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ФИЗИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

УДК 537.226ВЛИЯНИЕ РАДИКАЛА 2,2,6,6-ТЕТРАМЕТИЛ-4- ОКСИПИПЕРИДИН-1-ОКСИДА НА ЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ, ВЯЗКО-УПРУГИЕ, ДИЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ И ЭЛЕКТРООПТИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ЖИДКОГО КРИСТАЛЛА п-МЕТОКСИБЕНЗИЛИДЕН-п,-н4БУТИЛ|АНИЛИ|НАЛ. Э. ДИНГЧЯН, А. Л. МАНУКЯН, А. Ц. САРКИСЯН и Р. О. МАТЕВОСЯН
Армянский филиал ВНИИ «ИРЕА», ЕреванПоступило 15 XI 1983Исследовано влияние нитроксильного радикала 2,2,6,6,-тетраметил-4-оксипипери- дин-1-оксила (R) на электрические, диэлектрические, вязко-упругие и электрооптические свойства жидкого кристалла п-метоксибензилиден-п'-н-бутиланилина (МББА). Показано, что легирование приводит к изменению диэлектрических и вязко-упругих характеристик МББА, я также к существенному снижению порогового напряжения и времен релаксации электрооптических эффектов.Рис. 4, библ, ссылок 9.Особенности структуры жидких кристаллов обуславливают новые специфические явления, нашедшие широкое практическое применение. Особое место среди них занимают электрооптические эффекты в нематических жидких христалах [1]. Основные характеристики электрооптических эффектов определяются такими параметрами жидкого кристалла как электропроводность, диэлектрическая проницаемосггь, показатель преломления, вязкость, упругость и анизотропия [2]. Следовательно, при целенаправленном изменении указанных параметров можно в значительной степени улучшить технические характеристики электрооптических эффектов.Целью настоящей работы является улучшение электрооптических характеристик жидкого кристалла МББА легированием нитроксильным радикалом R.

Экспериментальная частьДля измерений удельной электропроводности о и диэлектрической проницаемости 8 использовалась трехэлектродная ячейка с токопроводящими стеклами. Для подвода электрического поля к краям стекол спиртовым раствором клея БФ-2 подпаивались тонкие провода. Рабочая площадь электродов составляла 1 см2 и электрически изолировалась от охранного кольца, которое при измерении емкости заземлялось. Зазор ячейки задавался тефлоновыми прокладками толщиной 200 мкм. Ячейка помещалась, в термостат, температура измерялась термопарой медь-константан с точностью±0,5°. Сопротивление обравцов измерялось мостом постоянного тока МО-61. 537



„„ гя.ч с частотой элек-Емкость измерялась мостом переменного тока го » бу1а ПрОведе- трического поля 1 кГц. Калибровка измерительно» схемы • ,извест. на с помощью эталонных жидкостей (бензол, гептан и • & измерений ными значениями диэлектрической проницаемости. и о и е ячей- о и е составляла не более 1%. Для измерения анизотропи /_ е у ка помещалась параллельно (а,, в,) или “еР"®"^я0СТЬЮ 7՝ кГс. 
СИЛОВЫМ ЛИНИЯМ ПОСТОЯННОГО магнитного ПОЛЯ наирКоэффициенты упругое™ К„ и прашательиой делились с помощью исследований фазовой задержки пписан-новенным и необыкновенным лучами В-эффекта по мето՜ ,ной в [3]. Ошибка измерений Ки не превышала 2%. V։ •ки исследований с помощью ПМР и ИК спектроскопии описа I •Электрооптические эффекты исследовались в ячейках ти вич> с токопроводящими прозрачными стеклами. Толщина разца равнялась 20—50 мкм. Полярная ориентация молекул жидкого кри сталла создавалась натиранием стекол ячейки в одном направлении, а гомеотропная ориентация—обработкой поверхности стекол гидро֊ фобизующими жидкостями с последующей просушкой. Качество ориентации проверялось поляризационным микроскопом при скрещенных монохроматического света приме- поляроидах. В качестве источника нялся гелий-неоновый лазер ЛГ-126 мена релаксации электрооптических запоминающего осциллографа.

с длиной волны А,=0,63 мкм. Бре- эффектов измерялись с помощью
Результаты и обсуждениеНа рис. 1 представлена зависимость диэлектрической проницаемости смеси МББА+К от концентрации радикала. Как видно из рисунка, с увеличением концентрации радикала 8 возрастает немонотонно. В рамках теории диэлектриков невозможно объяснить причины столь многих экстремальных точек [5].Рассмотрим возможные причины указанной зависимости. Полярные молекулы МББА и R в растворе имеют склонность к ассоциациям благодаря электрическому взаимодействию [6]. Обе составляющие бинарной системы действуют деассоциируюше друг на друга. Процессы образования ассоциатов влияют на диэлектрические характеристики системы. Другой причиной может являться то, что радикал R образует короткоживущие комплексы с молекулами МББА. В таких .комплексах образуются общие молекулярные орбитали, и неспаренный электрод радикала частично делокализуется на молекулы лиганда [7]. Комплексообразование приводит к изменению общей структуры жидкого нематического кристалла и, соответственно, меняет его ориентационную поляризацию. Эти ассоциирующие и деассоциирующие процессы, с одной стороны, и различные сольватные системы из короткоживущих комплексов, с другой, приводят к сложной зависимости 8 от концентрации R. • •Изменение величины анизотропии электропроводности ”|/ох смеси МББА+Д в зависимости от концентрации радикала незначительно.
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На рис. 2 приведены зависимости коэффициентов упругости К33, Кп и вращательной вязкости смеси МББА4-1? от концентрации радикала. Из рисунка следует, что с увеличением концентрации R Кзз и Кц уменьшаются монотонно, а —немонотонно. Например, при С= 0,25% у։ по сравнению с соответствующей величиной чистого МББА увеличивается на 5%, а при С = 1,25% уменьшается на 38%.

Рис. 1. Зависимость диэлектрической проницаемости смеси МББА + R вт концентрации радикала при 22'

О 05 П2,5 С,%Рис. 2. Зависимость коэффициентов упругости К։։ (1), Кг1 (2) и вращательной вязкости 7։ (3) смеси МББА + R от концентрации радикала при 22°.Одной из основных причин указанных особенностей вязко-упругих характеристик смеси МББА-|-Е может являться образование .комплексов между молекулами МББА и R. Молекулы жидкого кристалла в 539



комплексе теряют некоторую степень свободы движения, что меняет картину межмолекулярного взаимодействия в окрестности этих моле кул. Это, в свою очередь, меняет силовые постоянные жидкого крис талла, а следовательно, и величину коэффициента упругости. С другой стороны, комплексообразование приводит к увеличению «сво одного объема» жидкокристаллической среды, с увеличением которого вязкость уменьшается [8].В работе [4] показано, что между молекулами МББА и радикалом образуются комплексы с делокализацией неспаренного электрона на молекулярную орбиталь диамагнитного жидкого кристалла. Данные по ИК спектроскопии дают основание предположить, что между молекулами МББА и R имеет место взаимодействие, имеющее характер водородной связи между гидроксильной группой радикала и какой- либо протоноакцепторной группой молекулы МББА [4].

Рис. 3. Зависимость фазовой задержки Й (В-эффект) смеси МББА + от величины приложенного электрического поля при 22’. Толщина образца 20 мкм. 1 — МББА; 2, 3, 4 — МББА 4- R. при концентрации радикала 0,5; 1,25; 2,0 вес. %, соответственно.На рис. 3 приведена зависимость фазовой задержки б=Ф/л В-эф- фекта смеои МББА+Р от электрического напряжения при разных концентрациях радикала. Из рисунка видно, что с увеличением концентрации радикала фазовые кривые смещаются в сторону низких напряжений. Это означает, что величина порогового напряжения В-эффекта, полученная экстраполяцией линейных участков фазовых кривых, при добавлении R существенно уменьшается. При концентрации С = 2,5% пороговое напряжение В-эффекта уменьшается на 30% по сравнению с £/в чистого МББА. Так как £/в - (4тс»7С33/Ле)1/в, то уменьшение порогового напряжения связано с понижением коэффициента упругости Кц (отдельные исследования показывают, что в этих условиях Де слабо меняется).Результаты измерений зависимости порогового напряжения элек- трогидродинамической неустойчивости (ЭГДН) и динамического рас-540



сеяния света (ДРС) от концентрации радикала R в МББА приведены на рис. 4. При концентрации С=0,5% наблюдается некоторое увеличение ип, что объясняется уменьшением проводимости (см. вставку на рис. 4) при этой же концентрации (по теоретическим предпосылкам 
С/п обратно пропорционально величине электропроводности).

Рис. 4. Зависимость величины порогового напряжения ЭГДН(1) и ДРС (2) смеси МББА + R от концентрации радикала. На вставке — зависимость величин тока от концентрации радикала. Температура 22°, толщина образца 20 мкм.Следует отметить также, что добавление R в МББА в несколько раз снижает величину времени спада и нарастания ДРС. Так, например, добавление 1% R в 3 раза уменьшает величину времени нарастания ДРС. Изменение времени релаксации электрооптических эффектов при легировании радикалом связано с изменением эффективной вязкости жидкокристаллической среды [9].
2,2,6,6-ՏԵՏՐԱՄԵԹԻԼ-4-0ՔՍԻՊԻՊԵՐԻԴԻՆ-1-0ՔՍԻԼԱՅԻՆ ՌԱԴԻԿԱԼԻ ԱԶԴԵՑՈՒԹՅՈՒՆԸ պ-ՄեԹՕՔՍԻԲԵՆՋԻԼԻԴԵՆ֊պ —ն-ԲՈԻՏԻԼԱՆԻԼԻՆԻ ՀԵՂՈՒԿ ԲՅՈՒՐԵՎԻ ԷԼԵԿՏՐԱԿԱՆ, ՄԱԾՈԻՑԻԿԱ-ԱՌԱԶԴԱԿԱՆ, ԴԻԷԼԵԿՏՐԻԿԱԿԱՆ ԵՎԷԼԵԿՏՐԱՕՊՏԻԿԱԿԱՆ ՀԱՏԿՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ՎՐԱ
Ա. է. ԴԻՆԳՋՅԱՆ, Ա. Լ. ՄԱՆՈԻԿՑԱՆ, Ա. 8. ՍԱՐԳՍՅԱՆ, և Ռ. 2. ՄՍՔԵՎՈՍՑԱՆ

Ուսումնասիրված է 2,2,6,6-տետրամ եթիլ֊4 ֊օքսիպիպերիդին-1 ֊օքսի լա յին 
(Ռ) ռադիկալի ազդեցությունը Ա\֊մ եթօքսի բենզի լի դեն ~պ -ն ֊բուտի լան ի լին ի 
((ՄԲԲԱ) հեղուկ բյուրեղի էլեկտրաֆիզիկական և էլեկտրաօպտիկական հատ
կությունների ՛էրա։ Ցույց է տրված, որ ՄԲԲԱ-ի դիէլեկտրիկական մածուցիկս։֊ 
աոանձգական բնութագրերը կարելի է փոխել Ռ ռադիկալի լեգիրացմամբ։ 
ՊՄՌ և ԻԿ սպեկտրոսկոպիական մեթոդներով ցույց է տրված, որ հեղուկ բյու
րեղի և ռադիկալի մոլեկուլների միջև առաջանում են տարրեր տիպի կոմպլեքս֊ 
ներ։ Ապացուցված է, որ հեղուկ բյուրեղին ռադիկալի ավելացումը բերում է 
էլեկտրաօպտիկական էֆեկտների չհմային լարման և ռելաքսացիայի ժա
մանակի էական իջեցման։ 541



THE ACTION OF 2,2,6,6-TETRAMETHYL-4-OXYPIPERIDINE-l-OXYL  RADICALS ON THE ELECTRIC, DIELECTRIC, ELASTIC-VISCOUS, AND ELECTROOPTICAL PROPERTIES OF /j-METHOXY- BENZYLIDENE-p'-n-BUTYLANILINE LIQUID CRYSTALS
A. E. DINOCHIAN, A. L. MANUKIAN, A. Ts. SARKISSIAN.

and R. O. MATEVOSSIANThe action of 2,2,6.6-tetramethyl-4-hydroxypIperidine-l-oxyl radicals on the electrophysical and electrooptical;properties of /?-methoxybenzyl- idene-^'-n-butylanlllne liquid crystals has been Investigated. It has been found that the addition of the radical to the liquid crystal leads to changes in dielectric and elastic-viscous features and also to an essential decrease in the threshold voltage and the relaxation time of electrooptical effects.
ЛИТЕРАТУРА1. А. П. Капустин, Экспериментальные исследования жидких кристаллов. Изд. «Наука», М., 1978.2. Л. М. Блинов, Электро- и магнитооптика жидких кристаллов, Изд. «Наука», М., 1978.3. В. Г. Чигринов, М. Ф. Гребенкин, Кристаллограф., 20, 1240 (1975).4. А. Э. Дингчян, А. Ц. Саркисян, Т. С. Куртикян, А. Л. Манукян, Арм. хим. ж., 35, 100 (1982).
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НЕОРГАНИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

УДК 542.934 : 661.842.532ИССЛЕДОВАНИЕ ПРОЦЕССА ГИДРАТАЦИИ МЕДЛЕННО ГИДРАТИРУЮЩЕГОСЯ ФОСФОПОЛУГИДРАТАСУЛЬФАТА КАЛЬЦИЯ1. ИЗУЧЕНИЕ ПРОЦЕССА ГИДРАТАЦИИ В ЩЕЛОЧНОЙ СРЕДЕГ. О. ГРИГОРЯН, Л. Г. БАГИНОВА, А. П. ЗАХАРОВА и Г. А. ПАРОНЯНИнститут общей и неорганической химии АН Армянской ССР, ЕреванПоступило 8 VI 1984Изучен процесс гидратации медленно гидратирующегося фосфополугндрата сульфата кальция (МГФП) в присутствии щелочей: Са(ОН)2 и ИаОН. Установлено, что в зависимости от количества подаваемой щелочи и содержания Р2О5 в МГФП щелочи могут служить ускорителями или замедлителями процесса гидратации. Найдены
542



оптимальные концентрации добавляемых гидроксидов кальция и натрия, количество 
воды и МГФП, интенсивность и время перемешивания в реакторе, позволяющие полу
чить растворы, которые можно перекачивать и использовать в качестве вяжущею в 
шахтах и строительстве, в тех случаях, когда не требуется быстросхватывающее вя
жущее.

Рис. 4, табл. 3, библ, ссылок 6.

Медленно гидратирующийся фосфополугидрат сульфата кальция 
«-модификации (МГФП) получается при производстве экстракцион
ной фосфорной кислоты полугидратным способом [I]. На каждую тон
ну Р2О5 образуется ~ 3,6 т МГФП. Для удаления МГФП в отвал, его 
хранения и предотвращения попадания жидких фаз, содержащих фос
фаты и фториды, в реки и водоемы затрачиваются значительные сред
ства.

Потребность в фосфополугидрате «-модификации активной формы 
в народном хозяйстве очень велика. Решение проблемы активации 
МГФП сделает производство фосфорной кислоты безотходным.

Целью данной работы является исследование процесса активации 
МГФП. Одним из путей активации является воздействие оснований, со
лей и кислот на процесс гидратации.

В настоящей работе использован МГФП Воскресенского п/о «Мин
удобрения». Сушку проводили в двух режимах: в стационарном (в су
шильной печи) и в динамическом (во вращающейся). МГФП имел сле
дующий химический состав (масс. %): СаО—39,7; SO3—57,0; Р2О5 

общ.—0,9—2,0; Р2О5 (водно-растворимая)—0,4—0,8; F—0,26—0,4 н. 
ост.—2,34.

В зависимости от типа сушильного агрегата подсушенный МГФП 
имеет разный гранулометрический состав (табл. 1).

Таблица /, 
Гранулометрический состав подсушенного фосфополугидрата

_____________________________ Грансостав, %_____________________________

Размер частиц, мм 1.4 1.0 0,63 0,50 0,315 0,25 0,125 0,1 0,05 <0,05

МГФП из сушильной 
печи в стационарном 
режиме 4,8 1,1 2.0 1.0 10,4 15,6 52,2 11,6

МГФП из вращаю
щейся печи 20,1 6,46 8,7 — 29,6 14.2 — 11,6 7,6 0,5

Более крупный размер частиц МГФП после вращающейся печи 
объясняется отсутствием в ней насадок, что приводит к частичной гра
нуляции МГФП.

Удельная поверхность подсушенного в сушильной печи фосфополу
гидрата равна 1061 см21г. Исходный фосфополугидрат подвергался кри
сталлооптическому, рентгенометрическому, термографическому и элек
тронно-микроскопическому исследованиям.

Кристаллооптический анализ проводился иммерсионным методом 
на поляризационном микроскопе МИН-8 со стандартными иммерсиой-
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ными жидкостями при увеличенииX96. Препарат представлен мелки
ми зернами неправильной формы и очень редко—сравнительно круп
ными зернами—таблетчатой формы. Размеры зерен 2 60 мк, цвет 
белый. Они имеют сильное двупреломление. Показатель преломления 
определен средний из-за отсутствия ограненности и малых размеров 
Ncp —1,528. В небольшом количестве присутствует рудный минерал. 
При сравнении кристаллооптических анализов исходного непромытого 
МГФП с промытым водой при 90° и Ж:Т=4 : 1 обнаружено, что дву
преломление зерен таблетчатой формы в промытом меньше.

Рентгенографический анализ проводился на дифрактометре ДРОН- 
1,5 при медном отфильтрованном излучении. Анализу подвергались об
разцы промытого и непромытого МГФП. Для обоих образцов обнару
жены общие интенсивные линии с межплоскостными расстояниями 
(d/п): 2,81; 5,96; 3,45; 2,27; 2,14; 2,00: 1,85; 1,69; 1,44, характерными 
для полугидрата [2]. На рентгенограмме промытого образца интенсив
ность линии с din—3,00 увеличилась от 46 до 60, имеются также линии 
с межплоскостными расстояниями (d/п): 7,59; 4,41; 4,27; 3,05; 2,865; 
2,68, характерными для двуводного гипса, что объясняется частичной 
гидратацией промытого полугидрата. В исследуемых образцах кристал
лизационная влага составляла 6,8%.

Термографический анализ проводился на дериватографе «Паулик- 
Паулик-Эрдей». Установлен эндоэффект в интервале 140—200°, что 
характерно для удаления оставшейся воды из полугидрата. Отсутствие 
эндоэффекта, характерного для двугидрата, объясняется малым коли
чеством последнего в исследуемом полугидрате.

Электронно-микроскопическое исследование образцов промытого 
и непромытого фосфополугидрата проводилось на электронном микро
скопе УЭМВ-100. Как видно из рис. 1а и б, промытый фосфополугид
рат имеет пластинчатую слоистую структуру. На рис. 1а видны включе
ния в нижнем правом углу, в непромытом фосфополугидрате их значи
тельно больше (рис. 2а и б). На рис. 26 видна мелкодисперсная масса, 
представляющая собой включения фосфополугидрата, которая на пре
дыдущих снимках просматривалась как плотные куски. Включения 
представляют собой кислые соли фосфорной кислоты, которые при 
промывке, в основном, уходят.

Методика определения степени гидратации. Процесс гидратации 
фосфополугидрата изучался как непосредственно после фильтрации, 
так и для подсушенного при 120° фосфополугидрата. Степень гидрата
ции определялась одним из методов, приведенных ниже.

После определения водогипсового отношения В/Г берется навеска 
и помещается в эксикатор с водой (ф=100%). В заданное для иссле
дования время часть из взятой навеоки промывается спиртом при соот
ношении ~1 :1 и помещается в сушильный шкаф при 45—50°, где вы
держивается до постоянного веса. После взвешивания • проба перено
сится в муфель, где при 350° происходит удаление кристаллизационной 
воды:

HjOnp. — Gt-100 
G %
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где О]—разность в весе навески до и после сушки, г; О—навеска до 
сушки, г.

Степень превращения полугидрата в двугидрат определялась так
же согласно методике [3] с учетом общего количества воды в исследуе
мом фосфополугидрате.

Рис. 1. Микрофотографии реплики промытого фосфополугидрата: 
а—увелич. Х10000, б —X175300.

Рис.2. Микрофотографии реплики непромытого фосфополугидрата и 
включений; а — увелич. Х2000, б—X10000.

Будников, изучая процесс гидратации нерастворимого природно
го ангидрита в щелочной среде, пришел к выводу, что он является 
каталитическим.

В работе [4] показано, что при гидратации р-гипса решающее 
значение имеют анионы. Установлено, что ввод щелочей, разный кар
бонатов, а также Н3РО4 и буры удлиняет сроки схватывания фосфо
полугидрата [5].

В данной работе сделана попытка изучить процесс гидратации 
МГФП в зависимости от количества добавляемой щелочи, условий при
готовления пульпы и установить оптимальные параметры, позволяю
щие получить растворы, которые можно использовать в тех случаях, 
когда не требуется быстротвердеющее вяжущее.
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Гидратация в присутствии гидроксида кальция и натрия
В опытах применялась окись кальция марки «х. ч.», предваритель

но прокаленная, СаОокт —97,3%. Изучалась зависимость степени пре
вращения полугидрата в двугидрат от времени гидратации и количест
ва подаваемого Са(ОН)2, которое .менялось от 0,1 до 2,0% (в пересче
те на СаО). Использовали как непромытый (Р2О5 в. р. 0,52%), так 
и промытый (Р2О6 в. р.—0,23%) МГФП. Результаты опытов представ
лены на рис. 3. Как видно из кривых зависимости для непромытого 
МГФП, увеличение количества гидроксида кальция до одного процента 
приводит к резкому увеличению степени гидратации при хранении об
разцов больше суток (кр. 5,6, рис. За). Практически 100% гидратация

Рис. 3. Влияние добавки Са(ОН)։ на скорость фазового превращения непро
мытого (а) и промытого (б) фосфополугидрата в двугидрат в зависимости от 
времени: 1—3«, 2 — 6«, 3—15«, 4 —сутки, 5 — 3 суток, 6 —7 суток.

На рис, 3 и 4 с. г. — степень гидратации.

наступает при добавке 1% Са(ОН)2 и выдержке в течение 3 суток. При 
выдержке образцов до 6 ч гидроксид кальция действует как замедли
тель (кр. 1,2, рис. За), т. е. для действия Са(ОН)2 в качестве ускорителя 
необходим индукционный период. В опытах с промытым МГФП высо
кая степень гидратации достигается быстрее. При добавке 0,7% 
Са(ОН)2 через сутки степень гидратации составляет 100%, а 0,4% 
Са(ОН)2—через 7 суток. Как видно из рис. За и 36, на кривых зависи
мостей имеются максимумы при весовых соотношениях СаО/Р2Об~1,4 
для непромытого и~2—для промытого фосфополу гидратов. На некото
рых кривых (рис. За, кр. 3 и рис. 36, кр. 3, 4, 6) идет снижение степени 
гидратации. Как известно, увеличение концентрации одноименного с ка
тионом гипса катиона Са++ .в растворе снижает растворимость фосфо- 
полугидрата и, следовательно, приводит к замедлению процесса гидра
тации. Из приведенных кривых видно, что процесс гидратации в при
сутствии гидроксида кальция имеет сложный характер и в зависимости 
от количества щелочи, содержания Р2О5 в МГФП и времени гидрата
ции-щелочи могут служить ускорителями или замедлителями. Таким 
образом, проведенные исследования показали, что степень гидратации, 
а следовательно, и физико-механические свойства вяжущего, получен
ного из МГФП, можно регулировать, изменяя количество подаваемой 
щелочи. Поэтому была сделана попытка получить растворы, которые 
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можно перекачивать и использовать в качестве вяжущего в шахтах и 
строительстве в тех случаях когда не требуется быстротвердеющее вя
жущее.

Вяжущее получают смешением предварительно измельченного 
МГФП (уд. поверхность 4500 ся։2/г) и гидроксида кальция. Затем смесь 
подают в репульпатор, заполненный водой. Количество воды регули
руется по удельному весу полученной пульпы. Экспериментально бы
ло установлено, что при удельном весе 1,8 г!см3 и содержании общей 
влаги 28—30% получается пульпа с достаточной пластичностью и проч
ностью сцепления с обрабатываемой поверхностью, легко перекачивае
мая насосами.

Изучено влияние времени перемешивания на свойства полученных 
образцов. Так, при продолжительности перемешивания 5, 10, 20 и 
60 мин и Ре—1.3Х104 прочность полученных образцов на сжатие со
ставляет соответственно (ха/сж2): 67, 153, 195 и 100. Из пульпы были 
залиты образцы-балочки размером 16x4X4 см для определения пре
дела прочности в разные сроки и условия хранения (табл. 2). Как вид
но из табл. 2, увеличение добавки извести растягивает сроки схваты
вания. прочность образцов при воздушном хранении через сутки с до
бавкой 5% извести увеличивается незначительно по сравнению с добав
кой 2,5% извести, увеличение извести до 8% приводит к резкому сни
жению прочности. Максимальные аначения предела прочности 
(СаО/Р2О5~2,4) на сжатие через 7 суток твердения образцов, содер
жащих 2% Р20з, подтверждают ранее полученные закономерности 
100% гидратации.

Физико-механические свойства вяжущего
Таблица 2

Компоненты, % Сроки схв., ч
Предел прочности на сжатие, кг/см1 сутки

возд. хранение <р. 100%

МГФП из
весть пач. КОН. 1 7 28 1 7 28

97,5 2,5 0,66 5,00 70 86
96,0 5,0 1,66 5,00 80 165 170 80 50 0,85 45 0,8
92,0 8,0 5,00 10,00 25 77

Вяжущее, полученное при добавке 5% извести, интенсивном пе
ремешивании в течение 10 мин и содержании общей влаги 30%,было 
успешно применено в шахтах. Испытания показали, что вяжущее на 
основе фосфополугидрата обладает достаточной пластичностью, проч
ностью сцепления с обрабатываемой поверхностью, хорошо закрывает 
щели между затяжками, обеспечивает механический режим работы и 
высокую производительность при практическом отсутствии запылен
ности выработки и незначительном отскоке материала'[6].

. Характер кривых зависимости степени гидратации от количества 
гидроксида натрия аналогичен с гидроксидом кальция (рис. 3, 4а). 90% 
гидратация промытого фосфополугидрата наступает через 7 суток при 
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добавке 0,15% ЫаОН (рис. 46, кр. 4). Тот же эффект был получен при 
добавке 0,26% Са(ОН)2 (.рис. 36, кр. 6). Гидроксид натрия взаимодей
ствует с фосфополугидратом и образует Ма2ЗО4 и Са(ОН)2. В этом 
случае на процесс гидратации должны действовать: ИаОН, Иа25О4 и 
Са(ОН)2. Однако, как показали исследования, добавка сульфата на
трия незначительно ускоряет процесс гидратации ((табл. 3).

Гидратация непромытого фосфополугидрата в присутствии Ы’а25О4
Таблица 3

№յՏՕ4, % 0,12 0,25 0,50 1,25 1,75 2,50

Степень гидратации, % 31,39 28,35 29,25 27,0 28,20 26,80

Рис. 4. Влияние добавки Ь’аОН на скорость фазового превращения не
промытого (а) и промытого (б) фосфополугидрата в двугидрат в зави
симости от времени: 1 — 3 ч, 2 — 6 ч, 3 - сутки, 4— 3 суток, 5 — 7 суток.

Следовательно, и в данном случае основную роль ускорителя нуж
но приписать вновь образующемуся гидроксиду кальция.

ԴԱՆԴԱՂ ՀԻԴՐԱՏԱՑՎՈՂ ԿԱԼՑԻՈՒՄԻ ՍՈՒԼՖԱՏԻ ՖՈՍՖՈԿԻՍԱ2ԻԴՐԱՏԻ ՀԻԴՐԱՏԱՑՄԱՆ ՊՐՈՑԵՍԻ ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒԹՅՈՒՆԸ
I. ՀԻԴՐԱՏԱՑՄԱՆ ՊՐՈՑԵՍԻ ՈԻՍՈԻՄՆԱՍԻՐՈԻքՒՅՈԻՆԸ ՀԻՄՆԱՅԻՆ ՄԻՋԱՎԱՅՐՈՒՄԳ. Հ. ԳՐԻԳՈՐՅԱՆ, Լ. Գ. ՈԱԳԻՆՈՎԱ, Ա. «1. ՋԱհԱՐՈՎԱ ե Գ. Ա. ՊԱՐՈՆՅԱՆ

Ուսումնասիրված է դանդաղ հիդրատացվող կալցիումի սուլֆատի ֆոս֊ 
ֆոկիսահիդրատի հիդրատացման պրոցեսը ԸՅքՕԼԱշ և №ՕԼ1 ներկայու
թյամբ։

Հաստատված է, որ կախված օդտադործվող հիմքի քանակից և կալցիու- 
մի սուլֆատում Բ2ՕՏ-^ պարունակությունից, նշված հիմքերը կարող են 
հանդիսանալ հիդրատացման պրոցեսի արագացուցիչներ կամ դանդաղացու- 
ըիլ^երւ

Որոշված են օգտագործվող կալցիումի և նատրիումի հիդրօքսիդների 
օպտիմալ կոնցենտրացիաները, տրվող ջրի և ՇցՏՕ4 0,5^0 քանակները, 
ինչպես նաև ռեակտորում խառնման ինտենսիվությունը և ժամանակը։ նման 
պայմաններում ստացված լուծույթը հնարավոր է պոմպով մղել և օգտագոր
ծել որպես կապակցող նյութ հանքախորշերոսէ և շինարարության մեջ այն 
դեպքում, երբ չի պահանջվում շատ արադ ամրացող կապակցող նյութի օգ
տագործում։
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INVESTIGATION OF THE HYDRATION PROCESS OF CALCIUM 
SULPHATE (PHOSPHOHEMIHYDRATE) UNDERGOING 

SLOW HYDRATION
1. INVESTIGATION OF THE HYDRATION PROCESS IN ALKALINE MEDIA

О. H. GRIGORIAN, L. G. BAGINOVA, A. P. ZAKHAROVA and G. A. PARONIAN

The hydration process of calcium sulphate (phosphohemihydrate) 
undergoing slow hydration has beenj.studied in the presence of Ca(OH)։ 
and NaOH.

It has been established that the mentioned bases may become ac
celerators of the decelerators of the hydration process depending on the 
amount of the alkali used and the quantity of PaO։ present in the cal
cium sulphate.

The optimal concentrations or calcium and sodium hydroxides, the 
quantities of water added and CaSO4-0,5H։O, as well as the time and 
intensity of stirring have been found, rendering possible the formation 
of solutions which can be pumped and used as binding agents in mines 
and building processes where no use of binding material with very 
quick hardening properties is needed.
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УДК 661.482.546.33 
ПОЛУЧЕНИЕ ОСОБО ЧИСТОГО ФТОРИДА НАТРИЯ 
И БЕЛОЙ САЖИ ИЗ КРЕМНЕФТОРИДА НАТРИЯ

С. С. КАРАХАНЯН, С. А. САГАРУНЯН и 3. А. ГЕВОРКЯН

Институт общей н неорганической химии АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 3 VII 1984

Разработан двухстаднйный способ получения фторида натрия и белой сажи из 
кремнефторида натрия, по которому на первой стадии разложение кремнефторида на
трия проводят раствором каустической соды концентрации 200—250 г/л с целью по
лучения фторида натрия в твердой фазе с дальнейшим отделением жидкой фазы от 
твердой фильтрованием и промывкой. На второй стадии фильтрат и промывные воды 
нейтрализуют новой порцией кремнефторида натрия, полученный раствор фторида 
натрия и кремниевой кислоты перерабатывают на белую сажу.

Установлено, что способ обеспечивает высокую степень разделения компонентов 
и позволяет получить фторид натрия марки «ос. «» и белую сажу по безотходной тех
нологии.

Рис. 3, табл. 2, библ, ссылок 8.
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При абсорбции промышленных фторсодержащих газов растворами 
щелочей, где фтор выделяется в виде HF и SiF«, в конечном счете полу
чается кремнефторид натрия, который в настоящее время находит ог
раниченное применение [1, 2]. Поэтому его перерабатывают в другие 
фтористые соли, в основном, во фторид натрия [1 7].

Однако в существующих способах получения фторида натрия из 
кремнефторида натрия, в которых, в основном, разложение проводят 
кальцинированной содой, чистота целевого продукта не превышает 96%, 
что ограничивает его применение.

Целью настоящей работы является разработка метода получения из 
кремнефторида натрия фторида натрия высокой чистоты, удовлетво
ряющего требованиям ТУ-6—09—3322—78, который найдет широкое 
применение в производстве алюминия, особо чистых материалов, белой 
сажи, в которой будут сконцентрированы примеси, содержащиеся в 
исходном кремнефториде натрия.

В основу получения особо чистого фторида натрия и белой сажи из 
кремнефторида натрия положены реакции:

2Na։SiF,-|- 12NaOH = 12NaF + 2Na։SlO, + 6Н,О, (1)

NajSlF, + 2Na,S։O։ + 3nH։O=6NaF + 3S1O,«H։O. (2)

осуществление которых позволяет получить целевые продукты без до
полнительных расходов на переработку образующегося раствора ме
тасиликата натрия.

Экспериментальная часть

К навеске кремнефторида натрия марки «х. ч.», помещенной во 
фторопластовый реактор, добавляли раствор каустической соды кон
центрации 200 г/л, приготовленный из едкого натра марки «ч.д.а.» в 
количестве 110% от стехиометрически необходимого по реакции (1). 
Процесс вели при непрерывном перемешивании, различных температу
рах и временах выдержки. Получающийся при этом фторид натрия 
осаждался, а кремнезем в виде метасиликата натрия оставался в раст
воре.

После отделения жидкой фазы (ж) от твердой (т) фильтрованием, 
дальнейшей промывки осадка насыщенным раствором фторида натрия 
при соотношении Ж:Т=4: 1 и сушки при 100° в полученном продук
те определяли содержание NaF, SiO2, Na2O. Общее содержание при
месей в сухом продукте определяли спектральным анализом.

Результаты опытов приведены в табл. 1, из которой видно, что при 
температуре разложения кремнефторида натрия 60° и временах вы
держки 60 мин и выше получается фторид натрия, соответствующий 
марке «ос. ч.». Из таблицы следует также, что с повышением темпера
туры реакции и времени выдержки размеры кристаллов полученного 
фторида натрия уменьшаются, вследствие чего увеличивается влаж
ность отфильтрованного продукта.

После отделения фторида натрия фильтрат и промывные воды с 
содержанием Na2SiO3-66,2, NaOH-13, NaF-31 г/л использовали для
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разложения новой порции кремнефторида натрия по реакции (2). С 
этой целью указанный раствор разбавляли водой из расчета, чтобы при 
разложении им кремнефторида натрия весь полученный фторид натрия 
находился в растворенном виде [8].

Таблица 1
Состав и.средние размеры кристаллов фторида натрия

в зависимости от температуры и времени выдержки*

Темпе
ратура,

Время 
выдержки, 

мин

Состав сухого 
продукта, % Средний 

размер 
кристаллов 
ИаР. мкм

Влажность 
1ЧаР после 
промывки, 

%NaF sin.

20 96,60 3,30 120,3 5,80
45 30 99,60 0,30 106,4 5,88

60 99,80 0,13 100,8 5,98
90 99,90 0,07 95,2 6,60

20 98,60 1,30 67,0 7,35
60 30 99,70 0,25 56,4 8,43

60 99,95 0,04 56,0 9.08
90 99,97 0,02 56,0 10,01

20 98,70 1.2 60,0 7,30
65 30 99,70 0,21 59,0 9,62

60 99,99 не обн. 50,0 11,80
90 99,99 не обн. 50,0 11,60

20 99,99 не обн. 44,8 9,66
70 30 99,99 не обн. 44,8 - 10,32

60 99,99 не обн. 44,8 11,25
90 99,99 не обн. 44,8 12,26

20 99,99 не обн. 33,6 10,28
75 30 99,99 не обн, 33,6 11,32

60 99,99 не обн. 33,6 11,54

* Общее содержание Ыа։О, А1 + 3, Ре՜1՜2, М£+2 в сухом осадке не 
превышало 0,001%.

при промывке*

Таблица 2
Содержание фтористого натрия в кремниевой 
кислоте в зависимости от соотношения Ж1Т

Соотношение 
жидкой фазы 

к твердой (Ж : Т) 
при промывке

Содержание компонентов 
в сухом осадке, %

SlOj NaF

2:1 89,0 11,0
5:1 92,3 7,7

10:1 94,5 5,5
20:1 • 97,5 2,5
30:1 98,6 1.4
40:1 99,8 0,2
50:1 99,82 0,18

* Общее содержание Al, Р, Mg не превышало 0,001%.
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Разложение проводили непрерывным перемешиванием при тем
пературе 50°, времени выдержки 45 мин и pH 6—7. После отделения 
жидкой фазы от твердой полученный гель кремниевой кислоты промы
вали водой при различных соотношениях жидкой и твердой фаз.

Результаты приведены в табл. 2, из которой видно, что промывка 
геля кремниевой кислоты при соотношении Ж:Т = 40: 1 позволяет по
лучать белую сажу с содержанием основного вещества более 98%.

Проведено электронно-микроскопическое исследование белой са
жи, на рис. 1 представленной областями рыхлоупакованных агрегатов 
размерам от 6000 до 12000 А, состоящих из частиц 100—300 А. Про
межутки между агрегатами (транспортные поры) от 600 до 14000 А.

Рис. 1. Электронно-микроскопические снимки белой сажи.

На рис. 2 видны области более плотно упакованной мелкодисперс
ной структуры, в которых размеры агрегированных образований со
ставляют 1000—4500 А. Размер первичных элементов структуры тот 
же, т. е. 100—300 А. Наряду с этим встречаются локально-сосредото
ченные «страттовые» образования и плотнослоистые бесструктурные 
образования (отмечены стрелкой).

Рис. 2. Электронно-микроскопические снимки белой сажи^

Удельная поверхность по низкотемпературной адсорбции Кг со 
ставляет 420 м2/г.
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Разложение кремнефторида натрия проводили при концентрациях 
раствора каустической соды 200—250 г/л. Опыты показали, что при 
концентрациях каустической соды выше 250 г1л затрудняются процес
сы фильтрования и промывки полученного осадка фторида натрия. 
При концентрациях же чиже 200 г/л увеличивается количество фтори
да натрия в растворе, что приводит к его уменьшению в осадке. Поэто
му оптимальными концентрациями раствора каустической соды для 
разложения Ма25|р6 можно считать 200—250 г/л.

. НаОН

Рис, 3. Принципиальная схема переработки кремнефторида натрия 
с получением особо чистого фторида натрия и белой сажи,

По вышеуказанной схеме в оптимальных условиях проводили раз-, 
ложение технического кремнефторида натрия, содержащего (в %): ос-, 
новного вещества—93, 5Ю2—5,7; НС1—0,15; влаги—1; остальных при
месей—0,05.

Полученный фторид натрия содержал до 99,57% основного ве
щества.

На основании проведенных исследований предлагается принци
пиальная технологическая схема переработки кремнефторида натрия 
с получением особо чистого фторида натрия и белой сажи (рис. 3).

ՀԱՏՈՒԿ ՄԱՔՐՈՒԹՅԱՆ ՆԱՏՐԻՈՒՄԻ ՖՏՈՐԻԴԻ ԵՎ ՍՊԻՏԱԿ ՄՐԻ ՍՏԱՑՈՒՄԸ՛ 
ՆԱՏՐԻՈՒՄԻ ՀԵՔՍԱՖՏՈՐՍԻԼԻԿԱՏԻՑ

Ս. Ս. ԿԱՐԱԽԱՆՅԱՆ, Ս. Ա. ՍԱՀԱՐՈԻՆՅԱՆ և Ջ- Ա. ԳԵՎՈՐԳՅԱՆ

Մշակված է նատրիումի ֆտորիդի և սպիտակ մրի ստացման նոր երկփուլ 
եղանակ, ըստ որի առաջին փուլում նատրիումի հեքսաֆտորսիլիկատը քայ
քայում են 200—300 գ/լ կոնցենտրացիայի կաուստիկ հիմքի լուծույթի այն
պիսի քանակով, որպեսզի ստացվի նատրիումի ֆտորիդ և մետասիփկաա: 
Երկրորդ փուլում ստացված նատրիումի մետասիլիկատի լուծույթն անջա
տում են նատրիումի ֆտորիդի լուծույթից և այն չեզոքացնում նոր բաժին 
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նատրիումի հեքսաֆտորսիլիկատոփ ստանալով նատրիումի ֆտորիդի լու
ծույթ և սիլիկաթթվփ նստվածք, որի հետագա մշակումից և սպիտակ մուր, 

Հաստատված է, որ առաջարկված եղանակն ապահովում է բաղադրամու
սերի բաժանման բարձր աստի՛ճան և թույլատրում է առանց թափոնների 
տեխնոլոգիայով ստանալ հատուկ մաքրության նատրիումի ֆտորիդ և սպի
տակ մուր։

PREPARATION OF SODIUM FLUORIDE OF SPECIAL GRADE 
PURITY AND SILICA FILLERS FROM SODIUM 

HEXAFLUOROSILICATE

S. S. KARAKHANIAN, S. A. SAHARUNIAN and Z. A. GUEVORKIAN

A new two-step method for preparing sodium fluoride and silica 
fillers has been developed, at the first stage of which, sodium hexa
fluorosilicate is decomposed by a solution of caustic soda of such a con
centration (200—300 g/l) that sodium fluoride and metaslllcate are ob
tained. At the second,stage the metasilicate solution thus obtained is se
parated from the sodium fluoride solution and neutralized with a fresh 
portion of sodium hexafluorosilicate. As a result a solution of sodium 
fluoride and a precipitate of silicic acid are obtained. A further treatment 
of the latter yields silica fillers. It has been established that the proposed 
method provides a high degree separation of components and allows to 
obtain sodium fluoride of high grade purity and silica fillers without 
any waste products.
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II. Реакции замещения-перегруппировки

Реакции замещения-перегруппировки аллильных систем по на
стоящее время являются предметом пристального внимания исследова
телей и многочисленных споров и дискуссий [168]. Для их лучшего по
нимания остановимся вкратце и на нормальном нуклеофильном заме
щении.

1. Нормальное бимолекулярное нуклеофильное замещение

Известно, что аллилгалогениды по сравнению с предельными ана
логами в реакциях нуклеофильного замещения проявляют значительно 
большую активность [169, 170], что объясняется стабилизирующим 
влиянием двойной связи в переходном состоянии, приводящим к пони
жению энергии активации [1, 2, 169, 171]. В литературе имеется доста
точное количество работ, посвященных изучению факторов, влияющих 
на скорость SN2 реакций. В частности, выявлена роль субстрата, конфи
гурации и электронного строения входящих и уходящих групп, их элек
троотрицательности, полярности, положения, растворителя и многих 
других параметров [1, 36, 169, 172—175].

В ряду а-, р- и у-замещенных аллильных систем a-системы имеют 
более жесткое строение по сравнению с предельными аналогами, а за
меститель в a-положении создает наибольшие пространственные пре
пятствия в реакциях замещения, поэтому а-хлораллилхлорид и а-ме- 
тилаллилхлорид менее активны, чем аллилхлорид [>1]. Замечено так
же, что при наличии двух заместителей у а-углеродного атома замеще
ние по SN 2 механизму не протекает [1—3].

Согласно имеющимся представлениям, в SN2 аллильных реакциях 
в переходном состоянии с наименьшей энергией уходящая группа, 
а-углерод и входящая группа находятся на прямой, перпендикулярной 
плоскости, образованной а-, р- и у-углеродными атомами [172, 174].

Реакции p-и у-монозамещенных аллилхлоридов с йодистым калием 
показали, что независимо от электронных эффектов заместители в 
у-положении способствуют замещению, в то время как в р-положении 
действуют избирательно [176—184]. Установлено также, что реакцион-
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нал способность аллилгалотенидов возрастает в следующей последова 
тельности [169, 172—174]:

Относительно влияния уходящих групп имеется много данных 
[1—3]. Так, например, было показано, что скорость взаимодействия 
бромистого аллила с йодистым калием в ацетоне в 800 раз превышает 
скорость аналогичной реакции хлористого аллила [185], в то время как 
алкилбромиды по SN12 механизму реагируют всего лишь в 30—40 раз 
быстрее соответствующих хлоридов [36].

Ингольд [36] считает, что скорость замещения галогена анионным 
реагентом с увеличением полярности среды должна понизиться. Одна
ко, по данным некоторых авторов [186, 187], скорость щелочного гид
ролиза хлористого аллила в водном растворе диоксана, вопреки теории, 
возрастает по мере увеличения количества воды. Тем не менее добав
ление нитрометана к ацетоновому раствору хлористого аллила пони
жает скорость обмена хлора, причем в случае хлористого аллила это 
влияние меньше, чем в случае нормального хлористого пропила [165]. 
Шмитц [188] установил, что скорость гидролиза аллил- и 0-метилал- 
лилхлоридов возрастает при добавлении азотнокислого натрия или 
поваренной соли. В работе [189] сообщается, что сольволиз аллилбро- 
мида в диоксане протекает по SN2 механизму, для применяемых же 
реагентов по их нуклеофильности выведен следующий ряд относитель
ной реакционноспособности: “OEt>~OMe> ОН՜.

2. Аномальное бимолекулярное нуклеофильное замещение

Уже в 20-х годах было показано, что при сольволизе аллильных 
галогенидов получаются изомерные продукты [1, 2, 102, 168], образо
вание которых было объяснено позже 2' механизмом [190, 191].

Янг и др. [192, 193] сообщили, что а-метилаллил- и а-этилаллил- 
хлорвды реагируют с малонатом натрия с образованием и продуктов 
аномального замещения.

R
CN(C00£t)2

CH(C00£t)2

Было показано, что а-метилаллилхлорид образует с диэтил- или 
триэтиламинами исключительно продукты Бк2' реакции [194].

Интересно, что в случае вторичных аминов скорость реакции ока
залась намного выше, что можно было объяснить [192, 194] содей
ствием водорода, находящегося у азота по схеме:
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Ингленд, Хьюз [161] и Ингольд [36] предложили классифициро
вать подобные реакции как протекающие не по 5К2' механизму, а по 
Տյ,,!'. Согласно другим авторам, предварительное образование водород
ной связи в реакциях аллилгалогенидов с аминами не является необхо
димым условием для 5К2' механизма [195, 196].

Сообщается о замещении по Տտ, 2' механизму в а- и у-^метилаллил- 
бромидах [161]. При этом установлено, что в реакции замещения лег
ко вступают также пространственно затрудненные аллилхлориды 
[197—201]. Далее Мейзенгеймер и Линк [202] полазали, что при об
работке а-этилаллихлорида диэтил- или диметиламином получается 
продукт аномального замещения, который в свою очередь образуется 
также из у-этилаллилхлорида.

Образование аномальных продуктов было зафиксировано впослед
ствии Джонсоном, Ласи и Смитом [203] в реакциях этинилаллильиых 
галогенидов с диэтиламином. В аналогичных условиях анилин с этими 
галогенидами дает смесь продуктов нормального и аномального заме
щения [192, 204], в то время как 2-хлор-3-пентен-1-ол образует аномаль
ный продукт только при нагревании с этиламином [205].

Янг с сотрудниками показали, что, помимо аминов, продукты ано
мального замещения с аллильными галогенидами образуют также тио
мочевина и ее производные [95, 196, 206, 207]. Они пришли к заклю
чению, что водород первичных и вторичных аминов способствует лишь 
ускорению реакции. Позднее исследованием изотопных эффектов 
12С/НС при а.Р.у-углеродаос, а также положительных изотопных эффек
тов 35С1/37С1 в аллильных системах выяснено, что замещение является 
согласованным процессом, и что атака амина на у-углерод происходит 
синхронно с миграцией п-связи и разрывом а-углерод-галоген связи 
[208]. Естественно, что при использовании дейтерированных аминов 
картина не меняется [209, 210]. Это послужило основанием для пред
положения, что в переходном состоянии не возникают водородные свя
зи. Частично доказанным можно считать и то, что а-заместителн (в осо
бенности галоген) способствуют аномальному замещению [31, 171, 
198—200, 207, 211, 212]. Считается, что благодаря своей электроотри
цательности атом галогена облегчает атаку на у-углеродный атом ал
лильной системы [158, 198—200, 213]. В противоположность сказанно
му у-заместители обычно способствуют реакции нормального замеще
ния [36, 143, 169, 172—174].

В литературе имеется ряд работ, посвященных исследованию влия
ния характера нуклеофила [31, 194, 211] и растворителя [214] на на
правление бимолекулярного нуклеофильного замещения в аллильных 
системах. При применении первичных и вторичных аминов в качестве 
нуклеофилов преобладает аномальное замещение, а в случае триметил-
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амина имеет место исключительно SN2' реакция [ > пячлич-
прнмере SN2 реакции траяс-бензоилфенилаллилгалогенид 
ными аминами установлен следующий ряд уменьшения ну ' 
ста [215]: пиперидин>морфолин> N-метилциклогексилами 
гексиламин> трет-бутиламин>триэтнлкарбиниламин. ыл 
но также, что при взаимодействии хлористых а-хлораллила и а,а ди 
хлор-р-метилаллила с тиофенолятом наибольшая скорость N р а 
ции достигается в системе этанол—вода (75 25%) [ ]• хотя извест
но, что использование полярного растворителя в случае несущего заряд 
нуклеофила должно было. привести к обратному результату, нало 
гично реакция а-метилаллилхлорида и диметиламина, протекающая 
по SN2' механизму в бензоле, осуществляется в 10 раз быстрее, чем в 
менее полярном циклогексане [214].

Изучая SN2' реакции аллильных систем, Бордуэлл с сотр. [172] 
предположили, что они являются синхронными процессами, однако в 
дальнейшем авторы пришли к мысли, что эти процессы протекают че
рез образование ионной пары (точнее ионного триплета) с последую
щим возникновением связи у у-углерода [216—219]. Начиная с этих 
работ, на смену первоначальным представлениям [220] пришли меха
низмы с промежуточным образованием ионных пар [221 224]. Однако 
некоторые авторы по сегодняшний день находят, что поляризация суб
страта, предшествующая возникновению ионной пары, происходит 
вследствие атаки нуклеофила [225, 226].

Ряд работ посвящен установлению стереохимии аллильных заме
щений. Еще десятилетия тому назад считалось, что для перехода из- 
sp3 состояния в sp2 наиболее благоприятно цис-расположение входя
щей и уходящей групп [220, 227], способствующее син-атаке нуклеофи
ла. Некоторые авторы [228—230] считают, что син-атака исключитель
но хорошо объясняет стереохимию SN2' реакций в аллильного типа 
циклических системах. Следует отметить, что теоретические исследо
вания также свидетельствуют в пользу син-атаки [231—241]. Исполь
зуя Вудворд-Гофмановский метод сигматропных реакций, Ан показал, 
что синхронные процессы должны протекать по antarafacial, однако в 
тех случаях, когда замещаемая группа уходит при нуклеофильном со
действии, предпочтительным становится stuprafacial направление [242]. 
Впоследствии для SN2' реакций предпочтительность син-стереохимии, 
была подтвержена использованием техники оптических смещений {243]» 
Работы Уатса с сотр. [244, 245] свидетельствуют в пользу того, что ата
ка нейтральных нуклеофилов должна протекать по син-, а анионных— 
по анти-направлениям.

Исследования стереохимии аллильных замещений на модельных 
объектах показали, что они протекают и регио-, и стереоспецифично 
[228, 229].
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Однако при использовании в аналогичной реакции дибутилмалона- 
та при И=СН3 (малообъемная группа) в качестве нуклеофила был 
•получен продукт 5М2' замещения, а в остальных случаях, подобно 5^2' 
реакциям с аминами, за некоторыми исключениями [246, 247]—продук
ты син-замещения.

Для того, чтобы исключить предположения о том, что конечные ве
щества образуются из предварительно перегруппированных продуктов, 
были проведены опыты с наиболее легко подвергающимися изомери
зации аллильными системами. Было установлено, что и здесь при ис
пользовании аминов в качестве нуклеофилов, в основном, образуются 
продукты син-замещения [246]. Применение же ионных нуклеофилов 
(пропантиолят натрия) и варьирование растворителями привело в не
которых случаях к преобладанию анти-замещения [246]. Была сдела
на попытка объяснить это исходя из конформационных особенностей 
замещенных циклогексенов—предпочтительности квази-диэкваториаль- 
ного состояния по сравнению с квази-диаксиальным [248].

С другой стороны считают, что для замещения квазиаксиальный 
электроотрицательный заместитель по сравнению с квазиэкваториаль- 
ным находится в более благоприятных условиях [249, 250], и несмотря 
на то, что конформация заместителя в квазиэкваториальном состоянии 
частично предпочтительнее [249, 251], Бм2' реакция начинается с той 
конформации, где уходящая группа находится в квазиаксиальном со
стоянии, поскольку связь Са—X почти параллельна оси р-орбиталей С8 
и Ст- Последнее способствует превращению возникающей орбитали 
(У Са) в л-систему с орбиталью С8 [249, 252, 253]. Отсюда следует, 
что из двух возможностей атаки нуклеофила—син (сверху) и анти 
(снизу)—предпочтение следует отдать первой, ибо при этом получается 
наиболее устойчивое состояние полукресла, тогда как анти-атака долж
на привести к конечным продуктам через переходное состояние формы 
ванны. Понятно, что диаксиальное полукресло, возникшее вследствие 
син-атаки, перейдет в устойчивую диэкваториальную форму [254, 255].
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Таким образом, если уходящая группа находится в квази-аксиаль
ном состоянии, должна иметь место син-атака, а в квази-экваториаль
ном—анти-атака [254, 255], что подтверждено также квантово-механи
ческими расчетами [256].

Интересно, что есть случаи, когда квази-аксиально или квази-эк
ваториально фиксированные уходящие группы замещаются легко, и 
это дает основание предположить, что роль аксиально расположенных 
уходящих групп в этих процессах переоценивается [229, 230, 257]. 
.Предпочтительность син-атаки наглядно проиллюстрирована на ниже
приведенной схеме, где несмотря на определенные пространственные 
затруднения, вызванные менее реакционноспособными хлором в пер
вом случае и метоксигруппой—во втором, последовательно реализуется 
син-замещение [258].

„Л ֊ " .О Н՝ г)
| >С/ С^о' _ СН^О՜ <

V 0 сн”<г 2>

Не менее важны также стереохимические исследования реакций 
замещения аминами в нижеприведенных оптически активиых аллил- 
хлоридах [259, 260]. Так, установлено, что оптически активный (R) 3- 
хлор-1-бутен с диэтиламином дает смесь продуктов 5Ь,2' и Зк2 в соотно
шении 99: 1, причем Е : 2 равно 95: 5, образующихся по крайней ме
ре на 96% в результате син-стереоспецифического замещения по схеме:.
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Аналогичные даные получены при взаимодействии (5) энантиоме
ра З-хлор-1-бутена и пиперидина. Здесь продукты Бы2' реакции на 95— 
99% являются следствием -син-атаки. Результаты взаимодействия оп
тически активных эфиров с (R) и (Б) а-метилбензиламинами показы
вают, что при Бк2' реакции предпочтение также нужно отдать син-за- 
мещению [261].
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В последних двух реакциях с аминами при переходе от хлорида к 
эфиру замечается ощутимая разница в соотношении продуктов син- и 

анти-замещения—хлорид более склонен к син-замещению. Не исклю
чено, что это является следствием различной склонности уходящих 
групп к перегруппировкам. Еще более значительные изменения в ре- 
гиохимии реакций в зависимости от уходящих групп были замечены в 
близко стоящих аллильных циклических субстратах [262, 263].

Исследования по внутримолекулярным аллильным 5К2' реакциям 
недостаточны для того, чтобы отдать предпочтение сии- или анти-за
мещению. Так, если аллильные системы, содержащие активный мети
леновый компонент подвергаются внутримолекулярной син-циклизации 
[264, 265], то на примерах тиолят-ионов показано, что диклозамещение 
идет преимущественно с анти-связыванием [266, 267]. Заслуживают 
внимания работы по циклизации ряда карбоксикислот, протекающей 
с син-атакой с удалением брома [268], в то время как сопряженное 
основание лактонового эфира циклизуется с уходом брома—с 1нти- 
атакой [269].

Ряд исследований гпосвящен как регио-, так и стереохимии реак
ций циклоприсоединения аллильных систем с синхронным отщеплением 
аллилового фрагмента [251, 252, 254, 256, 270—275]. Следует отметить, 
что имеются также исключения [270] из правила син-замещения [244, 
245, 271, 272]. Примечательно, что были обнаружены также родствен
ные 5М2', Е 2*  (1,4-элиминирование) процессы [4, 231—243, 276—279].

3. Нормальное и аномальное мономолекулярное нуклеофильное замещение

В реакциях нуклеофильного замещения аллильных систем, проте
кающих по мономолекулярному механизму (5М1, 5КГ), образуется ме- 
зомерный аллильный катион, и, как и в случае бимолекулярного за
мещения, возможно образование продуктов изомерного строения по 
схеме:

= СА>"С/?'Х —*■  Л»?'С = СЛ>"С(У;/?"7?/

____- РР'СС(Р)=СР,"Р1^РР1С(У)С(/?")=СР','/Г11

Подобно 5Н2 реакциям, здесь также при переходе от соответствую
щих насыщенных систем имеет место повышение скорости реакции 
[280]. Факторы, определяющие реакционную способность аллильных 
систем в 5|(1 реакциях, в основном, связаны со структурными особен
ностями субстрата. Известно, что заместители, стабилизирующие про
межуточный карбениевый ион, способствуют реакции [171]. Установле
но, что электронодонорные заместители у а- и у-углеродных атомов ал
лильной системы, ускоряют реакцию за счет понижения ее энергии ак
тивации, причем, независимо от положения заместителей, влияние их 

561



проявляется почти с одинаковой эффективностью [1]. Алкильные груп
пы как в а-, так и в р-положениях ускоряют реакцию в 2000 5000 раз, 
тогда как влияние фенильной группы превышает воздействие одной 
■метильной группы (в а- или у-положениях). Это означает, что мезомер- 
ный эффект приводит к большей стабилизации промежуточного алли
лового катиона, чем электронное смещение по индукционному механиз
му. Об этом свидетельствует также то, что галоген, в частности хлор, 
как в а-, так и в р-положениях в значительной степени ускоряет реак
цию сольволиза аллилгалогенидов. С другой стороны, влияние характе
ра заместителей на направление сольволиза хорошо демонстрируется 
на примерах у/у'-дибензил- и у.у'-диметилаллилбромидов, где при пе
реходе от первого ко второму доля аномального ацетолиза и гидроли
за увеличивается почти в 6 раз [143].

Как и ожидалось, мономолекулярное замещение аллильных систем 
определяется сольватирующими, ионизирующими и нуклеофильными 
свойствами растворителя [1, 2—4]. Высокое значение ионизирующих и 
сольватирующих свойств растворителя и увеличение числа донорных 
заместителей в субстрате предопределяют 5Ы1 механизм. Так, сольво
лиз р-метилаллил- и у-хлораллилхлоридов в водном этаноле является 
бимолекулярным процессом и мало зависит от полярности раствори
теля, в то время как в случае а,а- и у,у-диметилаллилхлоридов реакция 
мономолекулярна и намного быстрее протекает в водном этаноле, чем 
в абсолютном. С другой стороны, введение в систему более сильного 
нуклеофила, как и следовало ожидать, не приводит к изменению ско
рости реакций замещения аллильных систем, протекающих по 5М1 ме
ханизму [214, 280, 281].

В реакциях сольволиза, если растворитель хорошо сольватирует 
уходящую группу и является слабым нуклеофилом, образуется ионная 
пара, которая до диссоциации в сольватированные ионы может кова
лентно связаться с растворителем. Это приведет к продуктам нормаль
ного ,(8М1) замещения, если, же ионная пара перегруппировывается в 
более устойчивую сольватированную внутреннюю ионную пару и после 
этого вступает в реакцию, то возможно образование аномального 
(5И Г) продукта [174, 282, 283].

Сообщается, что в этих реакциях продукты замещения имеют в ос
новном конфигурацию, сходную с конфигурацией исходных соединений 
[220], что объясняется взаимодействием л-орбитали двойной связи с 
карбениевым центром, препятствующим свободному вращению вокруг 
ординарной С—С связи [220, 284, 285]. Повышение полярности раство
рителя, способствующее концентрированию ионного заряда у более за
мещенного атома углерода, направляет реакцию в сторону образова
ния наименее алкилированного олефина. В этом кроется причина то
го, что из растворителей—вода, этанол, уксусная кислота, вода способ
ствует образованию названных олефинов в большей степени, чем эта
нол, а последний—в большей, чем уксусная кислота [286]. Из сказанного 
вытекает, что чем меньше значение диэлектрической постоянной сре
ды, тем меньше будут отличаться в процессе сольволиза заряженные 
центры двух аллильных карбкатионов [287]. Поэтому а-фенил-у-метал- 
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лиловый эфир ո-нитробензойной кислоты в 60% водном диоксане об
разует 16% а-арнльного производного, в то время как в метаноле его 
содержание достигает 34%.

Интенсивное изучение сольволиза аллилгалогенидов продолжается 
по настоящее время. В частности, показано, что аллилхлориды при вы
соких температурах и давлении гидролизуются с образованием соот
ветствующих спиртов [288, 289] и структурно изомерных продуктов 
[290, 291]. Реакции сольволиза катализировались окисями или солями 
меди и хрома [289, 292, 293], причем установлено, что реакции катали
зируемых и некатализируемых процессов имеют первый порядок по 
аллилхлориду [294, 295]. Интересно, что вода может быть хорошей 
средой для аминолиза аллильных галогенидов в присутствии хлоридов 
меди [296, 297]. Ускорение сольволиза аллилгалогенидов солями меди 
и хрома объясняется рядом авторов способностью последних образовы
вать л-комплексы с аллильными системами [141, 298—301]. Соли ме
ди, в качестве катализаторов, были использованы также в реакциях 
ацетолиза аллилхлоридов, приводящих с высокими выходами к продук
там как нормального, так и аномального замещения [302]. Кочи [303] 
считает, что сольволиз (ацетолиз) аллилгалогенидов, катализируемый 
солями меди, имеет радикальный характер.

Было показано также, что при щелочном гидролизе аллилхлорида 
катализирующее влияние оказывает ряд элементов с переменной ва
лентностью, активность которых падает в следующем ряду: Բհ> 
>Ы1~ ԲԺ>Բէ [304]. Сравнение а,а,у,у-тетраметиллропилхлорида и 
соответствующих дейтерозамещенных аллильных и пропаргильных ана
логов показало, что проявляется вторичный стерический изотопный эф
фект, который объясняется тем, что в подобных системах наряду с ги- 
перконьюгацией действует также пространственный фактор [305]. Со
общается, что сольволиз аллилгалогенидов сопровождается также внут
римолекулярной аллильной изомеризацией [142, 306]. Изучение ката
литического и некаталитического сольволиза аллилхлоридор и фенил- 
сульфонатов аллиловых спиртов показало, что катализируемая реак
ция—второго порядка, а накатализиру-емая—первого [307], и, если 
механизм гидролиза фенилсульфонатов аллиловых спиртов близок к 
Տտ 1, то в случае аллилхлоридов имеет место Տհ2 механизм. Было уста
новлено также, что если алкенилсульфиды в водноспиртовой среде в 
присутствии нитрата серебра гидролизуются с образованием продук
тов нормального замещения [308], то сольволиз оптически активного 
нитробензойного эфира транс-а,у-диметилаллилкарбинола [309] про
текает в 60 и 90% водном ацетоне в присутствии катализатора. В по
следнем случае констатированы как рацемизация, так и кислородное ме
ченое и немеченое равновесие, причем последнее достигался через 
внутренний возврат из промежуточной ионной пары.

4. Внутримолекулярное нуклеофильное нормальное и аномальное замещение

Имеется группа аллильных реакций, которые Ингольдом с сотр. 
[310] отнесены к процессам, протекающим по Տ ы1'՜ механизму. Первым 
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типичным примером является взаимодействие аллиловых спиртов с хло
ристым тионилом [31, 310]. При этом были зафиксированы продукты 
нормального и аномального замещения и сделано предположение, что 
первоначально образуются аллилхлорсульфинаты, которые затем по 
типу «внутреннего замещения» превращаются в конечные продукты.

В некоторых случаях, в особенности при наличии арильных заме
стителей промежуточно образующиеся эфиры были выделены и оха
рактеризованы [311, 312]. Ожидалось, что в 5Ь.1' реакциях а,р-двух- 
замещенные аллилхлорсульфинаты сохранят оптическую активность, 
и действительно, Янгу с сотр. [213], а также ряду других исследовате
лей [313—315] удалось наблюдать это. Интересно, что реакцию воз
можно направить в сторону образования аномальных продуктов не толь
ко в случае вторичных, но и первичных аллиловых спиртов при их 
взаимодействии с хлористым тионилом [19, 316, 317]. Осуществить 
такое превращение удается в очень разбавленных эфирных растворах: 
при больших концентрациях хлористого тионила образуются два изо
мерных аллилхлорида [318—320].

Предполагается [321], что реакции могут протекать по одно
ступенчатому синхронному механизму или с промежуточным образова
нием карбоний-сульфоний ионной пары. Как полярные растворители, 
так и а- и у-электродонорные заместители ускоряют эти реакции [44]. 
В системах, содержащих электроноакцепторные заместители, скорость 
таких реакций резко падает [311, 312]. Было установлено, что если раз
ложение аллиловых хлорсульфинатов протекает по 5М1' механизму, то 
добавление ионов хлора изменяет характер процесса в сторону Бн2. Од
нако, если разложение хлорсульфинатов вторичных спиртов проводить 
в диоксане или двуокиси серы, т. е. в растворителях, способствующих 
образованию ионных пар, то получающиеся вторичные хлориды ча
стично сохраняют конфигурацию [322].

Оливер и Янг [322] показали, что при разложении аллиловых эфи
ров хлормуравьиной кислоты аналогично разложению их хлорсульфи
натов и независимо от используемого растворителя возникает смесь изо
мерных хлоридов. Авторы предполагают, что реакция протекает с про
межуточным образованием ионных пар и происходит Бм1' замещение.

Наглядным примером 8К1' реакций, протекающих по внутримоле
кулярному циклическому механизму, является «ацетолиз» а,а-диметил- 
аллилхлорида [11, 323].

Вышеприведенные, а также другие [324, 325] данные показывают, 
что, действительно, реакции нуклеофильного замещения аллильных си
стем в зависимости от характера субстрата и нуклеофила могут проте
кать как по Бг)1, Бм2, так и по 5Н2', 5141/ (циклический процесс) ме
ханизмам.

III. Препаративные аспекты аллильных реакций

При исследовании реакций аллильных систем возникает необходи
мость выбора условий, создающих возможность для их регио- и стерео
специфического протекания, обеспечивающих высокий оптический вы
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ход при наличии хирального углеродного центра, и, наконец, исклю
чающих побочные процессы. Указанные проблемы достаточно трудно
разрешимы и специфичны для каждого превращения. Поэтому мы по
стараемся проиллюстрировать имеющиеся в этой области достижения 
лишь на примерах превращений аллиловых спиртов в соответствующие 
галогениды и реакций с образованием углерод-углеродных связей. Вы
бор этих реакций частично обоснован и тем, что они имеют наибольшее 
препаративное значение.

1. Реакции с образованием углерод-галоген связи

Янгом с сотрудниками сообщается, что хлористый тионил с а- или 
у-метилаллиловыми спиртами образует продукты замещения-перегруп
пировки [326]. Показано, что присутствия основных агентов (напри
мер, третичных аминов) достаточно, чтобы повысить региоселектив- 
ность реакции и направить ее в сторону образования продукта а-атаки. 
Третичные спирты независимо от условий приводят к смеси изомеров 
[327]. Установлено также, что у-атака (в эфире) протекает по син-сте- 
реохимическому пути [328]. Эти результаты довольно успешно были ис
пользованы в ряде специальных синтезов [329—332].

Другими наиболее употребляемыми реагентами превращений ал
лиловых спиртов в хлориды являются хлориды фосфора; при этом, 
лишь в случае первичных аллиловых спиртов процесс протекает сте
реоспецифично с образованием продуктов перегруппировки-замещения 
[333—339]. В противоположность этому в реакциях замещения метил
сульфохлоридом только в случае первичных карбинолов процесс про
текает региослецифично (без перегруппировки) [340—342].

СН3802С1 С3Н7\

С3Н7 ОН ЦС1,1)МФ с3Н7 /V а

Вторичные спирты реагируют, образуя смесь ожидаемых изомер
ных хлоридов, соотношение которых меняется с увеличением разме
ров а-заместителей, при этом повышается количество продукта пере
группировки-замещения [343].

сн350гС1
У он---------------

=7 ас/, риф

В случае у-метилаллиловых спиртов реакция стереоспецифична 
[342].

Сообщается, что тозилаты ряда аллильных карбинолов превра
щаются хлористым литием в соответствующие галогениды, причем реак
ция как регио- так и стереоспецифична [344]. Другие авторы отмечают, 
что в случае у,у-диза!мещенных карбинолов частично образуется так-

565



же продукт аномального замещения [345]. Региоспецифично реагируют 
и толуолсульфонаты аллильных карбинолов, причем процесс проте
кает с почти полной инверсией [346, 347].

В последнее время разработан ряд других методов регио- и стерео
специфического превращения первичных аллильных карбинолов в со
ответствующие, хлориды [333, 345, 348—351]. Среди них заслуживает 
наибольшего внимания применение в качестве реагента смеси четырех
хлористого углерода и трифенилфосфина, реагирующей с у-металлило- 
вым спиртом региоспецифично,

а с а-металлиловым спиртом—региоселективно [352].

Отметим, что в этой реакции четыреххлористый углерод успешно 
можно заменить четырехбромистым [353—358]. Показано, что в ряду 
а-метил-, а- н-бутил-, а-изо-бутилаллиловых спиртов увеличивается вы
ход продуктов аномального замещения. И, наконец, предлагается заме
нить четыреххлористый углерод [334, 343, 359] гексахлор ацетоном 
[360, 361].

2. Реакции с образованием углерод-углеродной связи

Среди реакций замещения аллильных систем наибольший интерес 
представляют те, в процессе которых возникают новые углерод-углерод
ные связи, т. к. они являются основой для синтеза природных соедине
ний [362]. В частности, это—превращения металлоорганических соеди
нений на базе аллильных систем и реакции аллильных систем с метал
лоорганическими соединениями. Из них реакции с магнийорганически- 
ми соединениями уже подробно обсуждались [7, 18, 19]. Поэтому целе
сообразно в настоящем обзоре изложить лишь некоторые основные ас
пекты общей проблемы.

Известно, что аллилхлориды, взаимодействуя с металлорганичеоки- 
ми соединениями, приводят к образованию смеси двух алкенов. Пред
полагается, что как в случае магнийорганических [363], так и литий- 
н натрийорганических [364—366] соединений процесс протекает через 
промежуточную ионную пару. Этим объясняется изменение геометрии 
заместителей у двойной связи в реакциях замещния аллильных систем 
цис- и транс-строения [366]. Интересно, что независимо от используе
мых изомерных хлоридов и металлоорганических соединений, полу
чаются смеси почти одинакового состава, в которых основным является 
продукт с заместителем у первичного углеродного атома.

Другие авторы считают, что в реакциях аллильных систем с метал
лоорганическими соединениями в качестве интермедиатов образуются 
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частицы радикального характера [367, 368]. Имеются факты, исклю
чающие образование в реакциях аллильных систем с металлооргани
ческими соединениями стабилизированных резонансом аллильных карб
катионов или радикалов. Так например, взаимодействие аллплхлорида, 
содержащего меченый а-углерод с фениллитием приводит к продуктам 
а,у-замещения в соотношении 3: 1 [329, 330].

J~Ph 1
В некоторых случаях выделен преимущественно продукт а-атаки 

[336, 369]. Все это свидетельствует о том, что интермедиат не имеет сим
метричного строения. Более того, сообщается, что в случае у-металлил- 
хлорида (цис- или транс-) не происходит изменение конфигурации двой
ной связи [370, 371]. Приведенные, а также ряд других факторов, по 
мнению некоторых авторов легко объяснимы с концепций согласован
ных (concerted) механизмов [370—372]. В пользу последнего говорит 
син-стереохимия реакции (R) аллильного хлорида с фениллитием [372].

Нерегиоселективность реакций первичных аллилгалогенидов с ме
таллоорганическими содинениями [333, 356, 373—377] явилась помехой 
для дальнейшего развития работ в этой области. Однако при использо
вании в качестве реагентов тетраалкилмедьборатов процессы становятся 
высоко региоселективными и направляются исключительно в сторону 
аномального замещения [378—380]. Несмотря на то, что указанные реак
ции не отличаются стереохимической чистотой, использование медных 
комплексов создает возможность осуществления ряда стереоспецифи
ческих синтезов [335, 381, 382]. Имеются и сообщения об изменении 
региохимии аллильных систем при переходе от солей лития к медным 
[334, 383—388].

Примечательно, что замена аллильных галогенидов соответствую
щими ацетатами приводит к повышению региоселективности реакций 
настолько, что многие из них становятся региоспецифичными [389—390]. 
Подобное явление замечено и другими авторами [391, 392]в случае при
менения вицинально замещенных аллильных ацетатов в среде эфира. 
Однако достаточно заменить эфир тетрагидрофураном, чтобы наряду с 
продуктами аномального, образовались продукты нормального замеще-
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ния. Следует отметить, что при замене ацетатной группы триметилацетат
ной или триннтробензоатной, изменяются соотношения как Е и 2 изоме
ров полученных продуктов, так и продуктов а и у-атак. Направление за
мещения в аллильных ацетатах значительно меняется также в зависи
мости от изменения природы применяемого медьорганического соедине
ния. Так, если первичные геранил- и нерилацетаты с диметиллитийкуп- 
ратом дают только продукты нормального замещения без изменения кон
фигурации двойной связи,

Н3С.г_г,СН20/)с СН3(х)СиИ н3С.С=С'Е1 
Г?'с~с-н R'

А

н3(\ сн3(х)Сии Н3(\С_С'Н
R՜ С"СНг><Мс R' о '££

в 
я=(сн3)2с=сн(сн2)2

а линалилацетат
’ (СН,),С=СН(СН,)аС(Н։С)(ОАс)СН=СН։

приводит к продуктам аномального замещения (А + В) в соотношении 
А/В 3 : 2, то при применении метилцианлитийкупрата в первых двух слу
чаях получаются только продукты аномального замещения—алкены с 
терминальной винильной группой [393], а при использовании иных ку
пратов процесс становится региоселективным. Выяснилось, что диме- 
тиллитийкупрат взаимодействует с циклогексенилацетатом стереоселек
тивно (98%), образуя продукт анти-атаки [394].

"՝,'сн3 н՝-^-пЗ
I] .н (снз)2Си“ (СН3)2СиИ н

Далее установлено, что соотношение продуктов нормального и ано
мального замещения равно 1:1. Полученные результаты объяснены об
разованием симметричного аллильного интермедиата (карбкатионного 
либо радикального характера) [394].

В ряде работ [395—397] сообщается, что в системах, где невоз
можно образование симметричного интермедиата с комплексами меди, 
регио- и стереохимия реакций замещения сильно зависит от природы 
уходящей группы.

Взаимодействие аллильных ацетатов и эфиров с магнийоргани- 
ческими соединениями в присутствии галогенидов меди в зависимости 
от природы субстрата протекает либо региоспецифично, либо региосе- 
лективно [398—401], однако, оно может протекать и с высокой анти
стереоселективностью [402]. Сообщается, что в процессе нормального 
замещения сохраняется стереохимия заместителей у двойной связи и в 
случае у,у-дизамещенных аллиловых эфиров реакция становится регио
специфичной—имеет место только а-атака [403]. Особенно важно та
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обстоятельство, что в присутствии четыреххлористого титана ацетали 
кротонового и коричного альдегидов реагируют с алкилмагнийоргани- 
ческими соединениями нормально, а с фенилмагнийбромидом аномаль
но [404]. Аналогично последнему протекает процесс, если наряду с 
реагентом Гриньяра в качестве катализатора используют соли меди 
[405, 406].

Заслуживает внимания также реакция аллиловых спиртов с маг- 
нийоргамическими соединениями в присутствии комплекса трифенил- 
фосфинникельхлорид в качестве катализатора [407], которая приводит 
к смеси продуктов нормального и аномального замещения по схеме:

R՛
РМ&Вг՝ ОМ£ Вг (РЬ3р)2№ (Р)М^Вг

Необходимо отметить, что из а- и р-метилаллиловых спиртов, за 
исключением некоторых случаев, получаются смеси с различным соот
ношением изомеров [407, 408].

При взаимодействии аллиловых спиртов с литийалкилкупратами в 
присутствии фосфониевых солей получаются продукты замещения с 
высокой регио-и стереоселективностью [409, 410].

\__ СН3и,СиЭ,н-С^Нди

ОН рь3$-н(сн3)рь

он СН3и,СиО, Н-С^НдЦ

Рь3р-н(сн3)рь

Впоследствии, на примерах производных циклогексена было по
казано, что процесс, в основном, протекает с анти-атакой [409, 410]. 
Не менее важно и то обстоятельство, что взаимодействие аллиловых 
карбинолов с комплексом моноалкилкупрат-фторид бора приводит, в 
основном, к продуктам аномального замещения [411].

Интересные результаты получены при взаимодействии аммониевых 
солей, содержащих аллильные группы, с реактивом Гриньяра, показало, 
что алкилмагнийгалогениды реагируют аномально, арилмагнийгалоге- 
ниды—нормально, причем во всех случаях процесс региоспецифичен 
[412—415]. При использовании же комплекса алкилмагнийбромид- 
тетрахлорэтан в реакциях с аллилацеталями наблюдается противопо
ложная картина [404]. Имеется много анологичных реакций, прсйге- 
кающих региоселективно [413, 416], причем наличие заместителей (в 
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случае вторичных и третичных аллиловых спиртов) способствует пре
вращению процесса в аномальный и региоспецифический. Показано, 
что региоселектнвность реакций аллиловых тиоэфиров с реагентами 
Гриньяра сильно зависит от природы используемых растворителей. Так, 
если замещение проводится в эфире оно, в основном, аномально, в те- 
трагидрофуране—нормально [417]. Аналогично протекает взаимодей
ствие тозилатов аллиловых спиртов и реактивов Гриньяра в присут
ствии ацетилацетонатного комплекса меди [418]. Не менее интересно 
и то обстоятельство, что металлоорганические соединения, в частности, 
диалкил (диаллил) литийкупраты легко замещают аминную группу в 
аллилциннамиламинах, причем процесс региоселективен [419].

В области создания новых углерод-углеродных связей в аллильных 
системах представляют интерес их реакции с различными нуклеофила
ми в присутствии комплексов нольвалентного палладия. Несколько лет 
тому назад эта проблема стала предметом детального обсуждения 
Троста [420, 421]. Поэтому мы остановимся лишь на ее некоторых об
щих вопросах. Реакция геранил- и нерилацетатов с карбанионами про
текает стереоспецифично, однако она региоселективна [422, 423]. Выяс
нено, что в определенных условиях процесс может стать региоспеци
фичным, т. е. протекать только путем аномального замещения [423— 
425], и, что важно, реакция имеет син-маршрут—в продуктах реакции 
сохраняется конфигурация исходных ацетатов [426]. При использова
нии комплексов железа взаимодействие с малонат-ионом приводит к об
разованию продуктов нормального замещения [427]. Имеются также 
примеры подобных реакций, где процесс имеет внутримолекулярный 
характер [428—430]. Наилучшим примером региоспецифичного ано
мального замещения является взаимодействие аллильных галогенидов 
с виннлмеркурийхлоридами в присутствии палладийхлорида [431].

сн2сн=снсн3

Региоспецифично протекает также взаимодействие аллилхлоридов 
с терминальными ацетиленами, катализируемое также координирован
ными комплексами палладийгалогенидов [432].

Довольно интересны реакции аллильных систем с алкил- или ди- 
алкил1купратами [433—442], часто отличающиеся очень высокой сте
рео- и региоспецифичностью. В этом направлении имеется достаточно 
большое число работ, которые в последнее время стали предметом осо
бого обсуждения [443].

И наконец, реакции ряда аллильных систем (галогениды, спирты 
и т. д.) с неорганическими или металлоорганическими реагентами с пе
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реносом гидрид-иона характеризуются интересными регио- и стереохи
мическими особенностями. Так, часть из них протекает аномально (ре- 
гиоспецифично) с син-атакой [236, 444—448], а часть региоселективно 
[449, 450]. Не менее важно и то, что ряд реакций региоспецифичного 
(аномального) восстановления аллиловых эфиров отличается стерео
селективностью [451], тогда как в случае соответствующих тозилатов 
и галогенидов имеет место нормальное региоспецифичное замещение 
[452—454] со стереоспецифическим ходом. В некоторых случаях заме
чена и определенная инверсия конфигурации [347]. В литературе 
имеются также заслуживающие внимания данные относительно реак
ций аллильных систем с борорганическими соединениями, примечатель
ных стерео- и региохимией [455—457].

Рассмотрение литературных данных показало, что реакции и реак
ционная способность аллильных соединений вызывают постоянно воз
растающий интерес и трудно переоценить их роль в органической хи
мии. Несомненно, дальнейшие исследования в области химии аллильных 
систем будут способствовать развитию как синтетической, так и теоре
тической органической химии. Они не только помогут выявлению ин
тересных теоретических концепций и открытию новых возможностей 
направленного поиска природных и других ценных соединений, но и 
останутся удобными моделями для изучения механизмов химических 
реакций. Мы надеемся, что данный обзор будет стимулировать ин
терес к химии аллильных систем, следовательно, и способствовать ее 
дальнейшему развитию.
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ОКИСЛЕНИЕ НЕКОТОРЫХ ПРОИЗВОДНЫХ ТЕТРАГИДРО
ПИРАНА АЗОТНОЙ КИСЛОТОЙ

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

Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 14 V 1985

Изучено окисление некоторых производных тетрагидропирана азотной кислотой. 
Найдено, что при этом с высокими выходами образуются глутаровые кислоты с раз
личными заместителями, в частности З-гидрокси-З-метнлглутаровая кислота—важный 
биохимический препарат. Показано, что деацилирование диметилового эфира 3-аце- 
токси-3-метнлглутаровой кислоты протекает нерегиоспецифнчно.

Табл. 2, библ, ссылок 8.

Одним из эффективных методов синтеза двухосновных кислот яв
ляется окисление различных циклических соединений азотной' кислотой 
[1]. В эту реакцию, помимо карбоциклических, леятко вовлекаются ге
тероциклические соединения, особенно производные тетрагидрофурана



[2]. Некоторые данные имеются и об окислении гидрированных произ
водных пирана. Так, Степ показал, что 4-хлортетрагидропиран при окис
лении азотной кислотой превращается в 3-хлорглутаровую кислоту с вы
ходом 55% [3]. По данным Макина и сотр., окисление 2,6-диэтокси-З- 
хлортетрагидропирана азотной кислотой приводит к 2-хлорглутаровой 
кислоте с выходом 60% [4].

Аналитический разбор этих данных и ретросинтетический подход 
к синтезу ряда производных глутаровой кислоты показали, что систе
матическое исследование по окислению некоторых тетрагидропиранов 
может открыть удобный и простой путь к синтезу такого важного био
химического препарата как З-гидрокси-З-метилглутаровая кислота, яв
ляющаяся промежуточным соединением для биохимического синтеза 
важного биосинтетического интермедиата—мевалоновой кислоты (фак
тор роста молочнокислого брожения).

В рамках этой программы нами было изучено окисление 4-метил- 
3,4(дихлорметилен)- (I), 4,4- (а,а-дихлорэтилен) - (II), 4-метил-4-фенил- 
(III), 4-гидрокси-4-метил-(1У) и 4-гидрокси-2,4-диметилтетрагидропира- 
нов (V).

Показано, что I и II при 40—80° легко окисляются 50% азотной 
кислотой с сохранением углеродного скелета, образуя с высокими вы
ходами 3-метил-2,3-(дихлорметилен)-(VI) и 3,3-(а,а-дихлорэтилен) глу
таровые кислоты (VII). Последние легко образуют сложные эфиры 
VIII и IX с выходами 60—90%.

уша,5

Окисление 4-метил-4-фенилтетрагидропирана (III) сопровождается 
нитрованием бензольного кольца с образованием З-метйл-З- ^'-нитро- 
фенил) глутаровой кислоты (X).. Получен ее диметиловый эфир XI.
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На выход полученных глутаровых кислот сильно влияют концент
рация азотной кислоты и температура. Так, при низких концентрациях 
(<40%) и температуре (<30°) окисление почти не идет, а при высоких 
концентрациях (>70%) и температуре (>80°) сопровождается деструк
цией.

С учетом вышеизложенного был подвергнут окислению 4-гидрок- 
си-4-<метилтетрагидропиран (IV). При этом с выходом 90% была полу
чена З-гидрокси-З-метилглутаровая кислота (XII).

Опасения легкого отщепления гидроксильной группы в кислоте XII 
не оправдались. Более того, XII не дегидратируется даже при кипяче
нии в бензоле в присутствии п-толуолсульфокислоты. Для отщепления 
воды с целью получения ненасыщенной дикислоты XII был превращен 
в диметиловый эфир З-ацетокси-З-метилглутаровой кислоты (XIV) и 
последний подвергнут деацилированию в присутствии п-толуолсульфо- 
кислоты при 100—110°. В результате реакции образуется смесь слож
ных эфиров непредельных кислот XV и XVI в соотношении 3 :2 (ПМР), 
соответственно. Щелочной гидролиз этой смеси приводит к смеси 'не
предельных кислот XVII, XVIII, причем соотношение изомеров при 
этом не изменяется. 2-Метил-1-пропен-1,3-дикарбоновая кислота (XVII) 
и ее диметиловый эфир XV образуются в виде смеси 7. (50%) и Е (50%) 
изомеров (ПМР).

В отличие от вышеприведенных примеров несколько своеобразно 
ведет себя 4-гидрокси-2,4-диметилтетрагидропиран (V). Окисление его 
приводит к фрагментации с образованием лимонно-яблочной (XIX) и 
щавелевой (XX) кислот.
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Экспериментальная часть

ИК спектры снимались на приборе иК-20, ПМР спектр—на «Рег- 
к1п-Е1тег-12В» с рабочей частотой 60 МГц с внутренним стандартом 
ТМС.

Общая методика окисления замещенных тетрагидропиранов азот
ной кислотой. 130 г (01 моля) 50% азотной кислоты нагревают до 55— 
60°, прибавляют несколько капель замещенного тетрагидропирана. На
чинается выделение окислов азота. Реакционную массу охлаждают до 
35—40° и при этой температуре прибавляют остальное количество 
(0,1 моля) замещенного тетрагидропирана. Температуру постепенно 

доводят до 80° и перемешивают еще 7 ч. Отгоняют основную часть азот
ной кислоты, к остатку добавляют 50 мл воды и снова отгоняют. От
фильтровывают выпавшие кристаллы, перекристаллизовывают из воды 
и сушат. В ИК спектрах полученных кислот VI, VII, X и XII обнаруже
ны полосы поглощения, характерные для карбонильной (1700 см՜1) и 
гидроксильной (3100—3600 ел-1) групп. Выходы и физико-химические 
константы приведены в табл. 1.

Замещенные глутаровые кислоты VI, VII, X, XII
Таблица 1

Вычислено, %Найдено, %

Н С1 И

ПМР спектр, 
м. д.: 

(в воде)

3,63 31,00 37,00

XII 86 109*

3,62 31,50 37,00

5,24 53,99

♦ Лит. данные 110—111° [5].

1,12 с (СН։, ЗН), 
1,91 с (1Н, СН), 
2.63 с (2Н, СН։)

1,05 с (2Н, СН։), 
2,37 с (4Н, 
СН,ССН։)

1,62 с (ЗН, СН։), 
2,9 с (4Н.
СН։ССНа), 7,7 д 

I
(2Н, =СНС = СН).
8,2 д (2Н,

I 
= СНС=СН)

1.11с (ЗН, СН3),
2,48 с (4Н, 
СН։ССНа)

Общая методика получения сложных эфиров. Смесь 0,02 моля ди
кислоты, 50 мл спирта и 0,1 мл серной кислоты кипятят 7 ч. Отгоняют 
большую часть спирта, добавляют 20 мл воды, нейтрализуют содой и 
экстрагируют эфиром. Эфирную вытяжку сушат сульфатом натрия, от
гоняют эфир и перегонкой в вакууме получают сложные эфиры VIII, 
IX и XI. Выходы и физико-химические константы приведены в табл. 2.
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Таблица 2
Эфиры замещенных глутаровых кислот VIII, IX, XI

Со
ед

ин
е

ни
е

Вы
хо

д,
 % Т. кип., 

°С/жж
„20 
ПО а“

Найдено, % Вычислено, %

С Н С1 К С Н С1 М

УШа ! 62 125—126/4 1,4750 1,2906 42,50 5,00 28,00 42,35 4,70 27,84
VI Иб 76 138 3 1.4875 1,2142 46,00 5,60 25,45 46,64 5,65 25,09

1Ха 65 119—120/3 1,4795 1,3101 42,20 4,90 28,00 42,35 4,70 27,84
1X6 90 138—140'3 1,4710 1,2289 46,20 5,24 25,00 46,64 5,65 25,09
XI 87 186-188/1 1,5300 1,2372 57,35 5,80 4,95 56,90 5,72 4,74

Диметиловый эфир З-ацетокси-З-метилглутаровой кислоты (XIV)., 
Смесь 5 г (0,026 моля) диметилового эфира З-гидрокси-З-метилглутаро- 
вой кислоты (XIII) [6] и 20 мл уксусного ангидрида кипятят с обрат
ным холодильником 7 ч. Отгоняют уксусную кислоту и уксусный ангид
рид и перегонкой выделяют-5,9 г (98%) XIV, т. кип. 119—120°/4 мм, 

1,4390, О’» 1,1516. Найдено %: С 52,00, Н 7,00. СюН1бО6. Вычис
лено %: С 51,72; Н 7,00. ПМР спектр, б, м. д.: 1,55с (ЗН, СН3), 1,9с 
(ЗН, СОСНз), 3,0 с (4Н, СН2ССН2), 3,65с (6Н, ОСН3).

Взаимодействие XIV с п-толуолсульфокислотой. 3 г (0,013 моля) 
XIV и 0,5 г п-толуолсульфокислоты нагревают 30 мин при 90—100°. От
гоняют образовавшуюся уксусную кислоту и перегонкой выделяют 2 г 
(91%) смеси XV, XVI, перегнавшейся при 74—82°/2 мм. Найдено %: 
С 55,65; Н 7,00. С3Н12О4. Вычислено %: С 55,80; Н 6,98.. ИК спектр, V, 
см~>: 920, 980, 1640, 1660, 3100 (С = С), 1720, 1750 (СО). Спектр ПМР, 
б, м. д.: 1,9д (СН3, 5=1,4 Гц), 2,12д (СН3, 5 = 1,3 Гц), 3,12 уш. с 
(ОСН3), 5,02 уш.с (СН2=, XV), 5,68—5,86м (СН = , XVI).

Гидролиз смеси XV, XVI. Смесь 6 г (0,038 моля) смеси диэфиров 
XV, XVI и 4 г (0,1 моля) 20% едкого натра перемешивают при 45—50° 
7 ч. Экстрагируют эфиром, водный слой подкисляют соляной кислотой, 
отгоняют воду досуха и выпавшую кристаллическую массу промывают 
ацетоном. Ацетоновую вытяжку сушат сульфатом натрия и после от
гонки ацетона получают 4,3 г (80%) смеси непредельных кислот XVII, 
XVIII, т. пл. 100—101°. Найдено %: С 48,80; Н 5,73. С6Н8О4. Вычис
лено %: С 48,61; Н 5,55. ИК спектр, V, ел՜1: 1630, 1650 (С=С), 1690, 
1720 (СО), 3100—3400 (ОН). ПМР спектр, б, м. д.: 1,3 д (СН3), 1,52д 
(СН3), 2,67 уш. с (СН2), 4,55 м (СН2=), 5,32 м (СН = ).

Взаимодействие 4-гидрокси-2,4-диметилтетрагидропирана V с азот
ной кислотой. Аналогично вышеприведенной методике окисления, из 
20 г (0,15 моля) V и 200 г (1,'5 моля) 50% азотной кислоты получают 
кристаллическую массу, после промывки которой изо-амилацетатом 
получают 12 г (61%) лименно-яблочной кислоты, т. пл. 107—<108° (из 
воды) [7]. Спектр ПМР, б, м. д.: 1,1 с (ЗН, СН3), 2,41 д (2Н, СН2). От
гоняют изо-амилацетат и получают 4,2 г (31%) щавелевой кислоты, 
т. пл. 189—190° (из воды) [8], которая не дает депрессии в омеси с из
вестным образцом.
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ՏԿՏՐԱՀԻԴՐՈՊԻՐԱՆԻ ՄԻ ՔԱՆԻ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐԻ ՕՔՍԻԴԱՑՈՒՄՆ 
ԱԶՈՏԱԿԱՆ ԹԹՎՈՎ

Մ. U. ՍԱՐԴՍ ՅԱՆ, Ս. Հ. ՄԿՐՏՈԻՄՅԱՆ և Ա. Ա. ԳԵՎՈՐԳՅԱՆ

Ուսումնասիրված է տետրահիդրոպիրանի մի քանի ածանցյալների օքսի
դացումն ազոտական թթվով։ Պ արզված է, որ օրսիդացմ ան հետևանքով 
բարձր ելքերով ստացվում են տեղակալված զլուտարաթթոլներ, մասնավորա
պես կտրեվոր կենսաքիմիական պրեպարատ հանդիսացող Յ-հիդրօքսի-Յ֊մե- 
թիլդլուտարաթթոմւ։

Տուլց ( տրված, որ Յ-ացետօքսի-Յ-մեթիլգլսւտարաթթվի դիմ եթիլեթե- 
րի դեացիլացումն ընթանում է ոչ ռեգիոսպեցիֆիկ։

OXIDATION OF SOME TETRAHYDROPYRAN DERIVATIVES 
WITH NITRIC ACID

M. S. SAROSIAN, S. H. MKRTUM1AN and A. A. GUEVORKIAN

The oxidation of some tetrahydropyran derivatives with nitric acid 
has been studied. It has been demonstrated that as the result of oxi
dation sybstltuted glutaric acids, partlculary the important biochemical 
preparation 3-hydroxy-3-methylglutaric acid, are obtained in high yields. 
It has been shown also that the deacylation of dimethyl 3-acetoxy-3- 
methyl-glutarate is not regiospecific.

ЛИТЕРАТУРА

1. Пат. ФРГ 1238000; РЖХ, 1981, 2Н47П.
2. Пат. ФРГ 867688; [С. А., 48, 11487 е (1954).
3. Р. R. Stapp, С. A. Drake, J. Org. Chem., 36, 522 (1971).
4. С. М. Макин, Л. И. П омогаев, С. М. Габриелян, Н. М. Морлян, Основной органи

ческий синтез и нефтехимия,вып. 10, Межвузовский сб. научных трудов, Ярос- 
славль, 1978.

5. R. Tschesche, Н. Machleldt, Ann., 631, 61 (1960).
6. Н. J. Klosterman, F. Smith, J. Am. Chem. Soc„ 76, 1229 (1954).
7. J. B. Wilkes, G. Wall, J, Org. Chem., 45. 247 (1980).
8. Словарь орг. соед., ИЛ, M., 1979, т. 3, стр. 322.

Армянский химический журнал, т. 38, Л5 9, стр. 5Ь2—590 (1985 г.)

УДК 547241

межфазный катализ в синтезе фосфинов

Р. А. ХАЧАТРЯН, С. В. САЯДЯН и М. Г. ИНДЖИКЯН 

Армянский филиал ВНИИ «ИРЕА», Ереван 
Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван 

Поступило 24 V 85

Установлено, что днфеннлфосфни может быть успешно алкилирован галоидными 
алкилами в двухфазной каталитической системе в присутствии катамнна АБ с обра
зованием соответствующих третичных фосфинов с выходами 80—90%. Осуществлено 
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алкилирование дифенилфосфина галоидными аллилами как в условиях межфазного 
катализа, так и в суперосновной среде, приведшее к дифенил-2-алкенилфосфинам с. 
высокими выходами. Дифенил-2-алкенилфосфины получены также с применением в 
качестве алкилирующих агентов 1,3-диенов как в условиях межфазного катализа, так 
и в суперосновной среде.

Табл. 4, библ, ссылок 3.

Фосфины находят применение в синтезе четвертичных солей фос
фония, представляющих интерес в качестве антипиренов, катализаторов 
межфазного переноса и т. д., а также как лиганды в составе гомоген
ных катализаторов на основе переходных металлов.

Широкому использованию этого класса соединений до последнего 
времени препятствовало отсутствие доступных способов их получения. 
Синтез фосфинов был связан в основном с применением щелочных ме
таллов или магнийорганических соединений.

Нами в 1981 г. [1] был разработан удобный способ получения тре
тичных фосфинов, основанный на достижениях межфазного катализа. 
Было установлено, что дифенилфосфин успешно алкилируется галоге
нидами аллильного типа в водно-щелочной среде в присутствии органи
ческого растворителя и каталитических количеств катамина АБ с об
разованием соответствующих дифенил-2-алкенилфосфинов с хорошими 
выходами. В качестве алкилирующих соединений в этой реакции были 
использованы также винилацетиленовые углеводороды [2].

Несколько позже Кабачником и Цветковым [3] был разработан 
еще один удобный способ алкилирования фосфинов с проведением реак
ции в суперосновной среде, также исключающий применение щелочных 
металлов. В качестве алкилирующих агентов авторами использованы 
насыщенные галогениды.

В настоящей работе нами проведено сопоставление этих двух спо
собов в синтезе как насыщенных фосфинов, так и фосфинов с аллиль
ными группами.

Исследования показали, что насыщенные галогениды могут быть 
также успешно использованы для алкилирования дифенилфосфина в 
двухфазиой каталитической системе. Выходы дифенилэтил-, дифенпл- 
пропил- и дифенилбутилфосфинов в водно-щелочной среде в присутст
вии катамина АБ составили 80, 89 и 84%, соответственно, не отличаясь 
заметным образом от выходов, полученных при алкилировании дифе
нилфосфина этими же галогенидами в суперосновной среде [3].

МФК
(C,HS)2PH + RBr ■ он_ > (C.HS'։PR

R=C։H։, С3Н,, С4Н,

Опыты по алкилированию дифенилфосфина бромистыми аллилом, 
кротилом и хлористым у.у-диметилаллилом в суперосновной среде при
вели к продуктам алкилирования с примерло такими же выходами, как 
и в межфазных условиях, т. е. здесь также не наблюдалось преиму
щества одного способа перед другим.

дмсо
(С,Н,),РН + ZCH։CH=CXY > (C,HS)։PCH։CH=CXY

KUri

X, Y=H, CHj, Z=Br, Cl

Армянский химический журнал, ХХХУШ, 9—4
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Дифенилкротил- и днфенил-у/р-диметилаллилфосфины были полу
чены нами также в условиях межфазного катализа, исходя не из гало
генидов, а из их предшественников—1,3-диенов. Взаимодействие дифе- 
яилфосфина с 1,3-бутадиеном в водно-щелочной среде в присутствии 
тетрагидрофурана и каталитических количеств катамина АБ приве
ло к дифенилкротилфосфину с выходом 60%, а с изопреном к дифе- 
нил-у,у-диметилаллилфосфину с выходом 51%.

Значительно большие выходы продуктов алкилирования дифенил
фосфина 1,3-диенами (82 и 80%) были получены при проведении реак
ции в суперосновной среде. Реакцию можно представить как 1,^присое
динение согласно схеме:

R _ -R
(С.Н։)։РН + СН,=СНС=СН, (С,Н։)։РСН,СН = ССН3

кон
В настоящей работе нами изучено также влияние различных фак

торов (природы катализатора и растворителя, продолжительности 
реакции, температуры) на алкилирование дифенилфосфина галоидны
ми алкилами и аллилами как в межфазных условиях, так и в суперос
новной среде.

Результаты опытов по изучению влияния температуры на выходы 
продуктов алкилирования приведены в табл. 1. Из приведенных дан
ных видно, что наилучшие выходы целевых продуктов получаются при 
60—65° в условиях межфазного катализа и при 25—30° в суперооновной 
среде. Дальнейшее повышение температуры приводит к осмолению про
дуктов или существенно не влияет на их выходы.

.Таблица 1 
Влияние температуры на выходы продуктов алкилирования дифенилфосфина 
галоидными алкилами и аллилами при эквимольном соотношении реагентов

т, °с

Выходы продуктов, %
межфазный катализ* суперосновная среда**

этил- 
бромид

пропил- 
бромид

бутил- 
броыид

аллил- 
бромид

кротил- 
бромид

7Л-ДИ- 
метил- 
аллил- 
хлорид

аллил- 
бромид

кротил- 
бромид

7,7-диме- 
тилаллил- 

хлорид

20—25 65 66 65 49 47 47 87 83 85
40-45 67 69 69 53 56 50 48 51 59
50-65 80 89 84 84 84 87 42 49 57
70-90 80 89 84 74 73 72 — — —

* Катализатор—катамин АБ (10 мол. %), органический растворитель—тетра
гидрофуран, продолжительность реакции 3 ч.

** Продолжительность реакции 1 ч.

Как видно из табл. 2, увеличение продолжительности реакции так
же сопровождается повышением выходов продуктов, достигающих мак
симальных значений в условиях межфазного катализа при оптималь
ной температуре 60—65° в течение 3 ч, в суперосновной среде—при 25— 
30° в течение 1 «.
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В табл. 3 приведены результаты исследований по влиянию природы 
катализатора на выходы продуктов алкилирования дифенилфосфина 
галогенидами аллильного типа при найденных оптимальных температуре 
и продолжительности реакции. Там же приведены результаты опытов в 
отсутствие катализатора. Из таблицы видно, что наилучшим из приме
ненных катализаторов является катамин АБ (С10_18-алкилдиметил- 
бенэиламмоний хлористый). Выходы, полученные с хлористым триэтил֊ 
бензил аммонием (ТЭБА), не отличаются заметным образом от выходов 
без катализатора. Краун-эфир «Корона 6—18* оказывает отрицатель
ное влияние на реакцию.

Влияние продолжительности реакции на выходы, продуктов алкилирования 
дифеннлфосфина галоидными алкилами и аллилами при 60—65* в условиях 

межфазного катализа и 25—30° в суперосновной среде*

Таблица 2

Алкилирующий агент
Продолжительность реакции, ч

0,5 1 1.5 2 2.5 3 4

со 
X
01 этилбромид 58 65 — 73 — 80 —
СО 
X пропилбромид 58 63 — 77 — 89 —

со՜
ЭС
3

бутилбромид 62 65 — 79 — 84 —
о X 

со аллилбромид 55 58 60 67 73 84 79
& 
к( •е* кротилбромид 48 60 67 71 77 84 81 -

с
Ф 
а 7,7-диметилаллилхлорид 55 57 63 70 76 87 81

3 
ЕС 
О к

ГС
аллилбромид 68 87 — 52 — 42 —

3 со СХИ со 
Ф О ЕС

кротилбромид 67 83 — 52 — 45 —
С X Ф 

и о. 
о О и

7,7-диметилаллилхлорид 66 85 — 56 — 56 —

* Соотношения реагентов и катализатора в табл. 1—4 одни и те же. Катали
затор—катамин АБ, органический растворитель—тетрагидрофуран.

* Органический растворитель — тетрагидрофуран.

Таблица 3
Влияние природы катализатора на выходы продуктов алкилирования 

дифенилфосфина галоидными аллилами при 60—65°
и продолжительности реакции 3 ч

Катализатор
Выходы продуктов, %

аллилбромид кротил
бромид

7,7-диметил- 
аллилхлорид

Катамин АБ 84 84 87
Тетрабутилфосфоний бромистый 58 55 60
Тетраметиламмоний бромистый 78 79 77
Корона 6—18 27 29 25
ТЭБА 49 47 39
Без катализатора 42 40 25
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В качестве органических растворителей в изучаемой реакции ис
пользовались бензол, толуол, днэтиловый эфир и тетрагидрофуран. Ока
залось, что наблюдается определенная зависимость между природой 
растворителя и выходами продуктов алкилирования, достигающими 
наибольших значений при применении тетрагндрофурана (табл. 4).

Таблица 4
Влияние растворителя на выходы продуктов алкилирования 

днфенилфосфина галоидными аллилами в присутствии 
катамина АБ

Растворитель

Выходы продуктов. %
алкилирующий агент

аллилбромид кротил- 
бромид

7,-(-диметил- 
аллилхлорид

Бензол 60 61 66
Толуол 63 54 42
Диэтиловый эфир 58 61 60
ТГФ 84 84 87
Без растворителя 52 48 42

Таким образом, оптимальными условиями алкилирования дифенил
фосфина галоидными алкилами и аллилами в условиях межфазного 
катализа являются температура 60—65°, продолжительность реакции 
-3 ч, применение в качестве органического растворителя тетрагидрофу
рана и в качестве катализатора катамина АБ, являющегося промыш
ленным продуктом.

Экспериментальная часть

Индивидуальность полученных соединений определяли с помощью 
ГЖХ на приборе «Цвет-100> с ДИП. Разделение проводили на анали- ' 
тических колонках длиной 1 м, диаметром 3 мм с 15% апиезона L, осаж
денного на целите 545. Скорость газа-носителя (гелий) 40 мл/мин. Тем
пература разделения 200°.

ПМР спектры сняты на приборе «Perkin Е1п>ег R-12B» с рабочей 
частотой 60 МГц (внутренний стандарт—ТМС), масс-спектры—на при
боре MX 1303 с прямым вводом образца в область ионизации при иони
зирующем напряжении 50 В и температуре напуска 20°. ИК спектры 
сняты на приборе «UR-20».

1. Дифенилэтилфосфин. .К интенсивно перемешиваемой в токе ар
гона при комнатной температуре смеси 6 а (0,032 моля) дифенилфос
фина в 10 мл ТГФ, 1,25 а 50% водного раствора катамина АБ и 4 мл 
50% водного раствора технического едкого кали в течение 20 мин при
капывают раствор-3,25 г (0,032 моля) этилбромида в 5 мл ТГФ. Реак
ционную смесь нагревают до 60—65° и перемешивание продолжают в 
течение 3 ч. Затем реакционную смесь охлаждают до комнатной тем
пературы, органический слой отделяют, сушат над сернокислым маг
нием и после отгонки растворителя перегоняют под вакуумом. Полу
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чают 5,9 г (80%) дифенилэтилфосфина с т. кип. 127—129°/3 мм [3]. По 
данным ГЖХ, вещество индивидуально. Масс-спектр, М՜ 214. Оксид, 
т. пл. 121—122°. Найдено %: С 73,11; Н 6,60; Р 13,55. С14Н15РО. Вычис
лено %: С 73,04; Н 6,52; Р 13,48.

В аналогичных условиях выход в отсутствие катализатора 25%.
2. Дифенилпропилфосфин. Опыт проводился аналогично предыду

щему. Из 6 г (0,032 моля) дифенилфосфина в 10 мл ТГФ, 1,25 г 50% 
водною раствора катамина АБ, 4 мл 50% водного раствора техни
ческого едкого кали и 4 г (0,032 моля) пропилбромида в 5 мл ТГФ по
лучают 6,55 г (89%) дифенилпропилфосфина с т. кип. 145—147°/4 мм 
[3]. По данным ГЖХ, вещество индивидуально. Масс-спектр, М՜ 228. 
Оксид, т. пл. 99—100°. Найдено %: С 74,0; Н 6,98; Р 12,85. С15Н17РО. 
Вычислено %: С 73,77; Н 6,97; Р 12,7.

В отсутствие катализатора выход 27%.
• 3. Дифенилбутилфосфин. Опыт проводился аналогично предыду

щему. Из 6 г (0,032 моля) дифенилфосфина в 10 мл ТГФ, 1,25 г 50% 
водного раствора катамина АБ, 4 мл 50% водного раствора техническо
го едкого кали и 4,42 г (0,032 моля) бутилбромида в 5 мл ТГФ полу
чают 6,56 г (84%) днфенилбутилфссфина с т. кип 140°/2 мм [3]. По 
данным ГЖХ, вещество индивидуально. Масс-спектр, М+ 242. Оксид, 
т. пл. 94°. Найдено %: С 74,62; Н 7,2; Р 12,4. С16Н19РО. Вычислено %: 
С 74,42; Н 7,36; Р 12,01.

В аналогичных условиях выход в отсутствие катализатора 23%.
4. Дифенилаллилфосфин. а. К интенсивно перемешиваемой в токе ар

гона смеси 6 г (0,032 моля) дифенилфосфина в 10 мл ТГФ, 1,25 г 50% 
водного раствора катамина АБ и 4 мл 50% водного раствора техни
ческого едкого кали в течение 20 мин прикапывают 3,9 г (0,032 моля) 
бромистого аллила в 5 мл ТГФ. Реакционную смесь нагревают до 60— 
65° и после перемешивания в течение 3 ч охлаждают, промывают во
дой. Органический слой отделяют, сушат и после отгонки растворителя 
перегоняют в вакууме. Получают 6,11 г (84%) дифенилаллилфосфина 
с т. кип. 121—123°/1 мм [1]. По данным ГЖХ, вещество индивидуально 
Найдено %: С 79,30; Н 6,30. С16Н15Р. Вычислено %: С 79,63; Н 6,63. 
Масс-спектр, М* 226. ИК спектр. V, см՜1-, 1595 (бенз, кольцо), 1640 
(дв. связь). ПМР спектр, о, м. д.: 2,85 д (2Н, СН։, 7Н СН։ — 7,1 Гщ, 
4,75—5,15 м (2Н, =СН։), 5,30-6,35 м (1Н, =СН), 7,20-7,50 м (ЮН, 
СвН։). Йодметилат, т. пл. 140°.

б. К смеси 6 г (0,032 моля) дифенилфосфина в 10 мл ДМСО и 
4 мл 50% водного раствора технического едкого кали в токе аргона при 
20—25° и перемешивании в течение 20 мин прикапывают 2,9 г (0,032 мо
ля) бромистого аллила в 5 мл ДМСО. Перемешивание продолжают в 
течение часа. Верхний слой отделяют и перегоняют в вакууме. Полу
чают 6,34 г (87%) дифенилаллилфосфина с т. кип. 121—123°/! мм. 
По данным ГЖХ, вещество индивидуально. Масс-спектр, М+ 226. ИК 
опактр, у, см՜1: 1595 и 1640. йодметилат, т. пл. 140°.

5. Дифенилкротилфосфин. а. Опыт проводился аналогично 4а. Из 
6 г (0,032 моля) дифенилфосфина в 10 мл ТГФ, 1,25 г 50% водного раст
вора катамина АБ, 4,36 г (0,032 моля) бромистого кротила в 15 мл 
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ТГФ и 4 мл 50% водного раствора технического едкого кали получают 
6,48 г (84%) дифенилкротилфосфина с т. кип. 158—162°/3 мм [1]. По
данным ГЖХ, вещество индивидуально. Найдено %: С 79,7; Н 6,7. 
С16Н17Р. Вычислено %: С 80,0; Н 7,08. Масс-спектр, М+240. ИК^слектр^ 
V, см՜1; 1595 (бенз, кольцо), 1650 (дв. связь). Оксид, т. пл. 114 .

б. Опыт проводился аналогично 46. Из 6 г (0,032 моля) дифенил
фосфина, 4,36 г (0,032 моля) кротилбромида в 10 мл ДМСО и 4 мл 
50% водного раствора технического едкого кали в 10 мл ДМСО полу
чают 6,42 г (83%) дифенилкротилфосфина с т. кип. 158 162*73 мм. До
данным ГЖХ, вещество индивидуально. Найдено %: С 79,81; Н 7,0. 
С1вН|7Р. Вычислено %: С 80,0; Н 7,78. Масс-спектр, М+240. ИК спектр,. 
V, см՜1; 1595 и 1650. Оксид, т. пл. 114°

в. К смеси 6 а (0,032 моля) дифенилфосфина в 10 мл ТГФ, 1,25 г 
50% водного раствора катамина АБ и 4 мл 50% водного раствора тех
нического едкого кали в токе аргона при 5—10° и перемешивании в те
чение 20 мин прикапывают 2,6 г (0,048 моля) бутадиена в 5 мл ТГФ.. 
Перемешивание продолжают в течение часа. Затем реакционную смесь 
промывают водой, сушат и после отгонки растворителя перегоняют в 
вакууме. Получают 4,68 г (60%) дифенилкротилфосфина с т. кип_ 
158—162°/3 мм. По данным ГЖХ, вещество индивидуально. Масс-спектр, 
М+ 240. ИК спектр, V, см՜1; 1595 и 1650. Оксид, т. пл. 114°.

г. Через интенсивно перемешиваемую при 5—10° в токе аргона смесь 
6 г (0,032 моля) дифенилфосфина, 10 мл ДМСО и 4 мл 50% водного ра
створа технического едкого -кали в течение часа пропускают 2,6 г 
(0,048 моля) бутадиена. Перемешивание продолжают в течение часа. Ор
ганический слой отделяют и после отгонки растворителя перегоняют в 
вакууме. Получают 6,38 г (82%) дифенилкротилфосфина с т. кип. 158— 
162*73 мм. По данным ГЖХ, вещество индивидуально. Масс-спектр, М+ 
240. ИК спектр, V, см՜1; 1595 и 1650. Оксид, т. пл. 114°.

6. Дифенилу,у-диметилаллилфосфин. а. Опыт проводился анало
гично 4а. Из 6 г (0,032 моля) дифенилфосфина, 3,37 г (0,032 моля) у,\- 
диметилаллилхлорида, 4 мл 50% водного раствора технического едкого 
кали и 1,25 г 50% водного раствора катамина АБ в 15 мл ТГФ получают 
7,15 а (87%) дифенил-у.у-диметилаллилфосфина с т. кип. 150—151*71 мм: 
[1]. По данным ГЖХ, вещество индивидуально. Найдено %: С 80,07; 
Н 7,20. С17Н։вР. Вычислено %: С 80,31; Н 7,38. Масс-спектр, М+ 254. ИК 
спектр, см՜1; 1595 (бенз, кольцо), 1660 (дв. связь). ПМР спектр, 
8, ж. Л: 1,40 ш (ЗН, =ССН։), 1,55 д (ЗН, =ССН„ 8/РН =.-. 3,8 Гц), 
2,79д (2Н, СН։, /СНьн = 7.5ГЧ), 5,16 к ‘(1Н, ==СН, ’4Н = 4.СН.= 
= 7,5 Гц), 7,25—7,45 м (ЮН, С։Н8). Оксид, т. пл. 150°.

б. Опыт проводился аналогично 46. Из 6 г (0,032 моля) дифенилфос
фина, 3,37 а (0,032 моля) у,у-диметилаллилхлорида и 4 мл 50% водного 
раствора технического едкого кали в 15 мл ДМСО получают 6,96 а 
(85%) дифенил-у^-диметилаллилфосфина. По данным ГЖХ, вещество 
индивидуально. Масс-спектр, М+ 254. ИК спектр, V, см՜1; 1595 и 1660.. 
Оксид, т. пл. 150°.
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в. К смеси 6 г (0,032 моля) дифенилфосфина в 10 мл ТГФ, 4 мл 
50% водного раствора технического едкого кали и 1,25 г 50% водного 
раствора катамина АБ в токе аргона при интенсивном перемешивании 
в течение 20 мин прикапывают 3,5 г (0,05 моля) изопрена в 5 мл ТГФ. 
Перемешивание продолжают в течение 1 ч. Органический слой отделяют, 
промывают водой и после отгонки растворителя перегоняют в вакууме. 
Получают 4,15 г (51%) дифенил-у,у-диметилаллилфосфинаст. кип. 150— 
151*71 мм. По данным ГЖХ, вещество индивидуально. Масс-спектр, М+ 
254. ИК спектр, v, сл։՜1: 1595 и 1660. Оксид, т. пл. 150°.

В аналогичных условиях выход без катализатора 18%.
г. К смеси 6 г (0,032 моля) дифенилфосфина в 10 мл ДМСО и 4 мл 

50% водного раствора едкого кали в токе аргона при 20—25° и переме
шивании в течение 20 мин прикапывают 3,5 г (0,05 моля) изопрена в 
5 мл ДМСО. Перемешивание продолжают в течение 1 ч. Верхний слой 
отделяют и перегоняют в вакууме. Получают 6,6 г (80%) дифенил-у,у- 
диметилаллилфосфина с т. кип. 150—151°/1 мм. По данным ГЖХ, ве
щество индивидуально. Масс-спектр, М + 254. ИК спектр, v, ел՜1: 1595 и 
1660. Оксид, т. пл. 150°.

ՄԻՋՖԱՋԱՅԻՆ ԿԱՏԱԼԻՋԸ ՖՈՍՖԻՆՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶՈՒՄ

Ռ. Հ. ԽԱՉԱՏՐՅԱՆ. U. Վ. ԱԱՑԱԴՅԱՆ և Մ. Հ. ԻՆՃԻԿՅԱՆ

Ցույց է տրված, որ ղիֆենիլֆոսֆինը կարող է հաջողությամբ ալկիլաց
վել ա լկի  լհ ա լո դեն ի դն ե րով երկֆազ կատալիտիկ սիստեմում, կատամին 
Ճ.Շ֊ի ներկայությամբ, բերելով համապատասխան երրորդային ֆոսֆինների 
առաջացման (83—87^)։ Իրականացված է դիֆենիլֆոսֆինի ալկիլացումն 
ալիլհալոգևնիղներով ինչպես երկֆազ կատալիղի պայմաններում, այնպես էլ 
գերհիմնային միջավայրում։ Արդյունքում բարձր ելքերով ստացված են դի֊ 
ֆենիլ-2֊ալկենիլֆռսֆիններ։ Վերջիններս ստացված են նաև վերը նշված 

պայմաններում որպես ալկիլացնող ագենտներ կիրառելով 1 ,3 ֊դի Իններ։

INTERPHASE CATALYSIS IN THE SYNTHESIS OF PHOSPHINES

R. H. KHACHATRIAN, S. W. SAYADIAN and M. H. 1NJ1KIAN

It has been established that diphenylphosphine may be successfully 
alkylated by means of alkyl halides in a two-phase catalytic system in 
the presence of katamine AB forming the corresponding tertiary phosphine 
in yields of 83—87%. The alkylation of diphenylphosphIne with allylic 
halides has been realised both in interphase conditions and in super- 
basic media leading to the formation of diphenyl-2-alkenylphosphlnes in 
high yields. Dlphenyl-2-alkenyl phosphines have been also obtained by 
using 1,3-dienes as alkylating agents under conditions mentioned above.
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СИНТЕЗ ПОЛИАРОМАТИЧЕСКИХ КОМПЛЕКСОВ 
С ИОДОМ

А. А. МАТНИШЯН, А. М. АРЗУМАНЯН, Л. С. ГРИГОРЯН, В. Н. НИКОГОСОВ, 
И. Л. АРУТЮНЯН, С. Г. ГРИГОРЯН, Р. С. АСАТРЯН, Т. М. АЙВАЗЯН,

А. Л. МАНУКЯН и Р. О. МАТЕВОСЯН 

Армянский филиал ВНИИ <ИРЕА», Ереван 
Поступило 18 IV 1984

Исследованы закономерности поликонденсации ароматических углеводородов 
(бензол, нафталин, антрацен, нафтацен, фенантрен) в интервале температур 100—350°С, 
катализируемой иодом. Полученные полиароматические комплексы с йодом проявляют 
полупроводниковые свойства и обладают достаточно высокими термостойкостью и ста
бильностью на воздухе. Структура полученных продуктов исследовалась методами 
ЭПР и ИК спектроскопии.

Рис. 4, табл. 1, библ, ссылок 8.

Ранее сообщалось о получении полиароматических комплексов с 
йодом, обладающих полупроводниковыми свойствами, на основе нафта
лина, антрацена и других ароматических углеводородов [1].

Данная работа посвящена исследованию структуры и закономер
ностей синтеза указанных систем.

Изучение каталитического процесса полимеризации бензола, наф
талина, антрацена, нафтацена и фенантрена в присутствии йода показа
ло, что выход полимера увеличивается с повышением температуры син
теза в пределах 100—350°С. Дальнейший рост температуры приводит к 
распаду полученных соединений, причем этот процесс более выражен 
для нафталина (рис. 1). Количество образующегося полимерного комп
лекса увеличивается также с увеличением концентрации йода в реак
ционной среде (рис. 2). Из полученных результатов следует, что опти
мальные соотношения при синтезе полимеров ароматическое соедине
ние : йод (Аг : 3) составляют 1 : 2—1 : 3. Время реакции несущественно 
влияет на выход полимеров. По-видимому, в пределах 250—350° реак
ция завершается достаточно быстро.

Было обнаружено, что содержание йода в полимерном комплексе 
растет с увеличением температуры реакции от 3 до 33% (рис. 3). В це
лом выход полимера растет в ряду бензол, нафталин, антрацен, нафта
цен, фенантрен. Для линейно-аннелированных систем наличие такого яв
ления можно объяснить увеличением реакционной способности мономе
ров. На это указывают рассчитанные в приближении Хюкеля значения 
индексов свободных валентностей (ИСВ) рассматриваемых аценов (0,399; 
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•0,452; 0,520, 0,530)*  [2]. С другой стороны, при ангулярном аннелиро- 
вании эти индексы не способны объяснить аномально высокий выход в 
случае фенантрена, ИСВ которого равен 0,452. Если предположить, что 
процесс поликонденсации происходит через образование комплекса с 
переносом заряда (КПЗ) с йодом, как это имеет место при низких тем
пературах [3], то указанную аномалию можно объяснить изменением 
прочности КПЗ. Прочность комплекса растет при увеличении размера 
молекулы, что связано с уменьшением ее потенциала ионизации (ПИ). 
Для аценов ПИ соответственно имеют следующие значения 9,25; 8,12; 
7,14; 7,01, а для фенантрена 7,75 [4]. Вероятно, в ряду однотипно аннели- 
рованных мономеров способность к поликонденсации определяется воз
можностью образования КПЗ.

* Приведены величины ИСВ наиболее реакционноспособных углеводородных 
центров.

Рис. 1. Зависимость выходов полимера антрацена (1) и нафталина (2) от 
температуры синтеза при соотношении ароматическое соединение ։ йод 

112. Время реакции 1 ч.

Рис. 2, Зависимость выходов полимера антрацена (1) и нафталина (2) 
от соотношения реагентов (Аг । ]) при 300°.
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Из данных элементного анализа следует, что из одной молекулы 
мономера при поликонденсации уходят четыре атома водорода. По на
шему мнению, хотя и идет частичное замещение водорода йодом (при
сутствие в ИК спектре слабой полосы поглощения в области 410 
420 см՜1, характерной для С—5 ковалентной связи), йод в полимере в 
основном находится в составе ион-радикальных солей. Аналогичного- 
типа соли образуются при окислении, например, пернафтена перхлор
атами [5] или нафталина [6]. Таким образом, можно предположить,что 
на первой стадии реакции происходит дегидрополиконденсация комплек
сов ароматических соединений с йодом с образованием конденсирован
ных полиаценовых структур.

В дальнейшем идет развитие плоскостных структур с одновременным՛ 
образованием ион-радикальных солей.

Рис, 3. Зависимость содержания йода в полимерном комплексе антрацена (1) 
и нафталина (2) от температуры реакции при соотношении Аги։, 1։2.

Эти выводы подтверждаются наличием в ИК спектрах полимера- 
антрацена С—С валентных (1640, 1460, 1440, 1310, 640 см~1), деформа
ционных (960, 880, 483, 467 с,и-։) полос поглощения, характерных для 
исходного мономера, а также появлением в ИК области в результате 
электрон-колебательного взаимодействия симметричных С—С и С—Н 
валентных колебаний в областях 750, 1060—1100, 1250, 1560 и 2930 см֊1, 
соответственно.

Образование ион-радикальных солей ароматических систем с ак
цептором, по-видимому, порождает высокоподвижный заряд, который 
может распространяться под действием внешнего электрического поля 
как вдоль, так и поперек смежных цепей. Такое объяснение проводи
мости полиеновых систем достаточно обосновано [7].

Как показали исследования, удельная электропроводность получен
ных материалов зависит от содержания йода в полимерах (рис 4) С 
увеличением содержания йода от 4 до 18% удельная электропровод
ность а резко возрастает и в дальнейшем почти не изменяется. Дальней
шее увеличение проводимости на 2-3 порядка происходит при допиро
вании полимера свободным йодом. Удельная электропроводность пле
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нок на 2—3 порядка выше удельной электропроводности таблеток. Тем
пературная зависимость электропроводности имеет полупроводниковый 
характер, а Е.,—энергия активации электропроводности, в зависимости 
от содержания йода находится в пределах 0,3—07 эВ.

Рис. 4. Зависимость удельной электропроводности таблеток антрацена 
от содержания йода.

Полученные нерастворимые и неплавкие полимеры черного цвета 
проявляют узкий, практически симметричный сигнал ЭПР с е^факто- 
ром, равным 2,003±0,0005 эрст и шириной 2—10 Гс, характерный для 
полимеров с системой сопряженных связей. Интегральная интенсивность 
сигнала равна 10п—101ь спин-1г и с понижением температуры возрастает 
по закону Кюри.

Все полученные полимеры устойчивы на воздухе не разлагаются до 
350°. По данным ТГА, потеря веса на воздухе составляет 10% .при 450°. 
Рентгеноструктурные исследования показали, что полимеры аморфны.

Таким образом, нами синтезирован новый ряд ароматических поли
меров, содержащих акцептор, обладающих полупроводниковыми свой
ствами , высокой стабильностью на воздухе и к действию температур. 
Исследованы структуры и свойства полученных материалов.

Экспериментальная часть

ИК спектры полимерных образцов снимали в пленках и в таблет
ках с КВг на спектрометре UR-20. Спектры ЭПР полимеров снимали на 
.спектрометре Е-2 «Varian», эталон ДФПГ. Дифрактограммы снимались 
на дифрактометре ДРОН-2,0. Данные динамического ТГА получены на 
дериватографе Паулик-Паулик при скорости нагревания 5 град/мин. 
Электропроводность полимерных образцов измерялась на терраосмметре 
Е6—13 в виде таблеток или пленок на воздухе. Исходные мономеры очи
щали перекристаллизацией из толуола, а нафталин и йод—сублима
цией..

Поликонденсацию исходных мономеров проводили в запаянных ам
пулах в инертной атмосфере, в массе, в присутствии 1Х10՜4 —1,5Х 
Х10՜4 моля йода при 150—400°. Условия синтеза и выходы полимеров 
приведены в таблице. Полимеры очищали экстракцией бензолом в ап
парате Сокслета в течение 4 дней, а затем сублимацией под вакуумом 
1 тор до постоянного веса.
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Полимерные пленки получали непосредственно в процессе синтеза 
в горизонтальной печи.

Таблица
Условия поликонденсации ароматических соединений в присутствии иода _

Мономер
Темпе
ратура 
синтеза, 

иС

Мольное 
соотно
шение, 
AriJ

Время 
полиме

ризации, 
ч

Выход, 
%

Элементный анализ 
(найдено)

С н J

Бензол 300 lil 5 <1 — — — •

Нафталин 230 1:2 1 62 76,5 3.8 26.10
250 1 »2 1 70 79,5 3,8 22,02

Антрацен 250 Խ2 I 73 87,0 3,3 19,34

■ 350 1 >2 1 80 75,23 2.7 21,73
Нафтацен 250 1 :2 1 79 — — 29.11
Фенантрен 250 1:2 1 84 — — 28,54

ԻՈԴԻ ՀԵՏ ՊՈԼԻԱՐՈՄԱՏԻԿ ԿՈՄՊԼԵՔՍՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶ

Հ. Ա. ՄԱՏՆԻՇՑԱՆ, Ա. Մ. ԱՐԶՈԻՄԱՆՅԱՆ, է. Ս. ԳՐԻԳՈՐՅԱՆ, Վ. Ն. ՆԻԿՈՂՈՍՈՎ,
Ի. Լ. 2ԱՐՈԻ9-8ՈԻՆՑԱՆ, Ս. Գ. ԳՐԻԳՈՐՅԱՆ, Ռ. Ս. ԱՍԱՏՐՅԱՆ, Տ. Մ. ԱՅՎԱ9;'.ԱՆ, 

Ա. Լ. ՄԱՆՈՒԿՅԱՆ և Ռ. 0. ՄԱՈ֊ԵՎՈՍՅԱՆ

Հետազոտված է արոմատիկ ածխաջրածինների (բենզոլ, նաֆթալին, ան
տրացեն, նաֆտացեն, ֆենանտրեն) կատալիտիկ պոլիկոնդենսացման օրինա
չափությունները իոդի ներկայությամբ 100—350° ջերմաստիճանային տիրույ
թում։

Ստարված իոդ պարունակող պոլիարոմատիկ կոմլեքսները ջերմադիմաց- 
կուն են, կայուն են օդում և ունեն կիսահաղորդչային հատկություն։ Հետազո
տությունները կատարվել են ԻԿ և էՊՌ սպեկտրոսկոպիայի, ինչպես նաև տար
րական անալիզի մեթոդներով։

POLYMERIZATION OF AROMATIC HYDROCARBONS 
IN THE PRESENCE OF IODINE

H. A. MATNISHIAN, A. M. ARZUMANIAN, L. S. GRIGORIAN, 
V. N. NIKOGHOSOV. I. L. ARUTYUNIAN, S. G. GRIGORIAN, 

R. S. ASSATRIAN, T. M. AYVAZIAN, A. L. MANUKIAN and R. O. MATEVOSSIAN

Regularities in the catalytic polymerization of aromatic hydrocarbons 
(benzene naphthalene, anthracene, naphthacene, phenanthrene) within a 
temperature interval of 100—350°C and in the presence of iodine as ca
talyst have been studied. The synthesized polyaromatic complexes con
taining iodine are heat resistant stable in air and semiconductors. The 
structures of these materials have been investigated by methods of IR 
and ESR spectroscopy as well as by elemental analysis.
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КРАТКИЕ СООБЩЕНИЯ

УДК 549.574 : 542.936.73+542.952.173-г547.593.2

ИССЛЕДОВАНИЕ КАТАЛИТИЧЕСКИХ СВОЙСТВ ПРИРОДНЫХ 
ЦЕОЛИТОВ ЗАКАВКАЗЬЯ. П

М. Н. КОСТАНДЯН, С. Г. БАБАЯН, М. Р. МУСЛЕВ и К. Г. МИРЗОЕВА 
Ереванский отдел неорганических материалов ВНИИ «ИРЕА»
Институт нефтехимических процессов АН Азерб. ССР, Баку 

Поступило 4 V 1983

В Закавказье разведаны большие залежи природных цеолитов, ко
торые могут быть использованы в различных областях народного хо
зяйства. Одним из перспективных направлений их применения может 
явиться область нефтехимии.

В сообщении [1] приводились результаты исследования превраще
ния 1-гексанола на природных цеолитах Закавказья. Работа проводи
лась с целью получения сравнительных данных по каталитической ак
тивности цеолитов месторождений Новый Кохб Арм. ССР, Ай-Даг Азерб. 
ССР, Хекордзула Груз. ССР. При этом установлено, что эти цеолиты 
без предварительной химической обработки хорошо катализируют де
гидратацию первичного гексилового спирта и изомеризацию получен
ного 1-гексена в 2-гексен. Активность всех трех катализаторов почти 
одинакова.

В продолжение исследований в этом направлении в настоящей рабо
те изучено превращение циклогексанола на тех же природных цеолитах. 
Условия проведения опытов и методика определения продуктов реакции 
приведены в [1]. Результаты опытов приведены в таблице.

Полученные данные показывают, что степень дегидратации цикло
гексанола при низких температурах (250—350°С) значительно выше сте
пени дегидратации 1-гексанола. Дегидратация сопровождается скелет
ной изомеризацией в 1- и 3-метилциклопентены (всего 3%).
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Дегидратация циклогексанола на природных цеолитах Закавказья
Таблща

Месторождение
Т-ра 

реакции, 
°С

Степень 
конверсии, 

%

Углеводородный состав 
катализата, масс. %

цикло
гексен

1-метилцик
лопентен

3-метилцик- 
лопеитен

Новый Кохб 250 76,6 97,4 2.3 0,3
300 83,0 96,6 2,4 1.0
350 /87,2 93,6 4,7 1,7
400 87,2 84,3 12,0 3,7
450 92,6 68,7 23,2 8.1

Ай-Даг 250 73,0 98,4 1.2 0.4
300 80,0 97.6 1.8 0.6
350 100,0 91.1 6,9 2,о
400 100,0 65,2 26,3 8,5
450 100.0 40,0 43,4 16,6

Хекордзула 250
300

81,0
87,2

96,8
96,2

2,7 
3.1

0,5 
0,7

350 89,4 82,2 13,5 4,3
400 89,4 67,3 24,7 8,0
450 93.6 54,2 31,1 14,6

При высоких температурах (400—450°) наряду с увеличением сте
пени изомеризации циклогексена в метилциклопентены наблюдается об
разование метилциклопентана вследствие перераспределения водорода 
и кокса на катализаторах.
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О КОМПЛЕКСАХ И ПРОДУКТАХ РЕАКЦИИ 
ЙОДА С ТРИЭТИЛАМИНОМ

Ш. А. МАРКАРЯН и Л. А. СААКЯН 

Ереванский государственный университет 

Поступило 31 X 1984

Образование молекулярного комплекса с переносом заряда между 
йодом и триэтиламином состава 1 : 1 твердо установлено в результате ис
следований электронных спектров разбавленных растворов (10~* — 
10 моль/л) в н-гептане [1]. Известно также, что при больших концен
трациях йода и триэтиламина (избыток) образуется гидроиодид триэтил- 
амина Е13Ы-Ш, что свидетельствует о превращении комплекса с выде-
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лением HJ. Наличие Et3N-HJ обусловливает разброс величин диполь
ного момента комплекса. Завышенное значение дипольного момента для 
омеси триэтиламина и йода в полярном растворителе .диоксане (11— 
12Д) [2] относится не к молекулярному комплексу, а к гидройодиду три
этиламина [3, 4]. Более точные значения дипольного момента комплек
са получаются при измерении в неполярных растворителях (гептан, цик
логексан), где устойчивость комплекса больше (несколько минут). Эти 
величины (5—6Д) близки к значениям, полученным для более устойчи
вых комплексов йода с другими аминами [3, 4].

Осаждение гидройодида триэтиламина происходит и из полярных 
растворителей при больших концентрациях реагентов [3, 4]. Таким об
разом, образование гидройодида триэтиламина в результате распада мо
лекулярного комплекса является доказанным фактом. В избытке йода 
в растворе может иметь место равновесие [5]

J՜՜ 4- < * J3

или, согласно [3], превращение гидройодида триэтиламина в гид
ротрийодид. Однако следует отметить, что в этом случае (С, /СТЭА> 1) 
образуется также густой, темно-коричневый маслянистый осадок [3]г 
идентификация которого не была проведена.

Протекание реакции между йодом и триэтиламином и образование 
вышеназванных вторичных продуктов могут являться причиной непра
вильной интерпретации результатов, полученных при исследовании 
комплексообразования триэтиламина с йодом. Поэтому необходимо 
учесть то обстоятельство, что измеренные физико-химические и особен
но спектральные характеристики могут быть обусловлены вторичными 
продуктами, а не лабильным комплексом триэтиламин-йод. Например, 
в работе [5] квартет при 3,33 м. д. и триплет при 1,50 м. д., наблюдаемые 
в ЯМР-‘Н спектре эквимолярной смеси триэтиламина с йодом в хлоро
форме (снятом при 25°), приписаны СН2 и СН3 группам триэтиламина в 
комплексах триэтиламин-йод. Между тем, именно в этих областях на
ходятся сигналы СН2 и СН3 групп соли Et3N-HJ, растворенной в хлоро
форме.

Темно-бурый студнеобразный осадок, образующийся в системе три- 
этиламин—йод, нами изучен с помощью метода ЭПР, ИК и электрон
ных спектров. В спектрах ЭПР осадка был обнаружен синглетный сиг
нал со значением g-фактора, близким к g-фактору свободного электрог 
на, и шириной линии 12 Э. В ИК спектрах осадка, помимо поглощения 

в области 2700—2800 см՜1, обусловленного присутствием ионов Et3՝NH, 
имеется поглощение при 1580—1640 см՜1. Электронные спектры очищен
ного от солей осадка, растворенного в метаноле и диоксане, характе
ризуются полосами поглощения при 295 и 360 нм.

Полученные результаты могут свидетельствовать о наличии поли
мерного продукта с системой я-электронного сопряжения, обладающего 
парамагнитными свойствами.

Ранее нами было показано, что подобные полимеры образуются в 
результате превращений диэтилвиниламина, который получается как 
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первичный продукт в реакциях триэтиламина с различными окислителя
ми [6].

Способность диэтилвиниламина и других енаминов к самоконден- 
сации с образованием ди-, три- и полиенаминов была рассмотрена в ра
ботах [7, 8]. Образование полимерных продуктов в системе триэтнламин- 
йод протекает более эффективно, когда соотношение СТЭА/СЛ։^1, т. к. 
в случае, когда амин в избытке, происходит связывание кислоты, что 
приводит к преимущественному образованию гидройодида триэтил
амина.

По видимому, в указанных условиях в системе триэтиламин—йод так
же образуются олигомерные полиенамины. Такие олигомеры при взаи
модействии с водой подвергаются частичному гидролизу с образованием 
ненасыщенных кетонов [8]. Появляющаяся при этом в ИК спектрах 
интенсивная полоса при 1610 си-1 говорит о сопряжении С=С и С=О 
связей. Наряду с изменением в ИК спектрах в ЭПР спектре ширина ли
нии синглетного сигнала уменьшается до 7,5. Сужение линии обуслов
лено уменьшением степени делокализации л-электронов за счет вклю- 
-чения карбонильных групп в полимерную цепь, а также удалением со
лей, присутствие которых в смеси укорачивало время релаксации. Из вы
шеизложенного следует, что невозможно строго судить об спределенном 
составе иля строении полимера. В частности, относительное количество— 
С = СС и С = О групп зависит от природы растворителя и присутствия

I
ИЕЪ

влаги.
В работе [5] обнаруженные в электронных спектрах эквимолярной 

смеси триэтиламина и йода в хлороформе полосы поглощения при 290 и 
-360 нм отнесены к ионам . Однако, как следует из полученных нами 
результатов, эти поглощения не могут быть однозначным критерием 
идентификации осадка в качестве соли Е13М-Ш, как это было сделано в 
работе [9]. Относительно механизма реакции можно предположить, что 
при распаде комплекса Е13Ы—Л2 происходит перенос электрона от ато
ма азота амина к молекуле йода с последующим образованием радикаль
ных пар по аналогии с реакциями триэтиламина с галогеноалкана- 
ми [10], хотя и в данном случае не удалось обнаружить эффекты ХПЯ-

Ч" —
Е1։м---3։ ------ > Е(։ЫСНСН3.1- -------► Е(։ЫСН = СН։ + Ш

Реакции триэтиламина с йодом и бромом [11] выявляют возможность 
окисления аминов галогенами.

Экспериментальная часть

Реакционная смесь триэтиламина и йода была приготовлена в диок
сане при комнатной температуре. Для получения достаточного количест
ва продуктов были взяты сравнительно большие количества реагентов 
(от 10 до 5-10 ' моль/л). Соотношение концентраций ТЭА и йода 
варьировалось от 10 : 1 до 1 : 10. Темно-бурую вязкую массу для очист
ки от солей обрабатывали водным раствором бикарбоната натрия. Спек-
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тры ЭПР измерены на спектрометре «Varian Е-4», ИК спектры—на при
боре UR-20 в виде пленок, осажденных из свежеприготовленных раство
ров полимера в хлороформе. Электронные спектры разбавленных в диок
сане и метаноле растворов осадков записаны на спектрофотометре 
«Specord UV-Vis» (1-сантиметровые кварцевые кюветы).
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ПИСЬМА В РЕДАКЦИЮ

УДК 547.233.3

ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ 1-ФЕНИЛ-2-АЗА-1,3-БУТАДИЕНА 
СО СПИРТАМИ

Известно, что 2-аза- 1,3-диены вступают в реакцию Дильса-Альдера 
в качестве диеновых фрагментов [1, 2]. Их взаимодействие с нуклеофи
лами почти не изучено.

Нами установлено, что 1-фенил-2-аза-1,3-՝бутадиен [1] реагирует со 
спиртами при кипячении с образованием продуктов присоединения по 
С=С связи—1-фенил-3-алкокси-2-аза-1-бутенов [11]. Иминная двойная 
связь не принимает участия в реакции.

C,HSCH=NCH = CH։
дон

C,HSCH=NCHCH3

I II

а) R=CH։ б) R=C։HS

Строение полученных соединений установлено с помощью данных 
ИК и ПМР спектров.

4 г (0,031 моля) I нагревают с 4,8 г (0,15 моля) метилового спирта 
при кипении. Спирт отгоняют, остаток перегоняют в вакууме. Получают 
3,2 г (63%) 1-фенил-3-метокси-2-аза-1-бутена (Па), т. кип. 74°/2 мм, 

1,5286. Найдено С 73,18; Н 8,02; Ы.8,95. СмНиНО. Вычис.

Армянский химический журнал, XXXVIII, 9—5
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лево %: С 73,61; Н 7,97; N 8,58. ИК спектр, у.слг֊1: 699, 765, 1499, 
1586, 1606 (бенз, кольцо), 1655 (C=N), 1120 (00). ПМР спектр (в 
CCI,), 8, <?.: г1,25 д (ЗН, СНСН3), 3,15 с (ЗН, ОСН3), 4,56 квд (!Н,
ÇCH), 7,25-7,85 м (5Н, С„Н։), 8,25 с (1Н, N, N = CH).

Аналогично получен 1-фенйл-.3-этокси-2-аза-1 -бутен (Пб). Выход 
50%, т. кип. 84°/2.кл. п“ 1,5299. Найдено %: С 74,38; Н 8,62; N 7,76. 
CUH1։NO. Вычислено %: С 74,57;՝ Н 6,47; N 7,90. ИК спектр, см~': 
699,765, 1499, 1586, 1606 (бенз, кольцо), 1655 (С = N), 1120 (СО). 
ПМР спектр (в СС14). 8, м. дл 1,18 т (ЗН, СН։СН3), 1,40 д (ЗН, СНСН3), 
3,40 кв (2Н, OCHjCHj), '4,72 квд (1Н, ССН), 7,25-7,90 м (5Н, C։HS) 
8,27 с (1Н, N = Ç.H). ,
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