцами, данными 
элементного анализа, ИК спектроскопии, а индивидуальность—мето­
дом ГЖХ. Выходы и физико-химические свойства Па-г приведены в. 
таблице.

Экспериментальная часть

ИК спектры сняты на спектрометре иЕ-20 в тонком слое. ГЖХ ана­
лиз проведен на приборе ЛХМ-8МД, колонка 1,5x3 мм, заполненная 
инертоном (0,20—0,25 л.и), пропитанным 10% карбовакса 20 М. Ско­
рость газа-носителя (гелий) 50 мл/мин.
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Общее описание алкилирования 1а-в ß-хлорэтиламином. К смеси 
0,05 моля соответствующего пиразола, 0,15 моля NaOH, 0,005 моля ка- 
тамииа АБ (безводный) или ТЭБАХ в 40 мл бензола при перемешива­
нии и нагревании (75—80°) в течение 30 мин прибавляют раствор 
0,06 моля ß-хлорэтиламина в 40 мл бензола. Перемешивание при кипе­
нии бензола продолжают еще 1,5 ч. После охлаждения смесь фильтру­
ют, из фильтрата в вакууме удаляют бензол, остаток—(1-(р֊аминоэтил)- 
пиразолы перегоняют в вакууме (табл.).

Физико-химические свойства 1--‘(аминоэтил)азолов
Таблица

С
ое

ди
не

­
ни

е

Вы
хо

д,
 % Т кип., 

“С/1 мм пм 11D d? ИК спектр, 
V, сл/~*

Найдено, % Вычислено, %

С Н N С Н N

Па 84 49-50 1,5100 1.0637 1520, 1590, 
3120, 3300.
3370

54,30 7,99 37,40 54,02 8,16 37,78

Пб* 86 61-62 1,5065 1,0319 1540, 1590,
3120, 3300, 
3370

57,40 8,95 33,60 57,50 8,70 33,50

Ив 89 75—76 1,5030 1,0096 1550. 1570.
3120, 3300, 
3370

60,60 9,30 30,10 60,40 9,40 30.17

Иг 68 97-99 1,5035 1,1105 1520, 1590, 
3130, 3300, 
3370

43,18 7,00 49,50 43,17 7,10 49,95

♦ Соотношение смеси изомеров 1-(?-аминоэтил)-3-метил-: 1-(?-амнноэтил)-5-ме- 
тилпиразолов 70:30 (по ГЖХ).

Алкилирование 1,2,4-триазола (1г) р-хлорэтиламином. К смеси 
3,45 г (0,05 моля) 1,2,4-триазола, 4,0 г (0,1 моля) ЫаОН, 0,6 г (0,0025 мо­
ля) ТЭБАХ в 40 мл диоксана при перемешивании и нагревании (75— 
80°) в течение 30 мин прибавляют 3,85 г (0,05 моля) 0-хлорэтиламина 
в 40 мл бензола. Перемешивание продолжают при 75—80° еще 1,5 ч. 
После охлаждения смесь фильтруют, из фильтрата в вакууме удаляют 
•бензол, остаток—1-(р-аминоэтил)-1,2,4-триазол перегоняют в акууме 
(табл.).
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СИНТЕЗ И ПОЛИМЕРИЗАЦИЯ 2-(ПИРАЗОЛИЛ-1)- 
ЭТИЛАКРИЛАМИДОВ

А С ПОГОСЯН, Г. А. ЭЛИАЗЯН, Г. В. АСРАТЯН, 
Э. Г. ДАРБИНЯН и С. Г. МАЦОЯН

Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван 

Поступило 26 IV 1985

- Продолжая работы по синтезу мономеров и полимеров с азольны­
ми циклами [1], мы осуществили синтез новых производных амидов 
акриловой и метакриловой кислот, содержащих пиразольные остатки, 
и изучили их способность к полимеризации.

О

R

II ТЭА
+ ClCC^CHj ——?

I 1 R'—

CH։CH։NH3

1-П1

R' =

R

= Н и R = H

М/ ОI н '
CH,CH։NCC=CHj 

IVa-e Xr"

l։; 111, R=R' = CH3;
IV, a, R=R'=R'=H; 6, R = R' = H, R'=CH։; в. R=H, R' = CH3 и R=CH3,

R' = H, R*=H; r. R = H, R'=CH3 и R=CH3, R'=H, R’ = CH3;
Д. R=R'=CH։, R'=H; e. R-R'=R'=CH3.

Ацилированием хлорангидридами акриловой и метакриловой кис­
лот Ы-(р-аминоэтил)плразолов I—III в присутствии трнэтиламина 
(ТЭА) были получены 2-(пиразолпл-1)этилакриламиды IVa-e с выхода­
ми 50—60%.

р-Аминоэтилпиразол II был проацилирован в виде смеси изомеров 
(СНз в 3 или 5 положениях кольца), поэтому и полученные соединения 
IVb,г представляют собой смеси изомеров в соотношениях 53:47 
(IVb) и 51 :49 (IVr).

Некоторые данные о свойствах и результаты анализов полученных 
впервые соединений представлены в табл. I.

Нами исследована радикальная полимеризация IVa-e в растворе ди- 
метилформамида (ДМФА) в присутствии динитрила азоизомасляной 
кислоты (ДАК).

Сравнение кинетических кривых полимеризации IVb и IVr (рис.) 
показывает, что акрилоильное производное проявляет заметно боль­
шую активность, очевидно, связанную со снижением реакционной спо­
собности растущего макрорадикала в IVr [4]..

Поли-IV а-е представляют собой белые порошки, растворимые в 
ДМФА, ацетоне и не растворимые в углеводородах и воде. Характери­
стические вязкости ([т]]) и температуры размягчения полученных по­
лимеров приведены в табл. 2.
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Фиаико-химические свойства 2-(пиразолил-1)этилакриламидов
Таблица 1

Со
ед

ин
е­

ни
е

Вы
хо

д,
 % T. кип., 

°С/1 мм «։“ ИК
V

спектр.
%. N

найдено вычис­
лено

IVa 50 133-135 1,5235 1,1086 1510,
1680,

1550, 1620,
3300

25,00 25,42

IV6 59 Т. ։л. 39-40'" 1540,
3340

1620, 1650, 23,00 23,43

IVb 54 150-152 1,5175 1,0896 1530,
1650,

1550, 1620.
3300

23,70 23,43

IVr 61 125-127 1,5195 1,0717 1530, 
3300

1620, 1640, 22,01 21,73-

IVa 54 Т. пл. 44—45' •
• 1530, 

1650,
1550, 1620, 
3300

21,60 21,73

IVe 61

» Пе

Т. пл. 60—61е*

I 
рекристаллизован из гексана.

1520, 
1650.

1550, 1620, 
3340

20,50 20,26

Рис. Кинетические кривые зависимости глубины превращения от про­
должительности реакции полимеризации: 1 — 1Ув, 2 — 1Уг при 70’ в 

ДМФА, концентрация мономеров 1 моль1л, ДАК 0,01 моль! л.

Таблица 2 
Свойства поли- 1Уа-е, полученных в ДМФА. 

концентрация мономеров 1 моль)л, 
ДАК 0,01 моль/л; Т=70’

Полимер [tj] в ДМФА 
при 20°, дл)г

Т. разм., 
•с

IVa 0,33 105-118
1V6 0,18 125-150
IVb о.п 110-120
IVr 0,08 165-180
IVa 0,42 180—203
IVe 0,22 210-237
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Экспериментальная часть

ИК спектры сняты на спектрометре иК-20. ГЖХ анализ проведен 
на приборе ЛХМ-8МД, колонка 1,5x3 мм, заполненная инертоном 
А'М-НМОБ, пропитанным 10% карбовакса 20М; скорость газа-носите­
ля (гелий)—50 мл/мин. Ы-(₽-аминоэтил)пиразолы получены по [2].

Общее описание ацилирования Ы-($-аминоэтил)пиразолов. К раст­
вору 0,1 моля соответствующего пиразола и 0,15 моля ТЭА в 100 мл абс. 
эфира при перемешивании и охлаждении ледяной водой по каплям при­
бавляют 0,15 моля хлорангидридов акриловой или метакриловой кис­
лот.так, чтобы температура смеси не превышала 5—10°. Затем смесь пе­
ремешивают при комнатной температуре 4 ч и фильтруют. Филырат 
промывают водой, сушат над сульфатом магния. После удаления эфи­
ра остаток разгоняют в вакууме в присутствии пирогаллола. Выходы и 
физико-химические свойства приведены в табл. 1.

Полимеризация. Полимеризацию проводят в толстостенном стек­
лянном цилиндрическом сосуде с герметичной резиновой пробкой. Пос­
ле дегазации реакционных смесей многократным замораживанием и 
размораживанием в вакуме 1 мм рт ст реакционный сосуд выдержи­
вают в термостате при 70°±0,Г. Через определенные промежутки вре­
мени пробы смеси анализируют на содержание остаточных мономеров 
методом ГЖХ, согласно методике [3]. Концентрацию непрореагировав­
ших мономеров определяют измерением площадей пиков на хромато­
граммах. /

Полимеры выделяют из растворов в ДМФА 2-кратным осаждением 
в воде, сушат при 60710 лги.
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ВЛИЯНИЕ КОНЦЕНТРАЦИИ ЕДКОГО НАТРА НА ПРОЦЕСС 
ДЕГИДРОХЛОРИРОВАНИЯ 3.4-ДИХОР-1 -БУТЕНА В ХЛОРОПРЕН

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

Научно-производственное объединение <Нанрит>, Ереван

Поступило 3 XII 1984

В действующем производстве хлоропрена из бутадиена для дегидро­
хлорирования 3.4-ДХБ-1 используют 20% водный раствор едкого натра.
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Процесс контролируется таким образом, что в реакторе и в отработан­
ных стоках после разбавления водяным паром остаточное содержание 
едкого натра составляет 2%, а хлористого натрия—15%. В результате, 
на стадии водно-щелочного дегидрохлорирования 3.4-ДХБ-1 в хлоро­
прен на одну тонну хлоропрена теряется 100 кг сухого едкого натра. Бо­
лее полное использование щелочи позволит снизить ее количество в мине­
рализованных стоках, сократить расходы на нейтрализацию и очистку 
сточных вод.

С этой целью в идентичных производству условиях были проведе­
ны эксперименты по определению скорости дегидрохлорирования 3,4- 
ДХБ-1 и выхода хлоропрена в зависимости от содержания едкого натра 
(0,5—3 вес.%) в присутствии 15% хлористого натрия. Результаты при­
ведены в таблице.

ч Таблица
Дегидрохлорирование 3.4-ДХБ-1 в хлоропрен едким натром 

в присутствии №С1 (90°, (КС1]0= 1,92 моль/л)

Состав дегидрохлорирующей 
смеси, вес. %

Время 
реакции, 

мин

Выход 
хлоропрена, 

мол. %
^набл 1 мин

10 4,2
20 4,8

0,5% КаОН + 15% №С1 30 5,3 3,4-10~2
40 5.6
50 7,6
60 8,5

2 2.6
1,0% ЫаОН + 15% №С1 4 5.1 8,910՜2

6 7.7
8 10,9

10 12,9

10 12,5
1,5% КаОН-|-15% ИаС1 20 17.8 6.4-10-2

30 18,9
40 20,1

2 2.7
2,0% 1ЧаОН + 15% 1ЧаС1 4 6.7 8,7-Ю՜3

10 13,9
12 16,9

• 5 19,5
3,0% КаОН + 15% 1ЧаС1 10 26,7 1,2-Ю՜1

15 30,1
20 35,1

♦ Наблюдаемая константа скорости реакции (Км6я) рассчитыва­
лась из экспериментальных данных по уравнению [1, 2]:

г = ЯцаАл.'СН«ОН>'

где г = --------- —изменение концентрации исходного реагента во времени.
Л

Анализ данных, приведенных в таблице, показывает, что в интер­
вале изменения концентрации едкого натра в смеси с хлористым на­
трием от 1 до 2% наблюдаемые константы скорости в пределах ошибки
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■эксперимента величины одного порядка (6,4 8,9-10 мин ). При 
уменьшении концентрации щелочи<1% реакция замедляется в~3
раза.

Такая же зависимость наблюдается и при рассмотрении выхода
хлоропрена (рис.). За 10 мин при содержании едкого натра в смеси
0,5 вес. % образуется 4,5%

Рис. Зависимость выхода хло­
ропрена от содержания едкого 
натра (вес. %) в смеси с 15 вес. % 
хлористого натрия (-с=10 мин).

хлоропрена, а в интервале концентрации 
ЦаОН 1—2% выход хлоропрена состав­
ляет 12,5—13.5%. Из данных таблицы 
нетрудно заметить, что увеличение 
остаточной концентрации едкого натра 
до 3°/0 приводит к одновременному уве­
личению скорости реакции и выхода 
хлоропрена (до 25%). Однако наблю­
даемая прибавка в выходе хлоропрена 
не компенсирует увеличения потери 
щелочи в промышленных условиях. 
Следовательно, можно заключить, что
процесс дегидрохлорирования 3,4-ДХБ-1 
в хлоропрен при остаточной концентра­
ции едкого натра до 1% протекает без 
каких-либо заметных изменений основ­

ных технологических показателей по сравнению с 2% щелочью.
Таким образом, внедрение полученных результатов в промышлен­

ность позволит уменьшить концентрацию едкого натра до 1 % и сокра­
тить потери щелочи в многотоннажном производстве хлоропрена в 2 
раза.

I

Экспериментальная часть

Дегидрохлорирование 3.4-ДХБ-1 проводили в кинетическом ре­
жиме таким образом, чтобы скорость перемешивания не влияла на вы­
ход хлоропрена. Реактор стеклянный с рубашкой для термостатирова­
ния. Объем реакционной зоны 100 сл3. Пробы отбирались периодичес­
ки и анализировались хроматографичеоки на приборе «Цвет-100». 
Условия анализа: колонка стеклянная насадочная длиной Зле 15% 
полиэ'гиленгликоля (ПЭГ-1500) на хроматоне. Температура колонки 
программировалась от 50 до 120’, шаг программ 20°/мин. Исходный 3,4- 
ДХБ-1 имел чистоту 98,9%. Ошибка в определении констант составля­
ла 4—8%. Воспроизводимость результатов оценивалась по критерию 
Кохрена.
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УДК 547.447(038.8)

СИНТЕЗ И ФАРМАКОЛОГИЧЕСКИЕ ИССЛЕДОВАНИЯ 
ГИДРАЗИДОВ т-ОКСИКАРВОНОВЫХ кислот

В. С. АРУТЮНЯН. Т. В. КОЧИКЯН, Г. В. КОВАЛЕВ и Л. И. БУГАЕВА

Ереванский государственный университет 
Волгоградский государственный медицинский институт

Поступило 18 VII 1984

В литературе имеются данные о биологической активности гидра­
зидов различных кислот, обладающих широким спектром действия 
[1, 2], однако отсутствуют сведения, относящиеся к гидразидам у-окси- 
кислот.

В настоящей работе приведены результаты исследования взаимо­
действия синтезированных нами ранее [3] 2-замещенных 5-алкокси-4- 
пентанолидов с гидразингидратом с целью получения новых гидрази­
дов у-окснкислот и изучения их биологической активности.

Показано, что лактоны I—VI с гидразингидратом образуют гидра­
зиды 4-гндрокси-5-алкоксипентановых кислот VII—XII с высокими вы­
ход ами (табл.).

R'
■-------- .—R' ин,ин, I .О
| | ► ИОСН։СНСН։СНСг

КОСН3-Хо/Чо хмнмн։

1-У1 УН-ХП

К = алкнл; Й' = Н, алкил, бензил

Лактоны I и II (К = Н) получены щелочным расщеплением 2-аце- 
тил-4-алкокси-4-пентанолидов [3].

ROCH։—I Ч° Л ROCHj-l

хо/'о ЧО
1. 11

R=C3H3; изо-С3Н3

Индивидуальность и чистота синтезированных соединений прове­
рена методом ТСХ и ГЖХ.

Гидразиды VII—XII были исследованы на антибактериальную, про­
тивогрибковую, антивирусную, антигистаминную, аналитическую, про­
тивовоспалительную, нейротропную, спазмолитическую активность, а 
также исследовано их влияние на активность ряда ферментов. Все сое­
динения проявляют слабую или умеренную спазмолитическую актив­
ность, а соединения VII и VIII обладают также мышечно-расслабляю­
щим действием.

Изучалось влияние гидразидов VII—XII на уровень артериального 
давления в острых опытах на наркотизированных (нембутал 50 мг!кг) 
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крысах. Системное артериальное давление (САД) регистрировали в об­
щей сонной артерии обычным способом. Вещества VII и IX вводили в- 
дозах 10, 20, 50 и 100 лг/же, при этом отмечалось снижение САД в пре­
делах 10—14%. Введение соединений VIII, X—XII в дозах 5, 10, 20 и 
50 мг/кг снижает САД на 30—52%. Наибольшую гипотензивную актив­
ность проявляет соединение XII. Установлено, что все вещества облада­
ют высокой токсичностью.

Экспериментальная часть

ИК спектры сняты на приборе UR-20 в виде пасты в вазелине. ГЖХ 
анализ проведен на приборе ЛХМ-72. Размеры колонок 4X2000 мм. 
Твердая фаза хроматон NA-W 5% SE-301. Температура колонок 90— 
100°, газ-носитель—гелий, скорость 45 мл/мин. ТСХ проведена на не­
закрепленном слое окиси алюминия II степени активности в системе 
спирт : вода—5 : 1. Проявление—парами йода.

4-Пропокси-4-пентанолид (I). К 10 г (0,25 моля) 50% водного раст­
вора едкого натра при охлаждении водой прикапывают 20 г (0,1 мо­
ля) 2-ацетил-5-пропокси-4-пентанолида. Перемешивают 1 ч при 20— 
25° и 2 ч на кипящей водяной бане. Охлаждают и при охлаждении под­
кисляют конц. соляной кислотой до pH 1—2. Экстрагируют эфиром, 
экстракты промывают водой и сушат над б/в сульфатом магния. После 
отгонки растворителя остаток перегоняют в вакууме. Выход 11,4 г 
(72%), т. кип. 84-85' /2 мм, ng- 1,4450, d*° 1,0381. Найдено %: С 60,95; 
Н 9,00. СаН14О։. Вычислено %: С 60,76; Н 8,86. ИК спектр, v, см~у: 
1760 (С=О лактон); 1180, 1260 (СОС).

4-Изопропокси-4-пентанолид (II). Получен аналогично предыду­
щему из 15 г (0,37 моля) едкого натра и 30 г (0,15 моля) 2-ацетил-4- 
изопропокси-4-пентанолида. Выход 16,6 г (70%), т. кип. 79—80°/2мм, 

nD° 1,4420, d« 1,0367. Найдено %: С 61,00; Н 8,95. С8Н14О։. Вычис­
лено %: С 60,76; Н 8,86. ИК спектр, v, см՜1: 1760 (С = О локтон) 
1180, 1250 (СОС).

Таблица 
Гидразиды 4-гидрокси-5-алкокснпентановых кислот VII—XII

CJ ая Найдено % Вычислено. %X 
X
•1О» QJ

R R' Ct 
О 
X

Т. пл., 
°C — — Rf

о X
О х

3 
и

С н N С н N

VII изо-С3Н, H 93 66-67 50,30 9,35 14,82 50,53 9,47 14,74 0,55.
Vin СзН, н 97 64-65 50,20 9,20 15,06 50,53 9,47 14,74 0,53

IX u3d-CjHn сн3 90 82-83 57,00 10,50 12,30 56,90 10,34 12,07 0,58
X С4Н, uao-CjHj! 91 101—102 61,55 10,60 10,40 61,31 10,95 10,22 0,55

XI с3н, сн,с,н5 97 106-107 64,50 8,40 10,35 64,29 8,57 10,00 0,60
XII С4Н, сн։с,н5 96 110-111 65,10 9,05 9,70 65,31 8,84 9,52 0,57

Гидразиды 4-гидрокси 5-алкоксипентановых кислот VII—XIГ
Смесь 0,05 моля соответствующего 2-замещенного-5-алкокси-4-пен- 
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танолида, 3 г (0,06 моля) гидразингидрата и 10 мл этилового 
спирта кипятят на водяной бане 2 ч и отгоняют спирт. Кристаллический 
остаток промывают эфиром и сушат на воздухе (табл.). ИК спектр, м, 
см՜1: 1650 (С=О амидн.), 1260 (СОС), 1140 (СО в гидроксиле), 3300— 
3100 (ОН и NH), 8„Н։ 1630, 3NH 1540. Для XI и XII также *с=с 1600 
V гн 3050.
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УДК 641.64.182.4/6

ИЗМЕНЕНИЕ СТАБИЛЬНОСТИ ЭМУЛЬСИИ ПРИ 
ЭМУЛЬСИОННОЙ полимеризации стирола

А. В. ГУКАСЯН. Г. С. АРУТЮНЯН, Г. А. МАНУКЯН и А. А. ОГАНЕСЯН 

Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 19 III 1985

Исчезновение мицелл [1, 2], отрыв микракапель эмульсии от ка­
пель мономера [3, 4] и ряд других физико-химических процессов, со­
путствующих полимеризации в эмульсиях, позволяют думать о том, 
что по ходу реакции существенно должна изменяться стабильность 
эмульсии « это изменение особенно резко должно наблюдаться в на­
чальной стадии эмульсионной полимеризации.

В настоящей работе исследовано изменение скорости расслоения 
водно-стирольной эмульсии во времени при наличии и в отсутствие в 
системе реакции полимеризации. В качестве эмульгатора применялся 
алкилсульфат натрия (Е-30).

Экспериментальная часть и обсуждение результатов

Стабильность эмульсии к расслоению исследовалась в цилиндри­
ческой термостатируемой ячейке, снабженной вертикально-конусооб­
разно вращающейся магнитной мешалкой, при температуре 50°. Ячей­
ка загружалась мономером и водной фазой в соотношении 1 : 3, систе­
ма интенсивно перемешивалась. В разные промежутки времени мешал­
ка останавливалась, и измерялась скорость передвижения межфазной 
границы снизу вверх. Кинетические кривые, полученные для разных 
составов водной фазы, приведены на рис. 1, из которого видно, что в от­
сутствие полимеризации Е-30 в количестве до 15% по отношению к вод­
ной фазе не способен стабилизировать эмульсию (кр.՜ 1 и 2). Падение 
скорости расслоения при увеличении концентрации эмульгатора от 8

>
о* *
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до 15%, очевидно, связано с уменьшением размеров капель мономера и с увеличением вязкости среды. При наличии в водной фазе персуль­фата калия (0,5% по отношению к массе мономера) стабилизация эмульсии во времени носит качественно иной характер (кр. 3 и 4). Как 1, по истечении определенного времени (в зависимости от Е-30) расслоения эмульсии не наблюдается. Конверсия,.видно из рис. концентрации

Рис. 1. Изменение скорости расслоения 
водно-стирольной эмульсии во времени 
при различных составах водной фазы: 
в 1 и 3 —Е-30, 8%, в 2 и 4-15%, 

Ка5։О։ в 1 и 2 отсутствтет, в 3 и 4- 
0,5% по весу мономера.

Рис, 2. Схсеы статических опытов.

при которой эмульсия становится устойчивой, равна 9% и не зависит от концентрации эмульгатора (в пределах 8—15%). Полученные резуль­таты позволяют предположить, что элементарные акты полимеризации, протекающие на межфазной границе, могут привести к дроблению си­стемы, не связанному с наличием в системе эмульгатора. Для экспери­ментальной проверки этого предположения необходимо исключить из системы процессы дробления, обусловленные действием ПАВ и механи­ческим перемешиванием. Этого можно добиться, проводя безэмульга- торную полимеризацию [5, 6] в статических условиях в присутствии маслорастворимого инициатора (исключая тем самым образование в воде поверхностно-активных олигомеров [6]). В качестве инициатора применялся динитрнл азоизомасляной кислоты (ДАК). Схема опыта представлена на рис. 2а. В такой системе при 50° в статических усло­виях водная фаза превращается в неустойчивую полимерную диспер­сию. В другой серии опытов, проведенной в трехфазной системе сти­рол (Ст) —вода—ДАК (рис. 26), инициирование полимеризации осу­ществлялось на самой границе раздела фаз. В такой системе доставка инициатора к межфазной поверхности осуществляется диффузией его молекул через водную фазу. В этой серии опытов более наглядно мож­но наблюдать за процессом помутнения водной фазы, которое в начале локализовано у межфазной границы и постепенно распространяется по всему объему водной фазы. В отличие от двухфазной в трехфазной си­
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стеме получается довольно устойчивая дисперсия, что, возможно, свя­зано с реакцией первичных радикалов с водой
R- + НОН -------► RH + ОН-,приводящей к образованию олигомеров с ОН концевыми группами. По данным светорассеяния, дисперсные частицы, полученные в трехфазной системе, имеют диаметр порядка 2500А.
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ПИСЬМА В РЕДАКЦИЮ

УДК 547.655.6+615.32ШИКОНИН И ЕГО ПРОИЗВОДНЫЕ ИЗ КОРНЕИ ОНОСМЫ ЩЕТИНИСТОЙВиды оносмы и некоторых других родов растений семейства бурач­никовых привлекают внимание в качестве источников нафтохиноновых .пигментов, в частности шиконина [1—4], проявляющих разностороннюю ■биологическую активность, в первую очередь антимикробную и проти­вовоспалительную [5—7].Продолжая исследования лекарственных растений Армении, мы изучили состав липофильных пигментов корней оносмы щетинистой (Onosma setosum Ledeb.), распространенной на территории республи­ки [8].Высушенные измельченные корни (734 г) экстрагировали бензо­лом, экстракт упарили, остаток—темно-бордовое масло разделили на колонке с силикагелем (200 г, марка КСК, фракция 100—40р). Элюи­рованием петролейным эфирам получили три вещества (I—III), одно­родных по ТСХ (силуфол, система—петролейный эфир—ацетон, 10: 1).Вещество I, C^H^Og, т. пл.. 147—'148° (из гексана), R{ 0,20, иден­тифицировали по т. пл., [а]о,УФ, ИК, ПМР, масс-спектрам как 5,8- диокси-/2-(4-метил-1-окси-3-пентенил)-1,4-на1фтохннк>н, известный как шиконин (I). Выход 0,07%. Ранее уже отмечалось наличие шиконина в корнях этого растения [4]. 527



Вещество II, С18Н18О8, т. пл. 91—92° (из петролейного эфира), 
R, 0,27, ИК спектр (СНС1Э), *, см֊1: 1600 (аром,), 1725 (С=О), 
2800-3000 (ОН). ПМР спектр (СС14), 8, м.д.: 12,36 с и 12,52с (2Х1Н, 
ОН), 7,13 с (2Н, Н-6 и Н-7), 6,95 с (1Н, Н-3), 5,91т (2Н, Н-9, 
J=8 Гц), 5,01м (1Н, Н-11), 2,20-2,84 м (2Н, Н-10), 2,10с (ЗН.

/ сн>\ \
СН։СО), 1,71 д и 1,60 д 2ХЗН, )С=). Масс-спектр, «/?.(%): 

\ сн/ 7
330(4), 288(2), 270(100), 261 (3), 255(31), 220(63), 219(92), 191 (10),
190 (7); 163(4), 69 (29), 43 (54). Щелочной гидролиз II в атмосфере
азота привел к шиконину. Эти данные показали, что II является аце- 
тилшиконином. Выход 0,02%.

Вещество III аморфно, R, 0,40. ИК спектр (СНС13), v, сж-1; 1595 
(аром.), 1710 и 1720 (С=О), 2800—3000 (ОН). Масс-спектр, m/z (%): 
372 (0,6), 370 (0,7), 326 (0,7), 302 (1,5), 288 (2,4), 270 (100), 255 (30), 
229 (8), 220 (10), 219 (7), 204 (6), 85 (80), 83 (100), 71 (20), 69 (24), 
57 (48), 55 (32). В спектре ПМР имеются синглетные сигналы при 12,41 
и 12,58 м. д. (2XIH, ОН). Щелочной гидролиз III привел к шиконину и 
смеси алифатических кислот с молекулярными весами 102 и 100 (масс- 
спектр). Эти данные и характер спектра ПМР показали, что III явля­
ется неразделяемой на ТСХ смесью шикониновых эфиров указанных 
кислот. Выход 0,02%. Вещества II и III ранее в этом растении не были 
обнаружены.

I. R=H, II. R = COCH3, III. R = COC4H, и COC4H,.
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РЕФЕРАТЫ СТАТЕЙ, ДЕПОНИРОВАННЫХ В ВИНИТИ

УДК 547.3254-547.341ГИДРАЗОНЫ АЛКИЛГЛИЦИДИЛАЦЕТОУКСУСНЫХ ЭФИРОВ 'И 2-АЛКИЛ-2-АЦЕТИЛ-4-ГИДРОКСИМЕТИЛ-4-(БУТАНОЛИДОВ
Э. Г. МЕСРОПЯН, Г. Б. АМБАРЦУМЯН и Э. 3. МАРТИРОСЯН

Ереванский государственный университетСреди многообразия гидразонов особое место занимают гидразоны •с оксирановым и лактонными циклами, которые не только являются биологически активными веществами, но и могут служить хорошей ба­зой для получения новых гетероциклических соединений. Методы син­теза эпоксигидразонов весьма ограничены.Исследованы реакции алкилглицидилацетоуксусных эфиров и про­дуктов их кислотного гидролиза—2-алкил-2-ацетил-4-гидроксиметил-4- бутанолидов с фенилгидразином в присутствии 2—3 капель ледяной уксусной кислоты. Получены соответствующие феннлгидразоны.Фармакологические испытания показали, что гидразоны 1-алкил-2- ацетил-4-гадроксиметил-4-бутанолидов обладают противогрибковыми свойствами.
Табл, 2, библ, ссылок 5. Поступило 12 III 1984

Полный текст статьи депонирован в ВИНИТИ.
Регистрационный № 3834—85 Деп.

от 3 нюня 1985 г.

Армянский химический журнал, т. 38. ЛЭ 8, стр. 529—530 (1985 г.)

УДК 547.491.84-542.91ИССЛЕДОВАНИЕ РЕАКЦИИ ХЕЛАТНЬЬХ КОМПЛЕКСОВ С ФЕНИЛГЛИЦИДИЛОВЫМ ЭФИРОМ
М. Л. ЕРИЦЯН, Н. П. ЕРИЦЯН н К- А КАРАПЕТЯН

Государственный научно-исследовательский н проектный институт 
лолнмерных клеев кы. Э. Л. Тер-Газаряна, КнроваканУстановлено, что синтезированные нами ранее хелатные диаллил- язоциануратные (ДАИЦ) комплексы металлов 2п (II), Си (II), Со (II), И! (II), Сё (II) и Сг (III), а также их комплексы с аммиаком являются высокоэффективными отвердителями эпоксидных смол и композиций на их основе.Для выяснения механизма отверждения эпоксидных смол указан- ' ными комплексами исследовали реакцию между Со(ДАИЦ)։, Со(ДАИЦ)2(1ЧН3)2, [2п(ДАИЦ)С1]г, [2п(ДАИЦ)С1]։ (ЫНз)« и фенил-529



глицидиловым эфиром (ФГЭ) при температуре 170±0,5° в течение- 
45 мин (ДАИЦ-диаллилизоциануратный анион). Показано, что при мо­
лярном соотношении ФГЭ/комплекс=2 и более, помимо мономерных 
продуктов, образуются также олигомеры различной молекулярной мас­
сы. Установлено, что молекулярные массы олигомеров зависят от ис­
ходного молярного соотношения ФГЭ/комплекс при заданной темпе­
ратуре и времени реакции.

В результате реакции между ФГЭ и вышеуказанными комплекса­
ми образуются соединения следующего строения:

О 
||

о'Ч о
сн,снсн։ос,нв 

I
ОН I

о
II сн։ос,н։

1№ мсн։сно— [сн։сно
о Ан^Ос^Н^

-н п

К = СН։СН = СН։ п = 1, 2. 3...

В случае реакции между ФГЭ и аммиачными диаллилизоцианурат­
ными комплексами Со(II) и 2п(П), помимо продуктов I и II, обра­
зуются также амнносоединения:

Н։НСН։СНСН,ОС,Н։; С.^ОСН^НСН^НСНаСНС^ОС.Щ;
Ан ОН ОН

ОН

С,Н։ОСН։СНСНгИСН։СНСН։ОС,Н։

ОН СН։СНСН։ОС,Н։

ОН

На основании проведенных исследований сделано заключение, что 
продукты I и II образуются в результате внедрения эпоксидной группы. 
ФГЭ по связи М—О (М=Со (II) или 2п (II).

Табл. 3, библ, ссылок 12. Поступило 13 X 1982

Полный текст статьи депонирован в ВИНИТИ.
Регистрационный № 3833—85 Деп.

от 5 июня 1983 г.
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