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СИНТЕЗ ХЛОРИДОВ ЖЕЛЕЗА ВОЗДЕЙСТВИЕМ ГАЗОФАЗНОЙ 
ЦЕПНОЙ РЕАКЦИИ ХЛОРИРОВАНИЯ МЕТАНА

НА ОКСИД ЖЕЛЕЗА (III)

А. А. МАНТАШЯН, В. А. МАРТИРОСЯН, Н. 3. ЕДИГАРЯН и
Г. Ц. ВАРДЕРЕСЯН

Ереванский политехнический институт им. К. Маркса

Постудила 25 X 1984

Изучен процесс хлорирования оксида железа (III) в условиях воздействия цепной 
газофазной реакции хлорирования .метана. Установлено, что образование хлоридов же
леза наблюдается начиная с ~650 К. При соотношении в смеси хлор-метан 1:1 
Fe2O3 направленно превращается в FeCl3. Увеличение содержания метана в четыре 
раза приводит к тому, что наряду с FeCI3 образуется также FeCI2. Изучены кинети
ческие закономерности процесса в интервале 600—1200 К для двух указанных составов 
хлор-метан.

Рис. 5, библ, ссылок 8.

В последнее время было показано, что цепные газофазные реак
ции при контактировании с твердыми 'неорганическими веществами мо
гут вызвать интенсивные превращения в твердой фазе [1—4]. Так, про
ведение реакции окисления водорода и углеводородов в контакте с суль
фидами металлов приводит к десульфуризации сульфидов с образова
нием сероводорода и других серусодержащих продуктов при сравни
тельно низких температурах [1, 3։ 4]. Эффективным оказалось также 
воздействие газофазной реакцией хлорирования водорода на оксид же
леза (III), приводящее к образованию хлорида железа (III) [2]. В хо
де этих процессов возникают высокие концентрации атомов и радика
лов, обладающих исключительно высокой реакционной способностью 
[5], которые, естественно, могут реагировать также с твердыми вещест
вами.

При хлорировании водорода в контакте с ЕеяОз образующиеся в 
цепной реакции атомы водорода являются активными восстановителя
ми, а атомы хлора соответственно участвуют в процессе хлорирования. 
В результате процесс протекает с малой эффективной энергией актива
ции (Е = 10,7±1,6 кДж!моль) и при более низких температурах (673— 
973 К) по сравнению с процессом, в котором восстановление и после
дующее хлорирование оксида железа осуществляются в условиях воз
действия молекулярным хлористым водородом (£=39,5±2,8 кДж/моль) 
[2].

Очевидно, восстановительный процесс могут вести не только ато
мы водорода, но н другие свободные радикалы. Исходя из этого процес
сы восстановления оксида и хлорирования железа, по-видимому, можно 
осуществлять такхсе путем воздействия другими цепными газофазными 
реакциями.

3



С этой целью в настоящей работе изучался процесс превращения 
Ре2О3 под воздействием цепной газофазной реакции хлорирования при
родного газа. Процесс хлорирования железа и его оксидов представ
ляет также практический интерес и может быть использован как для 
получения хлоридов железа, так и для очистки концентратов и руд от 
нежелательных примесей железа путем осуществления транспортной 
реакции.

Рис. 1. Зависимость значения энергии Гиббса от температуры для реакции 
хлорирования:

1 2
1 - — FeaOa + СН« + ЗС1։ = — FeCla + 4НС1 + СО,

3 3
2 - Fe։O։ 4-СН« + 3Clj=2FeCl։ + 2Н,0 + СО,

3 - ֊ FeaOa 4- СН« + 3Cla=FeCla + Н։О + —- СНаО + ֊֊ СС14 4֊ HCl.

1 5 11
4 - — FeaOa + CH« + — Çla=FeCla 4- — CHaO 4- — CCI« 4- HaO + HCl, 

X X XX
1 7 3

5 - y Fe։Oa + CH« 4- — Cla = FeCla + CCI« + — HaO 4- HCl.

Для оценки вероятности протекания превращений в системе СН«+ 
4-Cl24-Fe2O3 были рассчитаны изменения значений свободной энергии 
Гиббса —T&S в широком интервале температур (300—1500 К)
с использованием табличных термодинамических данных [6։ 7]. Рас
смотрены различные варианты брутто-уравнений, отражающих началь
ные и конечные состояния системы. Эти данные представлены на рис. 1. 
Полученные значения Дб для различных случаев лежат в интервале 
—100-7-(—1500) кДж!моль и свидетельствуют о возможности эффектив
ного превращения в изученной системе. Изломы на кривых температур
ной зависимости Дб связаны с фазовыми переходами FeCl3 при Т= 
576—592 К, FeCl2 при Т—1285 К.

Методика эксперимента

Опыты проводились на струевой установке, подробно описанной в 
работе [2]. Реактор—кварцевая цилиндрическая трубка с с?=23 мм и 
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1=70 см, обогревался в электрической печи, снабженной терморегуля
тором. Измерялась также температура непосредственно внутри реакто
ра в зоне реакции с помощью платино-платинородиевой термопары в 
кварцевом чехле. В зону реакции через торец реактора помещалась 
кварцевая лодочка длиной 15 см с оксидом железа Fe2O3 марки «х. ч.» 
с размерами зерен 125—100 мкм. Образец взвешивался до и после опы
та. В качестве углеводорода использовался природный газ, в котором 
содержание метана составляло 95—97% (остальные~3% составляют 
этан, пропан и этилен). Хлор подавался из баллона. Расходы газов 
контролировались реометрами. Газы предварительно смешивались в 
шарообразном стеклянном смесителе и поступали в реактор. На выходе 
из реактора помещались две стеклянные ловушки—пустая и с раство
ром NaOH для улавливания хлоридов железа и НС1. Отходящие газы 
выбрасывались в атмосферу. Соотношения концентраций подаваемых 
в реактор газов—С12 и углеводорода—варьировались в различных опы
тах. Опыты проводились в температурном интервале 673—1173 К, при 
атмосферном давлении с двумя смесями—С12:СН4=4: 1 и 1:1. Варьи
ровались также скорости газового потока. Образующиеся в реакции хло
риды железа, оседавшие в коммуникациях в ловушке, на стенках реак
тора и оставшиеся в лодочке, в которой находился исходный оксид желе
за (III), отмывались и анализировались на содержание хлоридов железа. 
Хлорид железа (III) определялся трилонометрическим методом, хлорид 
железа (II)—перманганатометрвческнм, свободный хлор—методом вы
теснения, а образовавшийся хлористый водород—нейтрализацией [8].

Результаты опытов и их обсуждение

Как показали опыты, при использовании смеси С12:СН4=4: 1 на
блюдается достаточно интенсивное, направленное превращение Fe2O3 
в FeCl3. В продуктах реакции в этих условиях FeCl2 не обнаружи
вается.

Изучалась зависимость степени превращения оксида железа от 
продолжительности опыта при 673, 973 и 1173 К и постоянном расходе 
реагирующей смеси У = 0,05 л!мин (рис. 2). Как видно, при прочих по
стоянных параметрах (скорость струи, температура и состав) превра
щение Fe2O3 в FeCl3 на протяжении достаточно длительного времени и 
больших степеней превращения линейно зависит от продолжительности 
опыта. Отклонения от линейного роста наблюдаются лишь при больших 
продолжительностях опыта. При наивысшей температуре (1173 К) за
медление наблюдается при продолжительности опыта 30 мин. Превра
щение при этом превышает 80%.

Исходя из этих результатов температурная зависимость степени 
превращения Fe2O3 в FeCl3 изучалась при постоянной скорости подачи 
реагентов и продолжительности опыта т=30 мин. В области линейного 
роста превращения эти данные приводятся на рис. 3. Как видим, повы
шение температуры приводит к интенсификации процесса и увеличению 
степени превращения оксида железа в хлорид. Это следует также из 
данных, представленных на рис. 2. При температурах выше~970 К 
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наблюдается сажевыделение в результате крекинга, которое становится 
все заметнее с повышением температуры. При низких температурах, 
особенно при 673 К, процесс сопровождается явно выраженными осцил
ляциями по температуре. Частота колебаний При этой температуре до
стигает» 13 с, а амплитуда 204-25 К- С повышением температуры ос
цилляции! затухают. Обработка данных по температурной зависимости 
изменения степени превращения Ре2О3 в ГеС13 в координатах Аррениу
са (рис. 3) показывает, что точки ложатся на две прямые с различны
ми значениями энергий активации. При низких температурах (до 870 К) 
£=9,2±1,6, а при более высоких 20,5±2,0 к,Дж)моль. Эти результаты 
свидетельствуют, вероятно, о том, что с повышением температуры про
исходит смена лимитирующих стадий в сложном сопряженном процес
се превращения Ее2О3 в условиях цепной газофазной реакции хлори
рования. Это может быть связано, в частности, с диффузионными про
цессами. Однако низкие значения энергий активации говорят в поль
зу цепной природы процесса.

Рис. 2. Зависимость степени хлорирования Fe։O3 от продолжительности
опыта при различных температурах для смеси состава С1а : СН«=4 :1 

при общем расходе У=0,05 л/мин: 1 —673, 2 — 973, 3— 1173К.

С повышением температуры усиливаются также превращения в са
мой газовой фазе, интенсифицируется образование НС1, падаеГсодер- 
жание непревращенного хлора и растет содержание СО в отходящих га
зах (рис. 4).

Процесс хлорирования с использованием исходной смеси реаген
тов, более богатой углеводородом (С12:СНч = 1 : 1), изучался при тем
пературах 673, 783, 973 К также при продолжительности опыта 30 мин.
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В этом случае изучалось и влияние скорости газового потока на про
цесс. Расход газовой смеси, подаваемой в реактор, изменяли в преде
лах от 0,0125 до 0,1000 л/мин. Установлено, что в этом случае в продук
тах реакции обнаруживаются два хлорида железа—ЕеС13 и РеС12. Ди
хлорид при этих температурах плохо возгоняется и в основном остается

Рис. 3. 1 — Зависимость степени превращения Ге։О3 от температуры 
при соотношении С1։:СН4=4«1, продолжительности т=30 мин и ско

рости струи И=0,05 л[мин\ 2 — зависимость от — •

Рис. 4. Зависимость содержания компонентов в газовой смеси от темпе
ратуры при выходе из реактора: 1 — НО, 2— С13, 3 — СО.

в лодочке, а ГеС13 хорошо возгоняется и переходит в ловушки и комму
никации. Как показывают данные анализа, при трех изученных темпе
ратурах относительное превращение в РеС12 намного превосходит пре
вращение в РеС13 (рис. 5). В экспериментах со смесью С12: СН<=1 : 1 в 
остатке Ге2О3 либо практически не обнаруживается, либо остается в 
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малых количествах (красная окраска практически исчезает). В лодоч
ке обнаруживаются также ЕезО4, ЕеО и полностью восстановленное 
железо. Эти результаты показывают, что восста!новительная способ
ность системы для данной газовой смеси более высокая. Она возрастает 
с увеличением содержания углеводорода в реагирующей смеси. С уве
личением содержания углеводорода и уменьшением содержания хлора, 
естественно, может измениться соотношение концентраций углеводород
ных радикалов типа И(СНз), ^(СНгС!), Я^СНСЬ) и атомов хлора, 
ведущих соответственно восстановление и хлорирование. Это связано с 
тем, что с изменением соотношения между СН4 и С12 изменяется соот
ношение скоростей элементарных стадий, обеспечивающих образование 
вышеуказанных радикалов и атомов С1. ■

( R + С1,-------> ₽С1 + С1
1

I R + С1, -------►К'СЦ + С!
и т. д.

(С1 + ЙН-------► R + НС1
2 <

и т. д.
( С1 + Й'С1 -------► Й’ + НС1

Рис. 5. Зависимость степени превращения Ре։О։ от времени контакта 
при различных температурах: а—673, Ь —873, с — 973 К и продолжи
тельности опыта 30 мим. 1—содержание РеС1։, 2—содержание РеС1։, 

3 — содержание лодочки после опыта.

Из рис. 5 видно, что с изменением скорости газового потока выхо
ды хлоридов железа меняются. Кривые выхода ЕеС12 проходят через 
максимум, а ЕеС1з—через минимум. Это особенно четко проявляется 
при 973 К. Результаты опытов показывают, что время контакта оказы
вает существенное влияние на глубину превращения и соотношение кон
центраций продуктов. Совокупность полученных результатов свидетель
ствует о взаимосвязи превращений в твердой и газовой фазах. По ходу 
развития цепного процесса, в зависимости от времени пребывания реа
гирующей газовой смеси в реакторе, меняются глубина превращения 
различных радикалов и их соотношения. Это обстоятельство и может 
приводить к изменению соотношений выходов ЕеС12 и ЕеС13.

Таким образом, полученные результаты и наблюдаемые законо
мерности показывают, что газофазные цепные реакции хлорирования 
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углеводородов, как и цепная реакция хлорирования водорода [2], при
водят к иитенсивному превращению Fe2O3 в хлориды FeCl3 и FeCl2. Из
менением состава реагирующей смеси можно повлиять на соотношение 
этих продуктов. При определенных составах процесс протекает с обра
зованием только FeCI3.

ԵՐԿԱԹԻ ՔԼՈՐԻԴՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶԸ ԵՐԿԱԹԻ ՕՔՍԻԴԻ ՎՐԱ ՄԵԹԱՆԻ ՔԼՈՐԱՅՄԱՆ 
ԴԱՋԱՖԱՋ 5ՂԹԱՅԱԿԱՆ ՌԵԱԿՑԻԻԱՅԻ ԱԶԴԵՑՈԻԹՑԱՄՐ

Ա. Հ. ՄԱՆԹԱՇՅԱՆ, Վ. Z. ՄՍ.ՐՏ1'ՐՈՍՅԱՆ, Ն. Ջ. ԵԴԻԳԱՐՅԱՆ ե Գ. 8. ՎԱՐԴԵՐԵՍՅԱՆ

Ոսումնասիրված է երկաթի օքսիդի (III) քլորացմ ան պրոցեսը քլոր-մե- 
թան դաղաֆադ շղթայական ռեակցիայի ազդեցությամբ։ Ցույց է տրված, որ 
երկաթի քլորիդների առաջացումն սկսվում է մոտ 650 1Լ-իցւ Հլոր-մեթան խառ
նուրդի 4 : է հարաբերության դեպքում Fe2O3-£ հիմնականում փոխարկվում է 
ЬеС13-/'« Մեթանի քանակության մեծացումը fCl2«CH4 = 7 >1) բերում է այն 
բանին, որ FeCl3-^ հետ միասին առաջանում է և FeCI2» Ուսումնասիրված են 
այդ պրոցեսների կինետիկական օրինաչափությունները 600—1200 К ջերմաս
տիճանային ինտերվալում քլոր֊մեթան նշված երկու հարաբերությունների 
պա յմ անն երում 1 է

SYNTHESIS OF FERRUM CHLORIDES FROM FERRUM OXIDE BY 
THE ACTION OF THE CHLOR1NE-METHANE CHAIN REACTION

A. H. MANTASH1AN, V. H. MARTIROSS1AN, N. Z. ED1OAR1AN 
and G. Ts. VARDERESSIAN

The chlorination process of ferrum oxide (III) has been Investigated 
by the action of chlorlne-methane gasphase chain reaction. It has been 
shown that the formation of ferrum chlorides begins at about 650 К. In 
the case of a chlorine-methane mixture ratio of 4:1 Fe2O, In transformed 
principally into FeCl,.

An increase in the amount of methane (Clt: CH4=1:1) leads to 
the fact that FeCl, is also formed together with FeCl3. The kinetic regu
larities of these processes have been investigated at a temperature in
terval of 600—1200 К under conditions of two ratios of chlorine-methane 
mixtures mentioned above.
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НЕОРГАНИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

УДК 542.934:661.842.512

ИССЛЕДОВАНИЕ ПРОЦЕССА ГИДРАТАЦИИ МЕДЛЕННО 
ГИДРАТИРУЮЩЕГОСЯ ФОСФОПОЛУГИДРАТА

И ГИПСОИЗВЕСТКОВО-ШЛАКОВОЕ ВЯЖУЩЕЕ НА ОСНОВЕ
ФОСФО1 ЮЛ УГИД РАТА

Г О ГРИГОРЯН, Л. Г. БАГИНОВА, А. П. ЗАХАРОВА, А. Б. МУРАДЯН и 
Б. Е. КРИСТОСТУРЯН

Институт общей к неорганической химии АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 8 VI 1984

Исследован процесс активации гранулированного доменного шлака медленно гид
ратирующимся фосфополугндратом (МГФП) в присутствии извести. Изучаемые образ
цы подвергнуты рентгенографическому, термографическому и физико-механическому 
испытаниям. Установлен .химизм процесса и доказана возможность активации домен
ного шлака МГФП в присутствии извести с получением вяжущего повышенной водо
стойкости и с удлиненными сроками схватывания.

Рнс. 2, табл. 1, библ, ссылок 7.

Ранее [1] нами было изучено влияние щелочей, фосфорной кисло
ты и солей >на гидратацию медленно гидратирующегося фосфополугид
рата (МГФП).

В данной работе приводятся результаты исследований по актива
ции гранулированного доменного шлака МГФП в присутствии извести 
с получением гидравлического вяжущего повышенной водостойкости.

•■Типе, как известно, отличается высокой прочностью, но 'низкой во
достойкостью. Поэтому очень часто приходится использовать цемент 
там, где его вполне можно было бы заменить более дешевым гипсом.

В качестве гидравлического вяжущего повышенной водостойкости 
был предложен смешанный гидравлический пипс на базе высокопроч
ного полуводного гипса, гидравлических добавок, портландцемента или 
гранулированных шлаков [2]. Однако получение а-полугидрата суль
фата кальция—процесс дорогостоящий.

Нами впервые рассмотрена возможность замены а-полугндрата 
сульфата кальция фосфополугндратом—отходом производства экстрак
ционной фосфорной кислоты полугидратным методом [3].

Экспериментальная часть

Применялись МГФП Воскресенского п/о «Минудобрения» с содер
жанием Р2О5 2%, доменный шлак Руставского комбината с модулями 
активности и. основности: Ма—0,34; Мо—0,98, удельная поверхность 
измельченного в мельнице и пропущенного через енто № 02—4000 см2,'г.

Приготовлялось трехкомпонентное гидравлическое вяжущее: фос- 
фополугидрат, доменный шлак и известь. Доменный шлак добавлялся в 
количестве 10, 25 и 50%, а известь—2,5; 5 и 8%.
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Гипсоизвсстково-шлаковое вяжущее (ГИШВ) получалось смеше
нием подсушенного МГФП, доменного шлака и извести в течение 
16 мин. Затем смесь подавалась в репульпатор, заполненный водой в 
количестве, необходимом для получения пульпы с удельным весом 
1,9 г)смг и влажностью 28—32%. После 10—20-минутного перемеши
вания получается вяжущее с началом схватывания более 2 ч, что дает 
возможность перекачивать пульпу насосом на дальние расстояния в 
течение 2 ч. Из этой пульпы были залиты образцы-балочки для физн- 
ко-мехапнчеоких испытаний. Результаты представлены в таблице.

Результаты физико-механических испытаний образцов
Таблица

Компоненты, 
вес. %

Сроки схва
тывания, 

мин

Предел прочности образцов на сжатие, кге/см1 
■ (сутки)

воздушное хранение таозд~^'^%

МГФП дом. из- | на
ждак весть' чало конец К,, 28

255

150

160

87,5 10 2.5
85,0 10 5.0
82,0 10 8,0
72,5 25 2.5
70,0 25 5,0
67,0 25 8,0
47,5 50 2.5
45,0 50 5,0
42,0 50 8,0

255

260

315

0,86 
0,78 
0,87
1.2 
0,9
0,96 
1.1 
0,92
1.4

44
88
50

105
196
98

152
263
161

0.80 
0.78 
0,66 
0,98
0,89 
0,86 
1,03 
0,92
0.85

221 0,96

1 7

♦ Кр — коэффициент размягчения

Как видно из таблицы, балочки выдерживались на воздухе и во влаж
ной среде в течение 1, 7, 28 суток и года. Увеличение содержания домен
ного шлака (при содержании извести до 5%) приводит к увеличению 
прочностных показателей через 7 суток. Так, при добавке 10, 25 н 50% 
доменного шлака образцы имели прочность на сжатие через 7 суток 
(кг) см.2): при 2,5% извести—70, 80 и 148, а при 5% извести—72, 144 и 
166, соответственно. Увеличение же добавки извести до 8% приводит к 
спаду прочности при всех сроках хранения. В этом случае в растворе 
образуется избыток оксида кальция и реакция между ним и твердыми 
алюминатами затягивается на длительное время, т. к. оксид кальция не 
успевает достаточно быстро входить в состав молекулы сульфоалюми
ната. При 25% доменного шлака и 5% извести наблюдается интенсив
ное наращивание прочности при хранении во влажных условиях. Со
ответственно имеются и высокие коэффициенты размягчения (/Ср), что 
говорит о водостойкости образцов. Увеличение добавки доменного шла
ка до 50% при 57о извести приводит к снижению прочности в суточном 
возрасте, что объясняется уменьшением количества сульфатного возбу
дителя шлака.
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- Исходя из результатов, приведенных в таблице, за оптимальный 
принят следующий состав вяжущего (%): МГФП—70, дом. шлак—25; 
известь—5. Образцы этого состава были подвергнуты ронтгенофазово- 
му и термографическому анализам.

Обсуждение результатов

В работе [4], исходя из представлений о решающей роли крупного 
катиона в кристаллической структуре силикатов [5] и проводя анало
гию между механизмами гидратации полуводного гипса и силикатов, 
авторы приходят к заключению, что как в структуре гипса, так и в 
структуре полугидрата основным структурным фрагментом следует 
считать кальцийсерокислородный радикал.

Н։О. /О. О 
}Са' 

паох ХО

Гидравлическая активность Са5О4-0,5Н*О объясняется неэквивалент
ностью ионов кальция в структуре и может быть увеличена деформа
цией полиэдров ионов кальция. При получении же трахкомпонентиого 
вяжущего из МГФП, гранулированного доменного шлака и извести ак
тивизированный МГФП взаимодействует с доменным шлаком, в ре
зультате чего образуются малорастворимые соединения (гидроалюми
наты, гидросиликаты и гидроалюмосиликаты кальция), повышающие 
водостойкость гипсового камня. Их образование подтверждается ре
зультатами химического, физико-химических и физико-механических ана
лизов. Необходимо подчеркнуть, что гидросульфоалюминаты обра
зуются в результае реакций, происходящих в жидкой фазе между раст
воренными в ней компонентами и играют роль структурного компонен
та, не вызывающего разрушений гипсовых изделий.

На рис. 1 и 2 представлены рентгенограммы и термограммы образ
цов МГФП с добавкой 5% извести и 25% доменного шлака в разные 
сроки хранения.

Как видно из рис. 1, рентгенограммы № 1 и 2 имеют одинаковые 
дифракционные максимумы, уменьшение же интенсивности линий на 
рентгенограмме № 2 говорят о тенденции образца к образованию новых 
соединений. На рентгенограмме № 4, наряду с интенсивными линиями 
гипса, имеются линии 'новообразований типа двухосновных гндрокаль- 
цинсиликатов и алюминатов кальция (сИп—8, 19,3,86). Хотя линии двух
основного гидрокальцийсиликата с а/п—3,07; 2,80; 1,83; 1,62 близки к 
линиям двугидрата и на рентгенограмме отличить их затруднительно, 
однако наличие на ДТА эидоэффекта при 790° и увеличение прочности 
образцов до 144 кг!см- позволяют сделать вывод об их образовании. 
Повышенная водостойкость образцов обусловлена образованием мало- 
растворимых гндроалюмннатов, гидросульфоалюминатов и гндросили- 
катов кальция, способствующих уплотнению гипсовых изделий.

Окись кальция и сульфат кальция, вошедшие в соприкосновение со 
шлаком, взаимодействуют с глиноземом и кремнеземом шлака, образуя 
I идроалюминаты, гидросульфоалюм>ннаты и гидросил икаты кальция с 
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характерными дифракционными максимумами ((1/п): 9,65; 5,65; 5,07; 
2,79; 2,68; 1,66 (рентгенограмма № 5). Кроме того, на рентгенограмме, 
наряду с интенсивными линиями двугидрата, проявляются и линии сред
ней интенсивности гидросиликатов кальция с <1/п: 1,98; 1,92; 1,87; 1,82; 
1,78. На ДТА этих образцов имеется два эндоэффекта в интервале 
130—200°, соответствующие температурам дегидратации гипса и частич
но гидросиликатов кальция и гидросульфоалюмината кальция. ЗСаО- 
• А12Оз-ЗСа5О4-30Н2О. Эндоэффект при 790°—-вторая ступень дегидра
тации гидросульфоалюмината и лидросиликата кальция — 2СаО-

Ркс. 1. Рентгенограммы образцов в различ
ные сроки хранения: 1 — МГФП — сутки; 
2 — ГИШВ - сутки; 3 - МГФП - 7 сут.; 
4 — ГИШВ — 7 сут.; 5 - ГИ ШВ — 28 сут.; 

в—ГИШВ —год; 7 —доменный шлак.

Рис. 2. Дериватограммы образ
цов: 1— ГИШВ—год, 2-ГИШВ— 
7 сут., 3 —МГФП — 7 сут., 4 — 

ГИШВ-28 сут.

На рентгенограмме № 6 интенсивность линий двугидрата еще бо
лее уменьшается, а наиболее ннтенснвным'И становятся линии гидро- 
ал юмасиликатов кальция с d/n: 7,37; 4,19; 2,75; 1,76. Имеются также ли
нии средней и низкой интенснвкостн лидросиликатов кальция с d/n! 
3,79; 3,02; 2,84; 2,65. Высокосульфатная форма гидросульфоалюмината 
кальция в результате гидролиза переходит в «изкосульфатную форму 
С3А-Са5О4- 12Н2О с d/n: 9,48; 3,79; 2,75 с выделением А1(ОН)3, кото
рый частично кристаллизуется в гипсит. Линия 4,19 становится самой 
интенсивней, т. к. линия гипснта накладывается >на интенсивную линию 
гидроалгомооиликата кальция. На ДТА эндоэффект при 420° говорит о 
дегидратации гипснта, экзоэффект при 720°—о наличии низкосульфат- 
яой формы гидросульфоалюмнната кальция [6].
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Таким образом, путем сочетания МГФП, доменного шлака и изве
сти получено гидравлическое вяжущее повышениой водостойкости с À'p 
0,96, которое может быть успешно применено при заполнении закреп- 
к’ого пространства в горных выработках, в конструкции дорожных по
крытий и т. д. [3, 7].

ԴԱՆԴԱՂ ՀԻԴՐԱՏ ԱՏ՛ՎՈՂ 1ՈՍ1ՈԿԻՍԱՀԻԴՐԱՏԻ հԻԴՐԱՏԱՑՄԱՆ 
ՊՐՈՑԵՍԻ ՈԻՍՈԻՄՆԱՍԻՐՈԻՈ՚ՅՈԻՆԸ

и. 'ii^inuMPU-uai'airaoi't կապակյող мпьн 1ոս1Ո4Իսսզիդրատի հիման վրա

Դ. Լ. ԳՐԻԳՈՐՅԱՆ, I. Գ. ԲԱԳԻՆՈՎՍ., Ա. Я. ԶԱ1.ԱՐՈՎԱ, Ա. Р. ՄՈՒՐԱԴՅԱՆ 
և P. Ь. ՔՐԻՍՏՈՍՏՈՒՐՅԱՆ

Ուսումնասիրված է հատիկավորված դո մ են յան խարամի ակտիվացման 
պրոցեսը դանդաղ հիդրատացվող ֆոսֆոկիսահիդրատով կրի ներկայությամբ!

Փորձարկվող նմուշները ենթարկվել են ռենտդենոդրաֆիական, թերմողրա֊ 
ֆիական և ֆիգիկոմ եխանիկական փորձարկման»

Հաստատված է պրոցեսի քիմիզմը» Ապացուցված է, որ դո մ են յան խարամի 
ակտիվացումը ֆոսֆոկիսահիդրատիվ կրի ներկայությամբ բերում է բարձր 
Հրակայունությամբ և ամրացման երկարաձգված ժամկետով օժտված կապակ
ցող նյութի ստացմանը»

A STUDY OF THE HYDRATION PROCESS OF SLOW 
HYDROLIZABLE CALCIUM SULPHATE (PHOSPHOSEMIHYDRATE)

II. GYPSUM—LIME—SLAG BINDERS ON THE BASIS OF CALCIUM 
SULPHATE (PHOSPHOSEMIHYDRATE)

G. H. GRIGORIAN, L. O. BAGJNOVA, A. N. ZAKHAROVA, A. B. MOURADIAN 
and В. E. KRISTOSTOURIAN

The activation process of granulated blast-furnace slag by slow 
hydrolizable phosphosemihydrate has been studied in the presence 
of lime.

The specimens under study have been tested by X-ray, thermo
graphical and physicomechanlcal methods.

The chemism of the process has been established, it has been 
proved that the activation of the blast-furnace slag by phosphosemihyd
rate in the presence of lime leads to the formation of binders exlbiting 
high waterproof properties and a prolonged binding period.
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ИК СПЕКТРОСКОПИЧЕСКИЕ ИССЛЕДОВАНИЯ 
ЛИТИЕВЫХ ФТОРФОСФАТНЫХ СТЕКОЛ

Б. В. ПЕТРОСЯН, Ю. П. ТАРЛАКОВ, А. П. СИЗОНЕНКО и В. Д. ХАЛИЛЕВ 

Поступило 2 ХП 1983

Определена граница стеклообразования в системах Ва(РО3)2—Ш7, Ва(РО3)2— 
А1Е3—1лЕ я Ва(РО3)2-МйЕ2—ЫЕ.

Исследована структура стекол этих систем методом ИК спектроскопии, а также 
идентифицированы продукты их кристаллизации методом рентгенофазового анализа.

Рис. 3, библ, ссылок 7. у

Особый интерес для создания новых оптических материалов с вы
соким коэффициентом диспервин представляют фторфосфатные стекла 
[1, 2], которым в настоящее время уделяется большое внимание.

Настоящая работа посвящена изучению роли фторидов (Ы, А1, М^) 
в литийфторосодержащих фторфосфатных системах да основе метафос
фата бария.

Экспериментальная часть

Синтез стекол в количестве 30—40 г проводился по известной ме
тодике [3] в закрытых тиглях из стеклоуглерода .марки СУ-2000 при 
950°, в течение 60 мин в атмосфере осушенного аргона. Рентгенограммы 
продуктов кристаллизации стекол при температурах, соответствующих 
максимуму на кривых ДТА, сняты на дифрактометре ДРОН 1.5 СиКус- 
№—фильтром. ИК спектры стекол и продуктов их кристаллизации полу- ՛ 
чены на спектрофотометре ПР-20. Образцы для съемки готовились с ис
пользованием стандартной методики вакуумного прессования с броми
дом калия.

Обсуждение результатов

Изучение стеклообразования в системе Ва(РО3)г—ЫР показало, что 
концентрации вводимых компонентов составляют (мол. %): Ва(РО3)2 
100^45, ЫР—55. В системе Ва(РО3)2—А1Р3—ЫР за счет совместного -
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присутствия фторидов алюминия и лития область стеклообразовання 
значительно расширяется, при этом получаются стекла с максимальном 
концентрацией A1F3 до 45 мол.% и стекол с максимальтой концентра
цией LiF до 73 мол.%, суммарная же концентрация фторидов достигает 
85 мол.%.

В работе [3] авторами была определена граница стеклообразовашия 
в системе Ва(РО3)2—MgF2. Максимальная концентрация фторида маг
ния доходила до 70 мол.%.

Наше исследование показало, что область стеклообразования в си
стеме Ва(РО3)2—MgF2—LiF расположена равномерно между составами, 
обогащенными MgF2 и LiF. Максимальная суммарная концентрация 
фторидов при этом составляет 75 мол. %.

Строение исходного стекла, состав которого соответствует метафос
фату бария, подобно кристаллическому аналогу, определяется наличием 
одномерных цепочечных полифосфатных фрагментов, валентные колеба
ния которых характеризуются в основном частотами, лежащими в интер
валах 1310—1260, 1160—1060, 1020—870 и 770—670 с.«՜1, отвечающих 
колебаниям *ДЛРО2, v РО։, yflJPOP и POP. соответственно (рис. 1, 
(кр. 1, Г).

дооаю яо по бооявно < аюtmo 9до гдо eoo 
iai'

Рис. 1. ИК спектры поглощения некоторых стекол (1—6) и продуктов 
их кристаллйзации (Г—5') системы Ba(PO։),-LlF (4 мг в 700 мг КВт, 
скорость сканирования — 160 см՜՜1,'мин): 1, Г — Ва(РО3)։, 2, 2' — 10,

3, 3' — 30, 4, 4' — 50, 5*, 5'* — 60, 6* — 65 мол. % LiF.
* Стекла при отливе частично кристаллизовались.

Во всех случаях введение фторадов (LiF, LiF-rAlF3 и LiF-f-MgF2) 
приводит к разрыву метафосфатных структурных единиц и появлению в 
структуре стекла фосфатных фрагментов с меньшей степенью полимери
зации тетраэдров. Такое предположение сделано на основании монотон
ного уменьшения интенсивности полосы с максимумом ~ 1260 см֊1 
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[4, 5], связанного, как известно, с уменьшением количества метафос
фатных группировок.

Из спектров видно, что в псевдобинариой системе Ba(PO։)s-L>F 
наиболее существенные изменения наблюдаются начиная с концен
трации UF >50 мол. %. При этом в структуре стекла преобладают 
пирофосфатные анноны с поглощениями при =1150 (■*„ РО։), 900 
(veJPOP), =730-740 (v,POP), 2=560 ли֊> (ЙОЛ РО։) (рис. 1, кр. 2-6). 
При этом появление полос с максимумами при ~77О и 2=740 сл՜ 1 
дает основание предположить наличие в структуре стекла группи
ровок типа (POjF) [3].

Изучение продуктов кристаллизации стекол с помощью рентге
нограмм показывает, чго до 20 мол. % L>F имеем в основном Ba(PO։)t 
(Z =4.25; 4,19; 3,48; 3,35 А) (кр. 1', 2'); при 30 мол. °/0 - Ва,Р4О։։ 
(</—7,76; 3,63; 3,51; 3,35 А) (кр. 3'); при 40—53 мол. % и более — 
3-Ва։Р։О, ((/ -֊=3,93; 2,81; 2,72 А), L14P2O, (</ = 4.42; 4,05; 3.23; 2,91 А} 
и BaPOjF (</ = 4,72; 3,43; 3,11: 2,19 А) (кр. 4', 5').

Как было отмечено ранее [4, 6] , колебания связей Р—О—Р очень 
чувствительны к типу катиона и степени полимеризации. Действительно, 
в псевдотройной системе Ва (РО3)2—A1F3—LiF с эквимолекулярным со
отношением фторидов уже начиная с 25 мол.% A1F3 под влиянием ка
тиона алюминия происходит разрушение метафосфатных цепей с образо
ванием главным образом пирофосфатных структурных единиц (рис. 2, 
кр. 3—5), а также сильное смещение частот колебаний связей Р—О—Р 
(по сравнению с литиевым аналогом частоты валентных колебаний сме
шаются на «30—40 ли՜1). Резкое увеличение полуширины полосы в об
ласти деформационных колебаний групп РО3 (500—700 ли՜1) указывает 
на существование группировок типа Al (O,F)6 (рис. 2, кр. 4—5) [5, 7].

Смещение частот поглощения 765->750 см՜' (^РОР), 945->920 ли-1 
(vaj POP), 1180-> 1150 ex՜1 (v„,PO։), а также уменьшение полуши
рины полосы при 575 см՜1 в стекле состава 20Ва(РО3\—12A1F։—68L1F 
подтверждают вышесказанное (рис. 2, кр. 5,6). Предполагается, что 
алюминий в таком количестве большей частью остается в виде фторид
ных группировок, а фосфатные структурные единицы в основном связаны 
с литием.

Соответственно происходят изменения составов кристаллических 
фаз (кр. 6'). На рентгенограммах кристаллической фазы основными для 
данного стекла являются полосы соединений ВаРО3Р, 1л4Р2О7 и ЫА1Р4 
(</=5,52; 3,58; 2,91; 2,27 А).

В системе Ва(РО3)2—МрР2—1лР полосы поглощения стекол, содер
жащих более 30 мол.% фторидов, также Изменяют свое расположение в 
интервале 1200—900 и 600—400 см՜1 (рис. 3, кр. 3—5). Следует отме
тить, что основной максимум в этом случае более узкий и менее разре
шенный, чем в стеклах, содержащих алюминий (рис. 2, кр. 4, 5). Это 
можно объяснить, во-первых, более близкими частотами колебаний пи
рофосфатов бария, магния и лития и, кроме того, возможностью образо
вания пиро- и ортофосфатных группировок со смешанными катионами, 
например: ВаМ§Р2О7 (</=3,40; 3,18; 2,22; 2,20 А), 1ЛВаРО4 (</=4,39; 
3,07; 2,20 А).

Армянский химический журнал, XXXIX,Л1А? • ՛.•
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Рис. 2. ИК спектры поглощения некоторых стекол (1—6) и продуктов 
•их кристаллизации (Г—6') системы Ва(РО։)։—А1Р։—1ЛР, разрез ЫР« 
А1Р։=111 (4 мг в 700 мг КВг): 1,1'- 5/5. 2, 2' - 15/15; 3, 3' — 25/25.

4, 4' —30/30, 5, 5' —40/40. 6, в'—20Ва(РО։)։ —12А1Р։ —681ЛР.

Рис. 3. ИК спектры поглощения некоторых стекол (1—5) и продуктов 
их кристаллизации (Г—5') системы Ва(РО։)3—MgFj—LiF; разрез LiF: 
MgF։=l: 1 (4 мг в 700 мг КВг): I, Г — 5/5, 2. 2' — 15’15. 3, 3' —25'25. 

4*. 4'* - 32,5/32,5 5*. 5/ — ЗОВа(Р03)з - 65LIF - 5MgF։.
* — Стекла составов 4 и 5 при отливе частично кристаллизовались.
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В области деформационных колебаний наблюдается незначительное 
увеличение полуширины полосы пр.ч ~ 570 ел-1 по сравнению со спек
тром стекол, обогащенных алюминием (рис. 3, кр. 3—5 и рис. 2 кр. 4, 5).

Структура стекол мвогофторидной области (50 ..мол.% и более), как 
и предыдущих, определяется наличем пиро-, ортогруппировок, монофтор
фосфатных и фторидных группировок [3]. Судя по спектрам поглощения 
в этой области, частичное замещение MgF2 на LiF (стекло состава 30 
Ва(РО3)2—65 LiF—5MgF2) не приводит к дополнительному изменению 
основных структурных единиц в стекле (рис. 2, кр. 4, 5). Изучение ИК 
спектров дает основание предположить плавное замещение Mg на Li в 
пирофосфатных и ортофосфатных группировках

Таким образом, ИК спектральный и рентгенофазовый анализы по
казывают, что в системах Ва(РО3)2—iLiF, Ва(РО3)2—AIF3—LiF я 
Ва (РО3)2—iMgF2—LiF LiF взаимодействует, в основном, с фосфатной со
ставляющей и функционирует как компонент, разрушающий фосфатные 
кепи.

A1F3, кроме разрушения фосфатных группировок, по мере увели
чений его количества способствует также их «вшиванию» с образованием 
смешанных алюмооксифторидных группировок. Предполагается, что 
участие MgF2 при стеклообразованни осуществляется преимущественно- 
в виде фторидных группировок. 1

ԼԻ^ԻՈԻՄԱԿԱՆ ՖՏՈՐՖՈՍՖԱՏԱՅԻՆ ԱՊԱԿԻՆԵՐԻ ԻԿ ՍՊԵԿՏՐՈՍԿՈՊԻԱԿԱՆ 
ՈԻՍՈԻՄՆԱՍԻՐՈԻ^ՑՈԻՆՆԵՐԸ

II. Վ. ՊԵՏՐՈՍՅԱՆ, 3m. «I. ՏԱՌԼԱԿՈՎ. Ա. Պ. ՍԻԶՈՆԵՆԿՈ և Վ. Գ. ԽԱԼԻԼնՎ

Որոշված է ապակեգոյացման սահմանը Ва(РО։)։—LiF, Ва(РО3)։ — 
A1F3—LIF և Ba(POj)2—MgF։—LiF համակարգերում։ Ուսումնասիրված է այդ 
համակարգերի ապակիների կառուցվածքը ԻԿ սպեկտրոսկոպի  ական մեթոդով։ 
Ոենտգենաֆազային անալիզի մ եթոդով նույնականացված են նրանց բյուրե
ղացումից առաջացած նյութերը։

1R SPECTROSCOPIC INVESTIGATIONS OF LITHIUM 
FLUOROPHOSPHATE GLASSES

В. V. PETROSSIAN, Yu. P. TARLAKOV, A. P. SIZONENKO and V. D. KHAL1LEV

The vitrification limits In Ba(PO։)։—LiF, Ba(PO։)2—A1F3—LiF and 
Ba(PO։)։—MgF։—LiF systems have been determined.

The structure of glasses in these systems has been investigated by 
IR spectroscopy while the products formed by their crystallization have 
been identified by X-ray diffraction.
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ОРГАНИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

УД К 541.128.1 +66:095.25 + 661.528 + 678.6

СИНТЕЗ ПОЛИМЕРОВ В УСЛОВИЯХ МЕЖФАЗНОГО КАТАЛИЗА

Г. О. ТОРОСЯН и А. X. НАЗАРЕТЯН

Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван 

Поступило 12 VI 1984

В обзоре рассмотрены и систематизированы литературные данные 
по применению межфазного катализа в синтезе полимеров. Основное 
внимание уделено процессу катализа: выяснению влияния катализаторов, 
органических растворителей, шелочи на реакцию поликонденсации.

Метод межфазного катализа нашел широкое Применение во многих 
областях органической химии. Он успешно применяется в синтезе сим
метричных и несимметричных эфиров и тиоэфиров, сложных эфиров, 
амидов и аминов, множества других органических реагентов [1—5]. При 
помощи межфазного катализа осуществляются реакции окисления, от
щепления, силилирования, ряд именных реакций—Рейсерта, Михаэля, 
Дарзана, Виттига, Хорнера, Кори и т. д. В последнее время начались 
исследования по применению метода межфазного катализа в реакциях 
поликонденсации. .

(Межфазная поликонденсация известна давно. Еще в 1898 году ее 
принципиальную возможность описал Айнхорн [6]. Он получил поли
карбонаты взаимодействием толуольного раствора фосгена с водно-ще
лочным раствором гидрохинона или резорцина. В 50 годы появились па
тенты по использованию четвертичных аммониевых солей в синтезе по
лимеров [7—9]. При обсуждении влияния третичных аминов на поли
конденсацию фосгена с жирноароматическимн гликолями высказано 
предположение, что третичные амины образуют с фосгеном соли аммо
ния, которые, переходя из водной фазы в органическую, взаимодействуют 
с гликолем [10]. Систематические исследования по межфазной поликон- 
денсациии проведены Коршаком с сотр. [И]. С целью увеличения меж
фазной поверхности многие исследователи применяли различные эмуль
гаторы, например, Коршак с сотр. [12] предлагают применять катамин 
А (алкилбензилдиэтнламмонийхлорпд. алкил — С10—С16). широко из- 
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вестный в настоящее время катализатор межфазного переноса [13, 14]. 
Считалось, что если поликонденсация имеет место на границе раздела 
фаз, то эмульгатор увеличивает поверхность раздела несмешивакмцихся 
жидкостей. Интересно отметить, что в описании эксперимента межфаз
ной поликонденсации Коршак предлагает наряду с эмульгатором приме
нять в качестве катализатора ТЭБАХ (триэтилбензиламмонийхлорид) — 
известный катализатор Макоши в реакциях межфазного катализа [15]. 
Катализ 8 реакциях поликонденсации обсуждался в недавнем обзоре 
[16], отдельная глава отводится катализу с помощью третичных аминов.

Каталитическое влияние четвертичных аммониевых солей на поли
конденсацию фосгена с 2,2-ди(4-окси-3-метилфеН1Ил)пропа'Ном отмечено 
Колесниковым с сотр. [17]. Авторы предполагают, что каталитическим 
действием обладают третичные амины и четвертичные аммониевые соли 
(ЧАС), не образующие нерастворимых продуктов при действии фосгена. 
Предполагается, что активны те ЧАС, которые способны претерпевать 
перегруппировки Стивенса и превращаться в третичные амины [17].

При исследовании поликонденсационных процессов модельной мо
жет служить реакция дигалоалканов с органичеокими..кислотами в двух
фазных каталитических системах [18—28] которую можно представить 
общей схемой:

mAH։ + mCl(CH,)nCI —֊7^7* -(А(СН։)П-]֊

Примененне гликолей или тиогликолей наряду с дигалоалканами от
крывает возможность синтеза продуктов поликонденсации.

Имаи с сотр. при изучении поликонденсации бисфенола А с 4,4-ди- 
фенилоксиддисульфохлоридом сделано предположение։ что в условиях 
межфазного катализа бисфенол образует ионную пару с четвертичным 
аммониевым катионом, которая лучше растворяется в органической фа
зе, чем бисфенолят любого щелочного металла [29]. Это приводит к 
улучшению контакта мономеров в органической фазе и увеличению мо
лекулярной массы полимеров. В синтезе полисульфонатов высокую ак
тивность проявляют бромистый тетрабутиламмоний и дициклогексил-18- 
краун-6 (табл. 1). Высокую молекулярную массу обеспечивает примене
ние хлорированных углеводородов, а также нитробензол, анизол 
(табл. 2). В системах с краун эфирами лучше работать с едким кали, а 
в случае четвертичных аммониевых солей тип гидроокиси почти не влия
ет на ход реакции [29] (табл. 1).

Имаи с сотр. осуществили синтез эластомерных полнсульфндов в 
условиях межфазного катализа по схеме [30]:

/iBrRBr + nHSR'SH -------► —R—S—S—1—

где R —(CH3)։, (CH,),. R'=(CH։)„ (CH,),.

В качестве катализатора применяли краун-эфиры, четвертичные ам
мониевые соли. Наличие катализатора не влияет на выход полимера, од
нако увеличивает его вязкостные характеристики. Особенное увеличение 
молекулярной массы наблюдается в случае 18-членных краун-эфиров с 
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дибензо- и днциклогексано-группами, а также в присутствии симметрич
ной четвертичной аммониевой соли—тетрабутилаадмонинхлорнда. Наи
высшая молекулярная масса (50000—75000) получается при 80° в 
отсутствие растворителя. Результаты приведены в табл. 3.

Синтез ароматических полисульфонатов и полнфосфонатбв с различными 
катализаторами в системе СНаС։։—вода*

Таблица 1

Катализатор

1чГ*. дл/г
полисульфонаты полифосфонаты

№ОН КОН ИаОН КОН

__ 0.20 — 0,05 0,05
Тетрабутиламмонпй хлорид (ТБАХ) 1.44 — 0,58 0,36
Триэтилбензнламмоний хлорид (ТЭБАХ) 1,02 — 0,21 0,21
Цетилтриметиламмоний хлорид (ЦТМАХ) 1,19 — 0,60 0,70
Цетилтрибутилфосфоний бромид (ЦТБФБ) — ч— 0,33 0,28
15-Краун-5 (15-К-5) 1,31 1,28 0,09 0,21
18-Крауп-6 (18-К-6) 0,99 1,11 0,14 0,30
Дибензо-18-краун-6 (ДБ-18-К-5) 0,95 1,02 0,09 0,59
Дициклогексано-18-краун-6 (ДЦ-18-К-6) 1,28 1,48 0,19 0,64
Дибеизо-24-краун-8 (ДБ-24-К-8) 1,03 1,09 0,10 0,17
Дициклогексано-24-краун-8 (ДЦ-24-К-8)

• ■ 1
0,80 1,13 0,24 0,50

* Поликонденсация проводится взаимодействием 2,5 ммол реагентов и 0,05 ммод 
катализаторов в 3,5 мл в 5 мл МаОН при 20° за 2—3 ч.

• * |т]] измерены в 1,1,2,2-трихлорэтане при 30°,
•♦* За 24 ч.

Таблица 2
Синтез ароматических полиэфиров в различных 

органических растворителях в присутствии ДЦ-18-К-6

Растворитель Т, “С Время, « (т)]*, дл/г

СН։С1։ 20 24 0,84
СНС1а 20 24 0,53
1,2-Дихлорэтан 20 24 0,42
Нитробензол 20 24 0,47

» 80 2 0,51
■ 100 1 0,42

Ацетофенон 20 24 0,33
Анизол 20 24 0,31

* И] измерены в 1,1,2,2-тетрахлорэтане при 30“.

Синтез полисульфидных эластомеров из тех же реагентов в невод
ных средах приводит к более низкомолекулярным полимерам [31, 32]..
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Почти одновременно с этими сообщениями появились и другие ра
боты о синтезе полисульфидов [33, 34], взаимодействием полисульфида 
натрия в 10—15% водном растворе №ОН с дихлорэтаном.. В качестве 
катализатора применяется гидроокись тетра бутил а мюония. Полнреак- 
пия в присутствии межфазного катализатора длится всего 5 мин, а в 
отсутствие его—45 мин. В качестве растворителя применяется днхлор- 
метан, продукты поликонденсации которого не обнаружены. В связи с 
этим следует отметить, что при проведении ряда реакций алкилирова
ния в двухфазной каталитической системе, где в качестве растворителя 
применяется дихлорметан, обнаруживаются и продукты его конденса
ции [18, 20].

Влияние катализаторов на вязкостные 
характеристики полисульфидов [30], 

образованных поликонденсацией* 
1,4-дибромбутана с 1,6-гександитиолом

Таблица 3

Катализатор 
(условные обозначения)

Выход 
полимера. 

%
]т)]**, дл\г

15-К-5 99 0,73
18-К-6 88 0,73
ДБ-18-К-6 94 0,93
ДЦ-18-К-6 95 0,84
ДБ-24-К-8 92 0,63
ДЦ-24-К-8 90 0,49
ТБАХ 99 0,83
ЦТМАХ 83 0,58
ПЭГ-2000 93 0,55
Без катализатора 

»
99՛ 0,51

* Поликонденсация проводится взаимодей
ствием 2,5 ммол мономеров и 0,05 ммол катали
затора в 5 мл 1,01 н водного раствора едкого 
кали при 80 за 24 ч.

** [т)] измерены в хлороформе при 30’.

Известно, что нуклеофильное замещение в ароматическом кольце 
катализируется в условиях межфазного катализа [15, 35, 36]. В качестве 
модели такой реакции можно рассматривать нуклеофильное замещение 
4-бром нитробензол а под действием фенолята натрия [35]. Скорость 
реакции зависит от растворителя. Так, в 1неполярных растворителях 
реакция протекает значительно медленнее, чем в полярных. При добав
лении краун-эфиров к неполярным растворителям скорость арилирова- 
ния резко возрастает. Это использовано в синтезе полимеров, содержа
щих ароматические кольца в цепи [37]. Показано, что в реакцию поли
конденсации с 4,4'-димеркаптодпфенилоксидом успешно вступают соеди
нения типа бмс(4-хлор-3-интрофен1։л)сульфона.
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в качестве катализаторов применяются краун-эфиры, четвертич
ные аммониевые соли, соли фосфония. Та же реакция в апротонных 
растворителях осуществляется при более высокой температуре (80°), а 
молекулярная масса полученного полимера уступает таковой при меж
фазной поликонденсации. Теми же авторами осуществлено нуклеофиль
ное замещение у кратной связи.

Если процесс осуществляется в двухфазной системе хлороформ— 
водный раствор едкого кали, то влияние катализатора незначительно. 
Однако присутствие краун-эфиров увеличивает начальную скорость 
процесса.

Известно, что ароматические полиэфиры (полифениленоксиды) с 
высокой молекулярной массой получаются взаимодействием активиро
ванных ароматических дигалогенидов с бисфенолом А в полярных раст
ворителях [38—40]. Имаи с сотр. описывает аналогичную конденсацию 
в условиях межфазного катализа, приводящую к образованию соот
ветствующего полимера с более высокой молекулярной массой [41]:

По результатам работы установлено, что дихлорметан эффективнее мно
гих испробованных растворителей—хлороформа, нитробензола, анизо- 
ла։ 1,2-дихлорэтана. Следует отметить, что в этом случае не отмечены 
продукты поликонденсации дихлорметана. Испытан широкий спектр ка
тализаторов—краун-эфиры, четвертичные аммониевые соли, полиэтм- 
ленгликоли, самый эффективный—днцнклогексано-18-краун-6. Показа- 
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яо, что наибольшая молекулярная масса полиэфира получается с едким 
кали (табл. 4).

Ароматические полиэфиры синтезированы и другими авторами 
[42—44]. Так, исследована поликонденсация щелочной соли бисфенола А 
с эпихлоргидрином в водном диоксане в присутствии катализаторов фа
зового переноса [42]. По мнению авторов, катализаторы обеспечивают 
переход бисфенолятного аниона в органическую фазу в высокореак
ционноспособной форме.

Таблица 4
Влияние катализатора и щелочи па выход к вязкостные 

характеристики ароматических полиэфиров* [41)

Катализатор Щелочь Время, ч Выход 
полимера, % [т]]**, дл'г

ТБ АХ ПаОН 2 99 0,42
ЦТМАХ №ОН 6 95 0,26
ТЭБАХ ИаОН 6 80 0.15
15-К-5 КОН 6 99 0,36
ДБ-18-К КОН 4 99 0,37
ДЦ-18-К КОН 1 99 0,84
ДЦ-18-К №ОН 6 99 0,31

* Поликонденсация проводится взаимодействием 2 5ммол 
реагентов и 0,05 ммол катализатора в 3,5 мл СН։С1։ и 5 мл 
водной щелочи при 20’.

** (т)] измерены в ДМФ при 30’.

Здесь эффективен ТЭБАХ, хотя авторы предпочитают работать с поли
этиленгликолем, считая его менее токсичным и дешевым. Интересно, 
что, вопреки установившемуся мнению, в этом случае рост длины уг
леродной цепи алкильного радикала в четвертичной аммониевой соли 
приводит к уменьшению ее каталитической активности. На выход и мо
лекулярную массу полимера влияет и противоион фенолятного аниона. 
Так, при переходе от Иа+ к К+ выход и молекулярная масса полимера 
увеличиваются.

Ароматическое 'Нуклеофильное замещение осуществлено в синте
зе фторированных полимеров «а базе гексафторбензола[43, 44]. Внача- 
ле авторами было изучено замещение в гексафторбензоле 4-иэопропил- 
фенолом и 4-трет-бутилт.иофенолом в двухфазной каталитической си
стеме твердая фаза-жидкость [43].

Так, осуществлена и полиреакцпч гексафторбензола с бисфенол
ами (бисфенол А, 4, 4-диоксидифелилсульфид). Изучена скорость поли
конденсации в зависимости от растворителя, типа катализатора й на
личия следов воды в органической фазе, которая повышает выход по
лимера. Наилучшне выходы получаются в диметил ацетамиде при 80° 
в присутствии 18-краун-6.
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До последнего времени применение поташа в реакциях алкилиро
вания ограничивалось лишь его щелочной функцией. Рядом японских 
авторов показана возможность использования поташа и в качестве мо
номера [45, 46]. В принципе применение поташа исключает синтез поли
карбонатов с применением ядовитого фосгена. Оказалось, что поташ 
способен реагировать с 1,4-бнс-бром1метилбензолом и образовать поли
мер с относительно высокой молекулярной массой. Реакция имеет место 
в присутствии 18-краун-6 в бензоле и диоксане. Процесс исследовав։ до
вольно детально. Наивысший выход (50—60%) и молекулярную массу 
(12000) получают в диглиме с каталитическим количествам 18-краун-б.

В этом случае полиэтилснгликоль является малоэффективным ка
тализатором. Важно учитывать соотношение катализатор: поташ, наи
лучшие выходы получаются при соотношении 1 : 10. Следует отметить, 
что карбонаты лития и натрия малоэффективны, а карбонаты других ме
таллов (Аб, 2п, Ва, Бг, Са) совершенно неэффективны.

В случае 1,2-дибромэтана и 1,3-дибромпропана, как и следовало 
ожидать, получаются поликарбонаты с хорошими выходами и молеку
лярными массами (25000—30000).

-1 —ОСО(СН։) —
I и о

Интересно, что в обычном межфазном катализе применение пота
ша в синтезе эфиров угольной кислоты без использования фосгена, пред
ложено значительно позже [47]. Однако здесь реакция идет лишь в при
сутствии кислого углекислого калия., В качестве катализатора приме
няется метилтриоктиламмонийхлорид.

Предлагается синтез линейных поликарбонатов взаимодействием СО2 
с 1,4-дибром метилбензолом и дикалий гликолятом [48, 49].

Реакция осуществляется в среде диоксана, катализатор—18-краун-6. 
Очевидно, что в этом случае реализуется трехфазная каталитическая си
стема газ—жидкость—твердое тело, которая не часто встречается на 
практике. В отсутствие катализатора получаются следы поликарбона
та, а без СО2 образуется.



Авторами предлагается следующий механизм полиреакции.

поликарбонат -+- 2лКВг

Вторая стадия протекает медленнее в отсутствие катализатора. Ав
торами выявлено влияние различных краун-эфнров на реакцию поликон
денсации [49].

Поликарбонаты получаются также при замене дикалиевой произ
водной 1,4-циклогексадиола аналогичными производными 1,4-диокси- 
метилбензола и бисфенола А.

Замена двуокиси углерода «а сероуглерод приводит к синтезу ин
тересных серусодержащих полимеров [50].

4

\ о’
/яВгСН,-Г СН։Вг + лКО—( >-ОК + лС5։ ------- ►

Предполагается, что одновременно имеют место нуклеофильная 
атака аниона алкоголята на бромлроизводное и присоединение тиокар- 
боната. Реакция осуществляется как в апротонных диполярных раство
рителях, так и в диоксане, бензоле и т. д. в присутствии 18-краун-6.

В условиях межфазного катализа синтезированы полисульфонаты 
и полифосфонаты [29, 51—54].
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в отсутствие катализаторов получаются низкомолекулярные про
дукты Прекрасно иллюстрируется влияние катализаторов на молеку
лярную массу поликонденсата в работе [51]. Результаты приведены в 
табл. 1. .

При синтезе сложных полиэфиров из дикалиевых солеи дикароо- 
новых кислот и алифатических дибромндов проводится сравнение про
цесса поликонденсации в условиях межфазного катализа с таковыми в 
днполярных апротонных растворителях (ДМФА, ДМАА, ДМСО, 
ГМФТА). Однако для этого конкретного случая преимущества меж
фазного катализа не обнаружены [54].

Рассмотренные нами выше работы посвящены синтезу гетероцеп- 
ных полимеров. Однако метод межфазного катализа можно распростра
нить и на карбоцепные полимеры [55—57]. Синтез осуществляется по
ликонденсацией 1,4-б/^с-хлорметилбензола с фенилацетонитрилам и 
родственными соединениями.

В этом случае наибольшая молекулярная масса получается в при
сутствии четвертичной аммониевой соли. Интересно, что здесь едкий 
натр эффективнее едкого кали. Обычно наблюдается обратный эффект 
[2֊5].

Высокомолекулярные ароматические полисульфиды получены в 
условиях межфазного катализа поликонденсацией сульфида натрия с 
дибромалканами [51, 58] Наибольшую каталитическую активность 
проявляет цетилтрибутилфосфонийхлорид.

лВг(СН։)тВг + nNa,S -------> -[-(CH։)mS-]-

т=6—10

Полиэфиры синтезированы взаимодействием бисфенола Ас 1,4- или 
1,3-бис-бромметил(хлорметил) бензолами в условиях межфазного ка
тализа [59].

Установлено, что природа растворителя, температура процесса, ко
личество применяемой гидроокиси не влияют на молекулярную массу 
■и выход полимера. Авторы отмечают относительное повышение выхо
дов в случае применения бром метильных производных бензола. Эти же 
авторы синтезировали полимеры на базе 1,4- или 1,3-бис-бромметил* 
бензолов и себациновой кислоты. лара-Изамер проявляет меньшую 
активность по сравнению с .нето-изомером. Реакция имеет место в сме
си ацетонитрил: бензол (1:1) при 80°. Наилучшие результаты получены 
при использовании в качестве катализатора аликвота-336. Однако сле
дует отметить, что молекулярная масса полученных продуктов невысо
ка—около 4000 [60].

Имаи с сотр. изучали поликонденсацию 1,4-блс-хлорметилбензола с 
бензолсульф а мидом [61]. Из широкого спектра применяемых раство
рителей наиболее эффективным оказался бензол, в среде которого по
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лучаются полимеры с наибольшим выходом и наибольшей вязкостью. 
Из катализаторов эффективными оказались ТЭБАХ, ЦТМАХ.

Попытка исследовать механизм поликонденсации в условиях меж
фазного катализа сделана в сообщениях [62, 63]. Изучены поликонден
сации 2,2-бис(4-оксифеннл)֊1,1-дихлор-этана и бисфенола-А с изофта- 
лоилхлоридом в системе дихлорметан—вода—гидроокись натрия в при
сутствии каталитических количеств ТЭБАХ или гидроокиси тетрабутил- 
а.ммония. Для доказательства протекания процесса поликонденсации в 
органической фазе через образование устойчивой ионной пары бис- 
фснолятиого аниона с катионом аммония авторами синтезированы и 
идентифицированы элементным анализам, ИК и ПМР спектральными 
методами бисфеноляты тетрабутилам!мония и триэтилбензиламмоння.

Установлено, что из водных растворов в дихлорметан экстраги
руется ионная, пара бисфенолятного аниона с тетрабутиловым катионом. 
Проведена оценка влияния на скорость реакции интенсивности переме
шивания, типа катализатора, строения бисфенола и температуры реак
ционной смеси. Молекулярная масса возрастает с увеличением скоро
сти перемешивания, а потом начинает падать. Это, по мнению авторов, 
связано с переходом процесса поликонденсации из диффузионной обла
сти в кинетическую. В результате последнего увеличивается выход про
дуктов побочной реакции гидролиза COCI-группы. Следует отметить, 
что Коршак считает характерной особенностью межфазной поликонден
сации ее гетерогенность [11], а в таких процессах, как известно, глав
ная роль принадлежит диффузионным факторам.

Применение катализатора увеличивает скорость взаимодействия 
в 2—5 раз. Следует отметить, что менее липофильный триэтилбензилам- 
мониевый катион не обеспечивает переход бисфенолятного аниона из 
водной фазы в органическую. Однако и в этом случае образуется по
лимер с большей молекулярной массой. Это ввело авторов в заблужде
ние при выяснении вопроса, где происходит реакция—в водной фазе 
или органической? Сложность механизма межфазной поликонденсации 
отмечал Коршак. Разбирая результаты собственных исследований, а 
также работы других авторов [11], он приходит к заключению, что 
каждый конкретный случай имеет свою зону протекания поликонден
сации—водная, органическая фаза или же граница раздела фаз. По-ви- 
димому, это имеет место и в поликонденсации в условиях межфазно
го катализа, что отличается от обычной межфазной поликонденсации 
лишь применением фазовых катализаторов.
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ДЕГИДРОХЛОРИРОВАНИЕ 3,4-ДИХЛ ОР-1-БУТЕНА В 
ХЛОРОПРЕН В УСЛОВИЯХ МЕЖФАЗНОГО ПЕРЕНОСА 
И В ПРИСУТСТВИИ НЕОРГАНИЧЕСКИХ НОСИТЕЛЕЙ 

В СИСТЕМЕ ТВЕРДАЯ ФАЗА—ЖИДКОСТЬ

Э М АСАТРЯН, В. О. КИРАКОСЯН. А. Ц. МАЛХАСЯН к
Г. Т. МАРТИРОСЯН

Научно-производственное объединение «Наирит», Ереван

Поступило 26 X 1984

Изучено дегидрохлорирование 3,4-дихлор-1-бутена (3.4-ДХБ-1) в хлоропрен в при
сутствии катализаторов межфазного переноса (МФП) и неорганических носителей в 
системе твердая фаза—жидкость.

Показано, что в интервале температур 90—25° в качестве катализаторов МФП це
лесообразно использовать четвертичные аммониевые соли (ЧАС), а в интервале 25— 
(—50°)—полиэфиры.

Установлено, что в зависимости от природы основного агента активность неоргани
ческих носителей существенно меняется.

Табл. 3, библ, ссылок 12.

Дегидрохлорирование хлорорганических соединений в присутствии 
катализаторов МФП в системе жидкость—жидкость изучено достаточно 
хорошо [1], в частности, водно-щелочное дегидрохлорирование 3,4- 
ДХБ-1 в присутствии каламина АБ внедрено в Ереванском НПО «Наи
рит». Образование большого количества сточных вод с высоким содер
жанием органических примесей является существенным недостатком при
веденного способа. Водный раствор щелочи способствует гидролизу ди- 
хлорбутенов и, следовательно, образованию побочных продуктов [2].

В литературе имеются единичные сообщения о дегидрохлорировании 
непредельных хлорорганических соединений в системе твердая фаза — 
жидкость, не требующем применения водных растворов оснований [3].

Исходя из вышесказанного в настоящей работе исследовано дегид
рохлорирование 3,4-ДХБ-! в хлоропрен в системе твердая фаза—жид
кость в присутствии различных катализаторов МФП и впервые изучено 
влияние 1неорганических носителей на ход этой реакции [4].

В табл. 1 приведены результаты дегидрохлорирования 3,4-ДХБ-! в 
хлоропрен метилатом натрия в присутствии неорганических носителей 
и различных катализаторов МФП.

Оказалось, что в отсутствие растворителя реакция протекает эк- 
зотермично, сопровождается полимеризацией хлоропрена, выход по
следнего составляет 37%. С целью подавления полимеризации хлоро
прена и выявления некоторых закономерностей по влиянию различных 
носителей и катализаторов МФП на ход реакции дегидрохлорирование 
проведено в среде толуола.
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Таблица 1

* Опыт проводили без толуола.
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Установлено, что при 90° окись алюминия способствует дегидрохло
рированию, а при 60—25° почти не влияет на него. При более низкой 
температуре (10°) вновь проявляется ее активирующее влияние. По-ви-
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димому, в температурном интервале 50—25° происходит координа
ция метилового спирта с окисью алюминия с образованием водородной 
связи, т. е. в данном случае спирт ведет себя как кислота, дезактивируя 
поверхность носителя, что согласуется с [5]. Благоприятное влияние 
окиси алюминия при 10э объясняется низким выходом хлоропрена и, 
следовательно, образованием малых количеств спирта, которые не в со
стоянии дезактивировать основную поверхность носителя. Появление 
же активирующего влияния окиси алюминия при 90е связано, с одной 
стороны, с практически полной отгонкой спирта из реакционной зоны 
в условиях реакции, с другой—с неустойчивостью образующейся водо
родной связи [6].

Предварительное нанесение основного агента на поверхность не
органического носителя не привело к существенному изменению в вы
ходе продукта реакции [7, 8].

Данные табл. 1 показывают, что наиболее эффективным среди ис
пользуемых носителей является окись титана.

В табл. 2 приведены разницы в выходах хлоропрена в катализируе
мых полиэфиром дибеизо-18-краун-6 или (Сю—С։б-алкил)‘бензилдиэта- 
ноламмонийхлоридом (катанол) и некаталитичеокой реакциях.

Разница в выходах хлоропрена
Таблица 2

Катализатор МФП
Температура. °С

90 50 25 10 —15 -50

Дибензо- 18-краун-6 26 35 40 61 85 81
Катанол 35 36 35 36 9 5

Приведенные данные показывают, что с понижением температуры 
от 90 до —15° в случае дибензо-18-краун-6 разница в выходах каталити
ческой и некаталитической реакций отчетливо возрастает. Роль поли
эфира в этой реакции, по-видимому, заключается в сольватации катио
на натрия с образованием растворимого в дихлорбутене комплекса, 
вследствие чего метилат-анион, связанный с сольватированным катио
ном, становится относительно свободным и поэтому весьма реакционно
способным. Комплексообразующие свойства используемых полиэфиров 
уменьшаются в ряду: 18-краун-6>дибензо-18-краун-6> 15-краун-5, что 
согласуется с литературными данными [9—И].

При высоких температурах увеличивается подвижность катионов 
натрия, из-за чего ухудшается их координация с кислородом полиэфи
ра, поэтому в этих условиях комплексообразование менее эффективно, 
чем при низких температурах. ,

В отличие от полиэфиров при использовании в качестве катализа
тора МФП катанола понижение температуры от 90 до 10° практически 
не приводит к изменению в разницах выходов хлоропрена в каталити
ческой и некаталитической реакциях.
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Как видно из данных табл. 1, 2, при—15° полиэфир оказывает мак
симальное влияние на выход хлоропрена, а в случае катанола разница 
уменьшается в 4 раза. Дальнейшее уменьшение температуры приводит 
к уменьшению выхода хлоропрена для обоих катализаторов. На осно
вании полученных результатов можно заключить, что в интервале темпе
ратур 25—(—50°) каталитическая активность краун-эфиров больше, 
чем ЧАС, в интервале же 25—90° несколько превалирует каталитическое 
влияние ЧАС. На примере окиси алюминия показано, что 1неорганн- 
ческие 'носители при низких температурах (—10°) не способствуют про
теканию реакции. Установлено также, что сочетание ЧАС, полиэфира и 
окиси алюминия не приводит к увеличению выхода хлоропрена (табл. 1).

Вопреки литературным данным [12], добавка каталитических ко
личеств воды в присутствии ЧАС не катализирует реакцию (табл. I).

Исходя из данных табл. 1 'нетрудно заметить, что ряд уменьшения 
каталитической активности используемых катализаторов МФП и ■неор
ганических носителей имеет следующий вид:

катанол> 18-краун-6 =*• (алкил-С10-18՝триметилбензиламмонийхлорид
95 88 88

(катамин АБ) > дибензо-18-краун-6 > тетраметиламмонийбромид > 
86 82

окись титана > хлористый триэтилбензиламмоний (ТЭБАХ)> 
81 80

тетраметиламмонийхлорид ]> окись алюминия > окись кремния 
78 76 50

Дегидрохлорирование 3.4-ДХБ-1 в системе твердая фаза—жидкость 
проведено также порошкообразными щелочами и их карбонатами в 
присутствии .неорганических носителей и катализаторов МФП. Полу
ченные результаты приведены в табл. 3, данные которой показывают, 
что в случае использования едкого кали в отличие от метилата натрия 
наиболее эффективным носителем является окись алюминия. Интерес
но отметить, что в этом случае окись титана практически не влияет на 
ход реакции, а окись кремния—тормозит ее. По-видимаму, такое поведе
ние изученных носителей связано с различием их кислотных свойств. 
Окись титана является относительно «нейтральным веществом, а окись 
кремния обладает кислотными свойствами. Если учесть факт образова
ния воды в результате реакции, то можно предполжить наличие ваим.о- 
денствия между окисью кремния и едкого кали в условиях реакции.

Результаты использования различных ЧАС в качестве катализато
ров МФП показали, что наиболее эффективным в этом случае является 
катанол. На примере ТЭБАХ показано, что каталитическая добавка во
ды и в этом случае не влияет на ход реакции.

Нами изучено также влияние полиэфиров на ход дегидрохлориро
вания в присутствии различных оснований, и на примере дибензо-18- 
крауна-6 установлены их оптимальные количества. Показано, что уве
личение количества полиэфира больше 10 вес. % по 3.4-ДХБ-1 приводит
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* Опыт проводили в присутствии 0,2 вес. % (по 3.4-ДХБ-1) воды. 
’* Опыт проводили в толуоле.

к изоляции основного количества 
зываиие последних с хлор-ионом,

катионов натрия, что затрудняет свя- 
в связи с чем выход хлоропрена су-

щественно уменьшается.
Таблица 3

Дегидрохлорирование 3.4-ДХБ-1 щелочами и их карбонатам» 
твердая фаза— жидкость_____________

в системе 1

Количе-

Основной 
агент

Темпе
ратура 

реакции,
Неорга

нический 
носитель

Количе
ство но
сителя, 

вес. % по 
3.4-ДХБ-1

«

ЧАС
Количе

ство ЧАС. 
вес. % по 
3.4-ДХБ-1

ство поли
эфира ди
бензо-18- 
краун-6, 

вес. % по 
3.4-ДХБ-1

Выход 
хлоро
прена.

%

._ — — — — 6

А1.О. 30 — — — 14

А1։О, 60 — — — 29

• А1,О։ 90 — — — 41

А1.О։ 120 — — — 24

Т1О։ 90 —• — — 6
51О։ 90 — — — 2

— — катамин АВ 0,05 — 27
— катамин АВ 0,1 — 54
— — катамин АВ 0,2 — 65

кон 50 — — катамин АБ 1.0 — 65
—. — катанол 0.2 — 75
— — ТЭБАХ 0.2 — 53
— — ТЭБАХ« 0,2 — 55
— —. (СН3)4Ы+Вг՜ 0,2 —— 9
— ' — (СН։)4Н+СГ 0,2 — 7
— — — — 1 35
— — — — 5 53
— — — — 10 72
■г— — — — 15 64

А1։О, 90 катанол 0,2 — 75
А1։О։ 90 — — 10 72

— — катанол 0,2 10 77
А1։О։ 90 • катанол 0,2 10 77

24
6090*» А1,О, 90 — — —

— — катанол 0,2 — 71
— — — — 10 55

28
88НаОН — катанол 0,2 —.

К։СО, 50 — — — — й- 2
— — катанол 0,2 — 25

Ка։СО, — катанол 0,2 — следы
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Сравнительный анализ влияния катализаторов МФП и неоргани
ческих носителей показал, что каталитическая активность катанола, ди- 
бонзо-18-крауиа-б и окиси алюминия при 90° в толуоле в случае приме
нения едкого кали больше, чем метилата натрия (табл. 1, 3). Кроме 
того, изучено каталитическое влияние катанола в присутствии калие
вых и натриевых оснований и показано, что каталитическая активность 
при использовании калиевых оснований (едкое кали и карбонат калия) 
больше, чем натриевых (табл. 3).

Экспериментальная часть

В круглодонной реакционной колбе с рубашкой для поддержания 
заданной температуры реакции термостатированием, снабженной тер
мометром, обратным холодильником и мешалкой при 90-е—50° при ин
тенсивном перемешивании к смеси 0,11 моля метилата натрия (или 
0,11 моля едкого'натра, или 0,11 моля карбоната натрия, или 0,11 моля 
едкого кали, или 0,11 моля карбоната калия), 30—120 вес. % по 3,4- 
ДХБ-1 неорганического носителя, 0,05—1,0 вес.% по 3.4-ДХБ-1 ЧАС 
(или 5—15 вес. % по 3,4-ДХБ ! полиэфира) в 0—30 мл толуола в те
чение часа прикапывали 0,1 моля 3.4-ДХБ-1. После доведения темпера
туры реакционной смеси до комнатной разбавляли водой, отделяли ор
ганическую фазу, сушили над СаСЬ и перегонкой выделяли продукты 
реакции. Опыт при 90’ проводили с одновременной отгонкой хлоро
прена. Чистоту хлоропрена определяли при помощи ГЖХ. ГЖХ про
водили на приборе ЛХМ-8МД с катарометром, 'неподвижная фаза—5% 
апиезон Լ, 5% полиэтиленглнколь на хромосорбе газ-нооитель—ге
лий, скорость 40 мл)мин. Размеры стальных колонок 3000X3 мм, тем
пература 120°.

3,4-ԴԻՔԼՈՐ-1-ԲՈՒՏԵՆԻ ԴԵՀԻԴՐՈՔԼՈՐԱՑՈԻՄՐ ԴԵՊԻ ՔԼՈՐՈՊՐԵՆ 
ՄԻՋծԱԶԱՅԻՆ՝ՓՈԽԱՆՑՄԱՆ ՊԱՅՄԱՆՆԵՐՈՒՄ ԵՎ ԱՆՕՐԳԱՆԱԿԱՆ ԿՐՈՂՆԵՐԻ 

ՆԵՐԿԱՅՈՒԹՅԱՄԲ ՊԻՆԴ ՖԱԶ-ՀԵՂՈԻԿ ՀԱՄԱԿԱՐԳՈՒՄ

է. ՍՀ ԱՍԱՏՐՅԱՆ, Վ. Լ. ԿԻՐԱԿՈՍՑԱՆ, Ա. Ց. ՄԱ1,ԽԱՍՅԱՆ և Գ. ►. ՄԱՐՏԻՐՈՍՅԱՆ

Ուսումնասիրված է քլորոպրենի ստացումը 3,4-գիքլոր-1 -բուտ են ի դեհիդ֊ 
րոքլորացմ ամբ միջֆազային կատալիղի պայմաններում և անօրգանական կրող
ների ( ալյումինիումի, տիտանի, սիլիցիումի օքսիդներ) ներկայությամբ պինդ 
ֆազ-հեղոլկ համակարգում։

Ցույց է տրված, որ 90—25° ջերմաստիճանային տիրույթում նպատակա
հարմար է օգտագործել չորրորդային ամոնիումային աղեր, իսկ 25—(—50°)- 
ում' պոլիեթերներ։

37



PREPARATION OF CHLOROPRENE BY DEHYDROCHLORINATION 
OF 3,4-DICHLORO-l-BUTENE UNDER CONDITIONS

OF INTERPHASE CATALYSIS AND IN THE PRESENCE 
OF INORGANIC CARRIERS IN A SOLID-LIQUID SYSTEM

E. M. ASSATRIAN, V. H. KIRAKOSS1AN, A. Ts. MALKHASSIAN 
and О. T. MARTIROSSIAN

The preparation of chloroprene by dehydrochlorination of 3,4-di- 
chloro-l-butene under conditions of Interphase catalysis and in the pre
sence of inorganic carriers (aluminum, titanium and silicon oxides) in a 
solid-liquid system has been studied. It has been shown that it is con
venient to use quaternary ammonium salts at a temperature interval of 
20—25°, while polyethers have been found to be preferable a 25—(—50°).

ЛИТЕРАТУРА

1. Кургинян К. А.—Арм. хим. ж., 1985, т. 38, с. 228.
2. Григорян Г. С., Асатрян Э. М., Малхасян А. Ц., Мартиросян Г. Т. — Арм. хим. ж., 

1984, т. 37, с. 441.
3. Ростонян И. М., Исраелян А. Г., Матосян В. А., Чухаджян Г. Л. —Арм. хим. ж.. 

1984, т. 37, с. 352.
4. Posner G. Н. — Angew. Chem., 1978, vol. 90, р. 527.
5. Корсунов В. А., Чувилкин Н. Д., Жидомиров ГГ. М., Казанский В. Б. — Кии. и кет., 

1981, т. 32, с. 930.
6. Greenler G. R. — J. Chem. Phys., 1962, vol. 37, p. 2094.
7. Белецкая И. П„ Малхасян А. Ц„ Назарян Э. М., Мартиросян Г. Т. — ЖОрХ, 1982, 

т.18, с. 1129.
8. Малхасян А. Ц., Хачатрян Л. А., Мартиросян Г. Г —Арм. хим. ж., 1982, т 35 

с. 545.
9. Chelstensen J. J., Eatogh J. D., Jzatt M. R. — Chem. Rev., 1974, vol. 74, p. 351.

10. Gokel G. W., Durst H. D. — Synthesis, 1976, p, 168.
11. Pedersen C. J, Frensdorff H. /(.— Angew. Chem., Int. Ed., 1972, vol. II, p. 16 
12. Вебер В, Гокель Г.— Межфазный катализ в органическом синтезе. М, Мир 1980 

с. 26.

Армянский химический журнал, т. 39, № 1, стр. 38—43 (1986 г.)

УДК 547.745

СИНТЕЗ И ПРЕВРАЩЕНИЯ 7-АРИЛ֊у-(2-АРИЛ-5-ОКСО- 
ПИРРОЛИНИЛИДЕН-4)МАСЛЯНЫХ КИСЛОТ

Э. В. САФАРЯН, Г. В. ГРИГОРЯН и С. Г. АГБАЛЯН 

Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван 

Поступило 7 XII 1984

Показано, что сплавлением 0 ароилпропноновых кислот с мочевиной при 140—150° 
образуются ф-арнл-1>-(2-арил-5-оксопнрролинилиден-4) масляные кислоты. Изучены не
которые химические превращения полученных кислот.

Тебл. 5, библ, ссылок 6.
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Одним из методов синтеза амидов алифатических, арилалифати- 
ческмх и ароматических кислот является сплавление кислот с мочеви
ной или тиомочевииой при 200—220° [1—4]. С целью получения ами
дов р-ароилпропионовых кислот была изучена их реакция с мочевиной.

Установлено, что р-ароилпропионовые кислоты входят в реакцию 
уже при 140—150°. Однако вместо ожидаемых амидов образуются 
азотсодержащие кислоты I с примерно вдвое большим молекулярным 
весом по сравнению с исходными кислотами. Поскольку р-ароилпро- 
пионовые кислоты, не имеющие заместителей в а-положении к карбок
сильной группе, способны в определенных условиях конденсироваться, 
было сделано предположение, что в условиях опыта происходят конден
сация и далее образование моноамида или продукта его внутримоле
кулярной циклизации.

Аг
I I (ИН.ЬСО

2АгССНаСН։СООН -------> АгССН։С=ССНаСНаСООН---------------- ►
и и I
о ко соон

Аг
I

-------► АгССН,С = ССН։СН։СООН
О ioNH,

Аг

н 
I

=ссн։сн։соон

Аг=С,Н։. л-СН։С,Н4> л-ВгС,Н4. л-С1С4Н4, а-тенил, f-тетрагидронафтил.

В УФ спектрах кислот I в спирте и диоксане наблюдаются полосы 
поглощения при 263—273 (е>20000) и 385—400 нм (е> 10000). Сопо
ставление спектров, снятых при различных концентрациях, показало, 
что при разбавлении не происходит смещения полосы поглощения. Сле
довательно, поглощение при 385—400 нм обусловлено наличием хро
мофорной системы АгС=СС = САг, содержащей 8 сапряженнык двой
ных связей, а не водородными связями. Интересно отметить смещение 
полосы поглощения в длинноволновую область ()֊Макс = 418 нм), когда 
Аг= а-тенил.

Показано, что кислота I (Аг = СбН6) идентична известной в лите
ратуре у-фен1ИЛ-у-(2-фенил-5-оксопирролинилиден-4) масляной кислоте, 
полученной взаимодействием р-бензоилп.ро>пионовой кислоты и ацетата 
аммония при 160—180° в обезвоживающем аппарате при кипячении в 
течение 13 ч. в бензоле [5]. Таким образом, сплавление мочевины с р- 
ароилпропионовыми кислотами является удобным способом получения 
ряда у-арил-у-(2-арил-5 оксопнрролинилиден-4)масляных кислот [6].

Поскольку производные пиррола обладают широким спектром био
логической активности, были синтезированы производные кислот 1: 
эфиры II, из них— гидразиды III и гидрохлориды гидразидов IV.

Аг
I

fj--------|=CCH։CH։COR

Ar/\N^^0 
н

II. R=OCH„ III. R=NHNH„ IV. R—NHNH։C1՜ .
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Бромирование кислот I в кипящей уксусной кислоте приводит к обра
зованию продуктов дегидробромирования, являющихся, согласно дан
ным спектроскопии ПМР, транс-у-арнл -у-(2-арил-5-оксопирролинпл- 
нден-4)кротоновыми кислотами.

Бромированием I при 0—5° в четыреххлористом углероде были син
тезированы монобром кислоты, по-впдимому, .имеющие строение VI. Со
гласно данным масс-спектроскопии, они содержат атом брома в боко
вой цепи, что подтверждается также превращением их при нагрева
нии до температуры плавления в кротоновые кислоты V. К сожалению, 
ограниченная растворимость в дейтерированных растворителях .исклю
чает возможность корректного определения а- или ^-расположения ато
ма брома методом спектроскопии ПМР.

tir,, CCI, Br„ сн.соон
| 0-5' Г |г

Аг Аг
'I I Н

,-------- ,=CCH։CHBrCOOH f г------- | = СС = ССООНо — О н •
Af/ . Ar/4sN^so

Н II

VI v

Экспериментальная часть

ПМР спектры сняты в (CDahSO на спектрометре cPerkin-Elmer 
R-12B> с рабочей частотой 60 МГц. Химсдвиги приведены относительно 
1МС.

УФ спектры получены на спектрофотометре «Specord UV-vis> в эта
ноле, ИК спектры—на спектрометре UR-20 в вазелиновом масле. ТСХ 
проводилась на пластинках «Silufol» в системах бензол—ацетон, 2:1; 
бензол—ацетон, 1:1; четыреххлористый углерод—эфир, 3:1; прояви
тель—пары йода.

у-Арил-у-(2-арил-5-оксопирролинилиден-4)л1асляные кислоты I. 
Смесь 0,2 моля р-ароилпропионовой кислоты и 6 г (0,1 моля) мочевины 
нагревали при 140—ISO” 30 мин. Образовавшуюся твердую массу ра
створяли в теплой уксусной кислоте и сливали в воду. Отфильтрован
ные кристаллы промывали небольшим количеством ацетона затем пе
рекристаллизовывали из уксусной «ислоты (табл. 1). ИК спектры, 
см֊1: 1680, 1700—1705 (С=О), 3170—3200 (NH). УФ спектры, X«.« 
(этанол), нм: 205, 263—273, 385—400 и 205, 290, 418 (Аг=тенил). 
Спектр ПМР, 8, м. д.: (I, Аг=С.Н։), 2,31 т (2Н, СН։СООН, 7=7,2 Гц), 
3,58 т (2Н, ССН„ 7=7,2 Гц), 6,00 с (1Н =СН), 7,3-7,8 м (ЮН, C.HS), 
Ю,50м (1Н, NH). (I, Аг =л-ВгСвН4), 2,25 т (2Н, СН.СООН), 3,50 т 
(2Н, ССН։, 7=7,2 Г^), 6,10 с (1Н =СН), 7,4—7,8 м (8Н, С.Н4), 
10,40 м (1Н, NH).

Метиловые эфиры у-арил-у-(2 арил-5-оксопирролинилиден-4)мас- 
ляных кислот 11. 0,01 моля 1,10 мл абс. метанола и 2 капли серной кис
лоты кипятили 2 ч на водяной бане. Реакционную смесь сливали на во
ду и образовавшийся осадок перекристаллизовывали из метанола 
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(табл. 2). ИК спектры, см֊’: 1680, 1720-1730 (С=О), 3170—3200 
(,\'Н). УФ спектры, )м«кс (спирт), нм: 205, 263—270, 385—400 и 205։ 290, 
418 (Аг=а-телил).

Кислоты I
Таблица 1

Аг
Т. пл.. °С 
(укс}'сная 
кислота)

Найдено, % Вычислено, %՛

Вы
хо

д,
 %

С Н Я С Н Ы

с.н, 218 219 75,48 5,23 4,81 75,22 5,37 4,39 87
л-СН3С։Н4 258-219 76,13 6,48 4,57 76,06 6,09 4,02 70
р-Тстрагид- 

ронафтил 253-255 78,52 6,00 3,78 78,65 6,83 3,27 80
л-С1С։Н4 280 60,95 4.34 3,43 61,87 3,89 3,60 75
л-ВгС,Н4 265 50,82 3,26 3,12 50,30 3,15 2,93 85
а-Теиил 200 57,45 4,24 4,40 57,99 3,95 4,22 71

Эфиры II
Таблица 2

Аг

Т. пл.. °С 
(раствори

тель для 
кристалли

зации)

Найдено, % Вычислено, %

Вы
хо

д,
 %

С Н К С Н И

С,Н։ 167 
метанол

75,45 5,95 4,25 75,65 5,74 4,19 82

л-СН3С,Н4 179 
метанол

76,60 6,80 3,71 76,43 6,41 3,87 83

л-С1С.Н4 225-226 
бензол

62,37 4,16 3,13 62,70 4,25 3,48 90

л-ВгС։Н4 232 
бензол

53,00 3,60 3,70 51,35 3,59 2,94 90

а-Тенил 153 
метанол

59,42 4,97 4,25 59,11. 4,37 4,05 84

Гидразиды у-арил-у-(2-арил-5-оксопирролинилиден-4)маслян.ых 
кислот III. 0,01 моля II, 0,55 г (0,011 моля) гидр аз и« гидрата в 5 мл 
спирта кипятили 4 ч, от реакционной смеси отгоняли спирт и перекрис
таллизовывали из бензола (табл. 3). ИК спектры, см-1: 1660—1670 
(С = О), 3100, 3200—3220, 3330, 3400 (МН, МНа).

Гидрохлориды IV. Получали действием соляной кислоты на спир
товые растворы гидразидов при комнатной температуре (табл. 3).

у-Арил-у-(2-арил-5-оксопирролинилиден^4)кротоновые кислоты V. 
0,01 моля кислоты I в 30 мл уксусной кислоты нагревали до 80°, при 
этой температуре прикапывали 1,62 г (0,01 моля) брома, растворенно
го в 7 мл уксусной кислоты. Реакционную смесь нагревали на водяной 
бане до прекращения выделения бромистого водорода в течение 2 ч, 
затем сливали на воду. Образовавшиеся кристаллы отфильтровали и 
перекристаллизовали из уксусной кислоты (табл. 4). ИК спектры, смт’:
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Таблица 4

1670—1680 (широкая полоса С = О), 3180—3200 (1ЧН). Спектр ПМР. 6. 
м д- (V Аг=СпН5) 9,20 д (1Н,=СНСРЬ, ,1НН=15,3 Гц), 7,2—7,7м 
(ЮН, С6Н5), 5,62 д (1Н, =СНСООН), 5,70с (1Н, МС=СН), 4,3 м 
(ОН, ИН).

Гидразиды 111 _______________
Таблица 3

Т. пл.. °С
14, % с*

Г(

Гидрохло
риды,

Аг (бензол)
найдено вычислено

О и 
3 со

т. пл.. “С 
(спирт)

с.н, 
л-СН,С.Н4 
л-С1С,Н4 
л-ВгС,Н4

147
146

13,00
11,94

12,60
11.62

90
70

210
216
171
200

Кислоты V

Аг
Т. пл;, ’С 
(уксусная 
кислота)

Найдено, % Вычислено, %

Вы
хо

д,
 %

С Н 14 С Н 14

с.н, 240 76,00 4,72 5,04 75,69 4.76 4,41 86
л-СН։С,Н4 264 76,00 6,00 4,60 76,50 5,54 4,05 75
Л-С1С.Н. 275 61,89 3,66 3.30 62,19 3,39 3,62 70

Кислоты VI
Таблица 5

Аг
Т. пл.. °С 

(растворитель 
для кристал

лизации

Найдено, % Вычислено, %

Вы
хо

д,
 %

С Н н С Н 14

с.н, 240 
(спирт/вода)

59,84 3,96 4,32 60,31 4,04 3,51 74

л-СН։С,Н. 242 
(спирт'вода)

61,84 4,80 3,80 61,98 4,72 3,28 95

л-ВгС.Н. 260 
(СС1.)

43,38 3,00 2,40 43,20 2,53 2,51 72

а-Б ром- (или р-броч) -у-арил-у-( 2-арил-5-оксоп ирролинил иден-4) мас
ляные кислоты VI. К раствору 0,01 моля кислоты I в 20 мл четыреххло
ристого углерода при 0° при интенсивном перемешивании прикапыва
ли 1,62 г (0,01 воля) брома, растворенного в 5 мл четыреххлористого 
углерода с такой скоростью, чтобы температура реакциоиной смеси не 
поднималась выше 5°. Остаток после отгонки растворителя в вакууме 
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водоструйного насоса очищали из растворителей, указанных в табл. 5. 
ИК спектры, с.«՜’: 1670, 1690 (С—О), 3170—3200 (NH). УФ спектры, 
>ик (спирт), «.и: 205, 269—273, 395—400. Масс-спектр (VI, Ar=CeHs), 
353(М-СООН), 317 (М-НВг), 272, 241—244, 158.

^_ԱՈՎ_7_(2_ԱՐԻԼ-5-0ՔՍՈՊԻՐՈԱ«ՆԻԼԻԴԵՆ-4)ԿԱՐԱԳԱԹԹՈԻՆԵՐԻ 
ՍԻՆԹԵԶԸ ԵՎ ՓՈԽԱՐԿՕԻՄՆԵՐԸ

է. Վ. ՍԱ1ԱՐՅԱՆ, Գ. Վ. ԳՐԻԳՈՐՅԱՆ և Ս. Դ. Ս/ԷԲԱԼՅԱՆ

Ցույց է տրված, որ ֆ-արոիլպրոպիոնաթթոձերը միզանյութի հետ 140— 
150°-ում հալեցնելիս առաջանում են \֊արիլ--^֊(2-արիլ-5֊օքսոպիրոլինիլիդեն- 
4 Հկարագաթթուներւ

Ուսումնասիրված են ստացված թթուների որոշ քիմիական փոխարկում֊ 
ներըւ

SYNTHESIS AND TRANSFORMATIONS OF 7-ARYL-;-(2-ARYL-5- 
OXOPYRROLINILIDEN-4)BUTYRIC ACIDS

E. V. SAFARIAN, G. V. GRIGORIAN and S. G. AGHBALIAN

It has been shown that ₽-aroylpropionic acids yield 7-агу1֊ч-(2-агу1- 
5-oxopyrroliniliden-4)butyric acids when fused with urea at 140—150°. 
Certain chemical transformations of the acids thus obtained have been 
investigated.
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Иистиут тонкой органической химии им. А. Л. Мнджояна 
АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 7 XII 1984
I

Установлено превращение 1,3,5-трназаадамантана под действием пропаргилброми- 
да в зависимости от соотношения реагентов н длительности реакции в производное 
1,3,7-трназабицикло/3.3.1/нонана или гексагидропнримидина, превращение 3,7-диалкнл- 
1,3,7-трназабицикло/3.3.1/нонана в производное гексагидропнримидина под действием 
пропаргнлбромида и хлорянгидрнда карбоновой кислоты, а также превращение 1,3- 
дназаадамантана в производное 3,7-диазабицикло/3.3.1/нонана под действием беп- 
зилхлорнда.

Библ, ссылок 3.

Нами ранее [I] было установлено, что при взаимодействии 7-нит- 
ро-1,3,5-триазаэдамантана (I) с алкнлгалопенидами имеет место рас
крытие кольца с образованием 3,7-диалкилыюго производного 1,3,7-три- 
азабицикло/3.3.1/нонана.

Настоящая работа посвящена дальнейшему исследованию раскры
тия колец 1,3-диаза- и 1,3,5-триазаадамантанов галоидопроизводными.

Установлено, что при взаимодействии I в водно-щелочной среде с 
пропаргилбромидом имеет место раскрытие кольца 1,3,5-триазаадаман- 
тана с образованием в зависимости от соотношения реагентов и дли
тельности реакци производного 1,3,7-триазабицнкло/3:3.1/нонана или 
гексагидропнримидина. Так, при взаимодействии 1 с пропарпилброми- 
дом при мольном соотношении 1 :2 в течение 4 ч выделен 3,7-Д'нпро- 
паргил-5->нитро-1,3,7-трмазабицикло/3.3.1/нонан (II) [1], а при соотно
шении 1:4 в течение 6 ч—1,3-дипропаргил-5-(М,М-дипропарп1ламино- 
метил)-5-нитрогексапидропиримидин (III). При взаимодействии I с ал- 
лилбромидом в соотношении 1:3 получен 5-(М-аллнла>М1шо.метил)-1,3- 
диаллнл-б-иитрогексагидропиримидии (IV). С помощью ТСХ установ
лено, что синтез III протекает через промежуточное образование II. 
Отдельным опытом II в условиях реакции под действием пропаргилбро- 
мида при соотношении реагентов 1 :2 превращен в III.

.44



K02

u02 s' 
^?N-CH2C=CH 

՝снгс=си
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Hf-CHCH^ ^NCH2CH=CH2 
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X О2Ы->^Ы(СнгС=СН^

HC=C-CH2 N HCH2C=Cn 

m

Аналогично 3,7-дибеН13и1л-5-нитро-1,3,7-триазабицикло/3.3.1/вонан 
(V) [I] превращается в смешанные производные гексагидропиримиди
на под действием пропаргилбромида или хлористого ацетила в соотно
шении 1 :2.

•- CgH5CH^n v W/!
^"'CbCgHs V/J.6

v Vie R* пропаргил I w8 R'COCHi.

Установлено, что при взаимодействии 5,7-диметил-6-оксо֊1,3-диаза- 
адамантана (VII) [2] с бензилхлорндом в соотношении 1 :2 образуется 
3,7-диабензил-1,'5-ди1метил-9-оксо-3>7-диа1за'бнцикло/3.3.1/1Нонан (VIII). 
Соединение VIII нами получено также встречным синтезом—реакцией 
Манниха из диэтплкетона, формальдегида и бензиламина, аналогич
но [3]. С другой стороны, нами установлено, что моночетвертичная 
соль X, полученная взаимодействием VII в сухом бензоле с бензилхло- 
ридом в соотношении 1:1, превращается в присутствии водной щелочи 
в 3-бензпл-1,5-диметил-9-оксо-3,7-диаза>бицИ'Кло/3.3.1Лнонан (IX). По
следний взаимодействием с бензилхлорндом в соотношении 1 : 1 прев
ращен в VIII.

Экспериментальная часть

ИК спектры сняты на спектрометре UR-20 в вазелиновом масле, 
ПМР спектры—на приборе «Varian Т-60» с использованием в качестве 
внутреннего стандарта ТМС, масс-спектры—на МХ-1320. ТСХ проведе
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на на снлуфоле UV-254 в системах ацетон—гексан, 1:2 (А); н-про- 
панол—«вода, 7:3 (Б); хлороформ—метанол, 1:1 (В). Проявитель— 
пары йода.

I,3-aunponapsiiA-5-(N,N-дипропаргиламинометил) - 5 - нитрогекса
гидропиримидин (НГ)- а) К раствору 5,52 г (0,03 моля) 1 в смеси 
150 мл диоксана и 40 мл воды прибавляют 20 г (0,24 моля) бикарбона
та натрия и 2 г хлористого натрия. К смеси при перемешивании и нагре
вании при 70° прибавляют в течение 2 ч 14,3 г (0,12 моля) пропарпилбро- 
мида. Перемешивают еще 4 ч при той же температуре, диоксановый 
слой отделяют и упаривают в вакууме. Остаток растворяют в смеси 
200 мл эфира и 50 мл воды, эфирный раствор промывают водой (30 мл), 
сушат сульфатом магния и упаривают в вакууме. Остаток протирают 
гексанам (2X30 мл) и сушат в вакуум-эксикаторе над хлористым каль
цием. Получают 6,5 г (69%) масла, Rf 0,37 (А). Мол. вес 311 (масс-спек- 
трометричеоки). ИК спектр, v, с.и-1: 1545 (NO2), 2130, 3300 (С=СН). 
ПМР спектр (СС14), б, м. д.: 2,67—3,5 м (16Н, 8СН2), 2,12—2,4 м (4Н, 
4СН=)<

б) Аналогично методу а) из 0,12 г (0,0005 моля) II, 0,2 г (0,0024 .мо
ля) бикарбоната натрия, 0,1 г хлористого натрия и 0,12 г (0,001 моля) 
пропаргилбромида в течение 4 ч получают 0,14 г (90%) III, R( 0,37 (А). 

Через раствор 3 г III в 100 мл этилацетата пропускают сухой НС1 до 
прекращения выпадения осадка и фильтруют. Получают 3,3 г (98%) 
гидрохлорида III, т. пл. 170—172° (с разл., этанол), Rf 0,67 (Б). Най
дено %: С 58,6; Н 6,0; CI 10,1; N 16,2. СпН2оМ402-НС1. Вычислено %: 
С 58,5; Н 6,1; С1 10,2; N 16,1. Смешанные пробы образцов гидрохлори
дов III, полученные методами а) и б), не дают депрессии т. пл.

5-(1Ч-Аллиламинометил)-1,3-диаллил-5-нитрогексагидропиримидин 
(IV). Получают по методу а) для III из 5,52 г (0,03 моля) I, 15 г 
(0,18 моля) бикарбоната натрия, 2 г хлористого чатрия и 11 г (0,09 мо
ля) аллилбромида. После упаривания эфирного экстракта к остатку 
прибавляют 40 мл гексана ц оставляют на ночь. Выход 3,8 г (45%), т. пл. 
97—98° (вода), Rf 0,5 (А). Мол. вес 279 (масс-спектрометрически). ИК 
спектр, V, сж՜1: 1550 (NO2), 1650, 3090 (С=СН2), 3320 (NH). Найде
но %: С 60,2; Н 8,7; N 19,8. CI4H24N4O2. Вычислено %: С 60,0; Н 8 6՛ 
N 20,0.

1-Бензил-5-(Н-бен.зил-\'-пропаргиламин.ометил)-5-нитро-3 - пропар- 
гилгексагидропиримидин. (Via). Аналогично предыдущему из 3,5 г 
(0,01 моля) V, 5 г (0,06 моля) бикарбоната натрия, 1 г хлористого на
трия и 2,4 г (0,02 моля) пропаргилбромида (75°, 6 ч) получают 2,6 г 
(62%) масла, R, 0,63 (А). Мол. вес 416 (масс-спектрометрически). ИК 
спектр, V, см֊1-. 1545 (NO2), 1600 (аром.), 2120, 3290 (С=СН) ПМР 
спектр (СС14), б, м. д.: 7,1 м (ЮН, 2С6Н8), 2,5-4,0 м (16Н, 8СН2), 2,2 м 
(2Н, 2НС = ). В 50 мл этилацетатного раствора 2,0 г Via пропускают 
НС1 и фильтруют. Осадок промывают сухим эфиром и сушат в вакууме 
над хлористым кальцием. Получают 2,4 г (98%) дигидрохлорида Via, 
т. пл. 182—185° (с разл., абс. этанол), Rf 0,58 (Б). Найдено %: CI-"14,4. 
C25H28N4O-2HC1. Вычислено %: С1~ 14,5.
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1-А цетил-5-(1\/-ацетил-1У-бензиламинометил)-3-бензил-5-нитрогекса-  
гидропиримидин (У1б). К раствору 3,5г (0,01 смоля) V в смеси 150 мл этил
ацетата и 40 мл воды прибавляют 5 г (0,00 моля) бикарбоната натрия. 
Прибавляют при перемешивании в течение 1 ч 4 г (0,05 моля) хлори
стого ацетила и продолжают перемешивать еще 2 ч. Этилацетатный 
слой промывают водой (50 мл), сушат сульфатом магния и упаривают 
в вакууме. Остаток кристаллизуют 50 мл гексана и перекристаллизовы
вают изс.месиэтанол-вода (2: 1). Получают 2,4 г (57%) У1б, т. пл. 134°, 
R, 0,75 (Б). Мол. вес 424 (масс-спектрометрически). ИК спектр, V, ел՜1: 
1545 (МО2), 1600 (аром.), 1670 (С = О амид). Найдено %: С 65,0; Н 6,5; 
\ 13,1. СиНаа^О«. Вычислено %: С 65,0; Н 6,7; Ы 13,2.

3,7-Дибензил-1,5-диметил-9-оксо-3,7-диазабицикло (3.3.1) нонан (VIII). 
а) К раствору 3,6 г (0,02 моля) VII в 150 мл диоксана при кипячении 
прибавляют 5,1 г (0,04 моля) бензилхлорида, нейтрализуя реакционную 
среду триэтил амином (4,5 г, 0,45 моля). Перемешивают еще 6 ч и филь
труют. Фильтрат упаривают в вакууме,остаток растворяют в 200 мл этил
ацетата. Этилацетатный раствор промывают водой (2X50 мл), сушат 
сульфатом магния и через него пропускают сухой НС1 до прекращения 
выделения осадка и фильтруют. Получают 5,5 г (65%) гидрохлорида 

VIII, т. пл. 236—237° (абс. этанол), ₽Д72 {-Б). Найдено %: С 72,0; Н 7,22; 
СГ 9,6; Ы 7,12. С2зНмЫ2О-НС1. Вычислено %: С 71,76; Н 7,59; СГ9.21; 
И 7,28. Бикарбонатом натрия гидрохлорид VIII превращают в VIII, т. пл. 
74—76° (метанол-вода, 2 : 1), И{ 0,5 (В). Мол. вес 348 (масс-спектромет
рически). ИК спектр, V, с.и՜1: 1610 (аром.), 1720 (С=О кетон).

б) Смесь 7,6 г (0,1 моля) диэтилкетона, 18,6 г (0,2 моля) бензил
амина, 12 г (0,4 моля) параформальдегида и 100 мл этанола при переме
шивании кипятят 6 ч, отгоняют этанол. Прибавляют 70 мл воды и эк
страгируют этилацетатом (150 мл). Этилацётатный раствор промывают 
водой (2x50 мл), сушат сульфатом магния .и через него пропускают су
хой НС1. Получают 22 г (57%) гидрохлорида VIII, т. пл. 236—237° (абс. 
этанол), R, 0,72 (Б). Бикарбонатом натрия гидрохлорид VIII превра
щают в VIII, т. пл. 74—76°, R, 0,5 (В).

в) К раствору 1,3 г (0,05 моля) IX в 50 мл диоксана прибавляют 
5 мл диоксанового раствора 0,64 г (0,005 моля) бензилхлорида и 0,7 г 
(0,007 моля) триэтиламина. Кипятят раствор 5 ч и фильтруют. Фильтрат 
упаривают в вакууме, остаток растворяют в 70 мл этилацетата, промы
вают водой, сушат сульфатом магния и упаривают. Получают 1,5 г 
(87%), т. пл. 74—76°, R, 0,5 (В). Смешанные пробы образцов VIII, по
лученные методами а), б), в), не дают депрессии т. пл.

Хлорид 5,7-диметил-6-оксо-1-аза-3-бензилазониаадамантана (X). К 
раствору 18 г (0,1 моля) VII в 150 мл абс. бензола прибавляют 12,6 г 
(0,1 моля) бензилхлорида и кипятят 4 ч. Осадок фильтруют, промывают 
абс. бензолом. Получают 25 г (82%), т. пл. 242—247° (с разл.), Rf 0,3 
(Б). Найдено %: С 67,0; Н 8,0; С1 12,2; Ы 8,75. С|7НЯС1Н։О. Вычисле
но %: С 66,55; Н 7,55; С1 11,55; 14 9,13.

3-Бензил-1, 5-диметил-9-оксо-3,7-диазабицикло/3.3.11нонан (IX) К 
раствору 5,5 г (0,0018 моля) X в 40 мл воды прибавляют 5 г (0,09 моля) 
гидроокиси калия и перемешивают 1 ч. Осадок фильтруют, промывают 
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водой до pH 7,5 и перекристаллизовывают из смеси эта«ол-вода (2: 1). 
Выход 2,4 г (52%) IX, т. пл. 204—205’ R, 0,38 (Б). Мол. вес 258 (масс- 
спектрометрически). ИК спектр, V, с.и՜1: 1600 (аром.), 17Ю(С=О кетон), 
3320 (NH). ПМР спектр (CDC1S), б, м. д.: 7,2 с (5Н, СбН5), 3,76—4.0 м 
(1Н, NH), 3,27 с (2Н, СН2), 2,0—3,23 м (8Н, 4NCH2N), 0,8 с (6Н, 2СН3).
Найдено %: С 74,2; Н 8,8; N 11,17. CiGH22N2O. Вычислено %: С 74,3«;• 
Н 8,58; N 10,84.

ՊՈԼԻԷԴՐԻ4 ՄԻԱՑՈԻ^ՅՈԻՆՆնՐԻ ՍԻՆ^հՋԸ ԵՎ ՓՈԽԱՐԿՈԻՄՆԵՐԸ

П. 1,3-ԴԻ1«1է- և 1,3,5-ՏրԻԱԶԱԱԳԱՄ>1ՆՏԱՆՆՈՐԻ *ՈԽԱ»Դհ!1 П ЬРЗП հՆԸ
ՀԱԼՈԳնՆԱԾԱՆՅՅԱԼՆԱՐԻ ZbS .

Լ. Դ. ՄԻՆԱՍՅԱՆ, Մ. P. Ս՚ԿՐՏՋՏԱՆ և 8. է. Ս-ՂԱՋ ԱՆՅ Ս.Ն

Ցույց է տրված, որ 7-նիտրո-1,3,5֊տրիաղաադամ անտանի և պրոպարգիլ֊ 
բրոմիդի փոխազդեցության դեպքում, կախված ռեադենտների հարարերությու֊ 
նից և ռեակցիայի տևողությունից, առաջանում է 1,3,7-տրիազաբիցիկլո 13.3.11 
նոնանի կամ հեքսահիդրոպիրիմիդինի ածանցյալ։ Նման ձևով պրոպարգիլբրո- 
միդի ազդեցությամբ 3 ,7-դիալկիլ-1,3 ,7 ֊տրիազաբի ցիկլո )3.3.11 նոնանները 
փոխարկված են հեքսահիդրոպիրիմիդինի ածանցյալների. Ցույց է տրված 1,3֊ 
դի աղա ադաման տան ի օղակի բացումը բենզիլքլորիդի ազդեցության տակ։

SYNTHESIS AND TRANSFORMATIONS OF 
POLYHEDRAL COMPOUNDS

IX. INTERACTION OF 1,3-DIAZA AND 1.3,5-TRIAZAADAMANTANES 
WITH HALOGENDERIVATIVES

H. G. AHNASSIAN, M. B. MKRTCH1AN and Ts. Ye. AGHAJAN1AN

It has been demonstrated that a derivative of either 1,3,7-triazabi- 
cyclo/3,3,l/nonane or hexahydropyrimidine is formed during the Inte
raction of 7-nitro-l,3,5-triazaadamantane with propargyl bromide, de
pending on the ratio of the reagents and the duration of the reaction. 
Similarly 3,7-dialkyI-l,3,7-triazabicyclo/3,3,l/nonanes have been trans
formed into hexahydropyrimidine derivatives, under the action of prop
argyl bromide. The opening of the 1,3-diazaadamantane ring under the 
action of benzylchloride is established.

ЛИТЕРАТУРА

I. Аганджанян Ц. E., Минасян Г. Г., Мовсесян Р. А. — Афм. хим ж 1984 т 37 №9 
с. 530. .................................

2. Агаджанян Ц. Е., Арутюнян Г. Л, - Арм. хим. ж., 1981, т. 34, № II, с. 963.
3. Chlavarelll S., Seltlmj G., Alves H. M. — Gazz. chim. Itai,, 1957, vol. 87, p. 109.

48 A



Армянский химический журнал, т. 39, Л; 1, стр. 49—52 (1986 г.)

КРАТКИЕ СООБЩЕНИЯ

УДК 547.322+547.71+547.466.5

СТЕРЕОХИМИЯ ОКИСЛЕНИЯ цис- И транс-1, З-Д ИХ Л ОР- 
2-БУТЕНОВ МОЛЕКУЛЯРНЫМ КИСЛОРОДОМ

Г. М. ШАХНАЗАРЯН, Б. Э. БАЯТЯН и Р. С. АВОЯН 

Армянский филиал ВНИИ «ИРЕА», Ереван 

Поступило 16 П 1983

В 'настоящее время достаточно обстоятельно исследован механизм 
фотохимического и радиационно-химического окисления три- и тетра
хлорэтиленов [1—4]. Однако подход к решению этого вопроса несколько 
односторонен, поскольку выводы целиком базируются на кинетических 
данных. Между тем, всесторонняя оценка механизма невозможна без 
изучения стереохимии реакции и учета влияния структурных факторов. 
Данные по стереохимии окисления галоидвиниловых соединений молеку
лярным кислородом в литературе отсутствуют.

В дайной работе нами изучена стереохимия жидкофазного окис
ления (ЖФО) цис и тра«с-1,3-дихлор-2-бутенов при 50—90°.

Установлено, что из обоих геометрических изомеров хлоролефюна 
образуется смесь продуктов, состоящая из цис- и транс-хлороксиранов и 
изомерного нм а-хлоркарбонилыпого соединения.

60 120 юо у 60 120 180 7

Ряс. Кинетические кривые расходования: а. цис-1,З-днхлор-2-бутена (1) 
6. я/>дяс-1,3-։ихлор-2-бутена (1) и накопления продуктов окисления: окиси 
от/7ляс-1,3-дихлор-2-бутен։ (2); окиси чис-1Д-дихлор-2-бутена (3); 3.4-дихлор- 
-2-бутаиоиа (4). Концентрация цис-1,3-дихлор-2-бут,ена — 9,28 моль/л՛.

О3 — 10 л/час, при 70и. Стрелкой указано время прекращения подачи О2.

Заслуживает внимания тот факт, что как из цис-, так и из транс- 
1,3-дих.тор-2-бутенов образуется одна и та же смесь хлороксиранов в со
отношении :3 (рис. а и б), причем это соотношение мало зависит от 
температуры реакции.

Применение ГЖХ метода позволяло провести точный анализ смесей 
изомеров—цис-, транс- окисей 1,3-днхлор-2-бутена и 3,4-дихлор-2-бута- 
нона без их разделения из окендата. Идентификация цис- и транс- оки
сей 1,3-ди1Хлор-2-бутепа проведена путем добавки заведомой смеси, по
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лученной эпоксидированием 1,3-днхлор-2-бутена(цас : транс=\ : 4) над
бензойной кислотой по [5], при котором соотношение цис- и транс-оксп- 
ранов мало отличается от соотношения цис- и транс-1,3-днхлор-2-бу- 
тенов в исходной смеси. Достоверность идентификации была подтверж
дена методом изменения сорбента (целит 545 и лорапак С).

Полученные данные указывают на то, что при автоокислении хлор
виниловых соединений происходит изменение конфигурации с преиму
щественным образованием одного геометрического изомера (в -нашем' 
случае, по-видамому, транс-оксирана). При этом принимается, что оле- 
фи-ну с большим временем удерживания должен соответствовать оксиран 
также с большим временем удерживания на хроматограмме.

Следует отметить, что транс-окись 1,3-дихлор-2-бутена, получающая
ся в большем количестве, перегруппировывается н 3,4-днхлор-2-бутанон 
легче цис-изомера. Так, например, смесь, состоящая из цис-, транс-охл- 
сей и 3,4-дихлор-2֊бута-нона в соотношении 15:48:37 (ГЖХ) после 
5-дневного стояния (при комнатной температуре) превратилась в смесь 
с соотношением 14:15: 71, т. е. цис-окись осталась почти неиэмеиенной. 
Этот факт можно объяснить тем, что к перегруппировке хлороксиранов 
предъявляются определенные стерические требования.

СК.СН3

Н СН2С!

СНзСХ)СНС1СН2С1^^֊

Н СН2С!

При температурах выше 120° цис- и транс- окиси 1,3-дихлор-2-буте- 
на полностью перегруппировываются в 3,4-дихлор-2-бутанон.

Факт преобладания одного из изомерных хлороксиранов при цис- и 
транс-окиси 1,3-днхлор-2-бутена проведена путем добавки заведомой 
омеси, полученной эпоксидированием 1,3-дихлор-2-бутена надбензойной 
кислотой по [5]. Достоверность идентификации была подтверждена ме
тодам изменения сорбента (целит 545 и порапак (?). ЖФО цис и транс- 
1,3-дихлор-2^бутенов может служить основанием для предположения, 
что в первоначально образующемся пероксидном триплетном бирадика
ле*  происходит свободное вращение вокруг С2-^С3 связи со скоростью, 
превышающей скорость рекомбинации радикалов, и достаточной для 
достижения конформационного равновесия между р-пероксихлоралкиль- 
ными радикалами. Состав смеси цис- и гранс-хлорокоиранов зависит от 
положения этого равновесия, а не от конфигурации исходного хлороле- 
фина. Эти предположения можно представить следующей упрощенной 
схемой:

* Бирадикальный механизм заимствован из работ по автоокислению стирола [6]

50



Н,С С1 Н3С^
°2

н СН2С1 н՜

С1 н

,С1 

0-0' 
'СН2С1

С1 ,СН3 

0-0" 

՝СН^С1

СНз

СН^С/

(-с-с-0-0-)п 

сн3сн2а
п = 1,2,3•••

н

Промежуточные. пероксиды определяли йодометрически по ходу 
реакции. Оказалось, что их .максимальное содержание в оксидате не 
превышает 10—12% и значительно ниже по сравнению с пероксидами 
гсм-дихлоролефинов [7].

Экспериментальная часть

ГЖХ анализы проведены на приборе ЛХМ-7А, детектор по тепло
проводности, колонка 3 л/Х4 лги, носитель порапак (^, температура ко
лонки 50—110°, газ-носитель (Не) 60 мл/мин.

Разделение цис- и трине- 1,3-дихлор-2-бутенов осуществлено на пре
паративном хроматографе марки «1Че51ег-Гаи51», сорбент Сгот А, пропи
танный силиконовым эластомером Е-30 (25%), длина колонки 170 см, 
температура колонки 75°, гелий 65 мл)мин. цис- 1,3-Дихлор-2-бутен, со
держащий 1,8% транс-нзомсра, т. кип. 6Г/70 мм, б}1 1,1575, п2^ 
1,4698, получен по [10]. транс-\,З-Дпхлор-2-бутен, содержащий 2,5% 
цис-изомера, т. кип. 64—65770 мм, б’и 1,1528, п£' 1,4725, получен по 
[Ю].

Смесь цис- и транс-окисей 1,3-дихлор-2-бутена для сравнения полу
чена эпоксидированием 1,3-дихлор-2-бутена (цис . транс= 1 : 4) надбен
зойной кислотой в хлороформе по [5]. Т. кип. 79—83784 мм, б20 1,2440, 
л» 1,4575 [5]. Соотношение цис-, транс-окиеей-1,3-дихлор-2-бутена«2 : 5.

Окисление цис-1,3-дихлор-2-бутена кислородом. Через 10 г (0,08 мо
ля) цис-1,3-дихлор-2-бутена, содержащего 1,8% транс-изомера, при 70° 
пропускают кислород со скоростью 1,0 л)ч в течение 90 ч. Из,5,65 г ок 
сидата, содержащего 42% транс-окиси 1,3-дихлор-2-бутена, 14% цис- 
окиси-1,3-дихлор-2-бутсна и 18% 3,4-дихлор-2-бутанона** *** (по ГЖХ мето
дом добавок заведомых образцов), перегонкой при атмосферном давле
нии получают 3,16 г (56%) 3,4-дихлор-2-бутанона с т. кип. 158— 
1627680 мм, б20 1,2913, п™ 1,4640 [11]. Найдено %: С 33,96; Н 4,45; 
С1 50,70. СЧН6С12О. Вычислено %: С34.07; Н 4,20; С1 50,43.

** Аналогичное строение для пероксидов некоторых других хлорвиниловых соеди
нений приведено в литературе [8, 9].

**• 3,4-Дихлор-2-бутанон получен по [II].

Окисление транс-1,3-дихлор-2-бутена. Опыт праведен аналогично 
предыдущему. Из 5,65 г оксидата, содержащего 46% транс-окиси 1,3-ди- 



хлор-2-бутена, 20% цис-окиси 1,3-дихлор-2-бутепа и 15% 3,4-дихлар-2- 
бутанона, перегонкой получают 3,3 г (58%) 3,4-дихлор-2-бутаиона с 
т. кип. 158-1627680 мм {Н].
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РЕФЕРАТЫ СТАТЕЙ, ДЕПОНИРОВАННЫХ В ВИНИТИ

УДК 541.15

ВЛИЯНИЕ РАДИАЦИОННОГО ОБЛУЧЕНИЯ В ОБЛАСТИ 
ДОЗ ДО 1500 Гр НА ПОВЕРХНОСТНЫЕ СВОЙСТВА 

ОКСИДА ТИТАНА

Э. А. БАКЛАЧЕВ, Г. А. КАЗАРЯН и Н. М. ЬЕИЛЕРЯН 

Ереванский государственный университет

Исследованию влияния радиационного облучения гетерогенных сис
тем посвяшено огромное число работ. Основной задачей является иссле
дование^ радиационного дефектообразования .л их взаимодействия со 
средой облучения. Малый выход парамагнитных центров на поверхности 
приводит к необходимости длительной экспозиции до доз 105 Гр.

В настоящей работе рассматривается область малых доз, представ
ляющих практический интерес. Облучение на воздухе уже при дозе 
100 Гр приводит к значительным изменениям поверхности рутила— 
уменьшается адсорбция триэтиламина. С этим результатом коррелируют 
данные по термодесорбции воды с поверхности ионообменных форм 
рутила наблюдается увеличение доли кислотных л уменьшение доли ос
новных гидроксильных групп.

Большая величина выхода кислых центров (—КЯ/ЮО эВ) обуслов
лена радиационно-индуцированным структурно-базовым переходом в
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приповерхностном слое. Данные рентгенофазного анализа показали об
разование полиморфной модификации оксида титана—брукита. Темпера
тура отжига эффекта совпадает с литературными данными о максимуме 
скорости превращения брукит-рутил на кривых ДТА.

Симбат-иое изменение кривых адсорбции и ннтенсивкчость отражения 
брукита на дифрактограммах, а также уменьшение пнкаометричеслой 
плотности подтверждают вывод, что модифицирование рутила обуслов
лено реконструкцией поверхности в результате полиморфного превраще
ния в поле действия радиации.

Настоящая работа является одной из немногих, посвященных систе
матическому исследованию этого явления. Сделано предположение, что 
экстремальная зависимость кривых свойство-доза обусловлена биогра
фическими дефектами структуры решетки и их превращениями после до
стижения оптимума облучения. Эффективность модифицирования, т. е. 
глубина полиморфного превращения, определяется в конечном счете со
отношением поглощенной энергий радиации и избыточной энергии кри
сталлической решетки при переходе из одной полиморфной модификации 
в другую. I

В настоящее время предпринимаются попытки исследования меха
низма этого явления.

Рис. 3, библ, ссылок 9. Поступило 13 IX 1985

Полный текст статьи депонировав в ВИНИТИ.
Регистрационный № 7131—В85

от 9 октябри 1985 г.

Армянский химический м/рнал, г. 39, Л" 1, с гр. 53—54 (1936 г.)

УДК 542 : 547-

СИНТЕЗ АМИДОВ И ЭФИРОВ а-БРОМ-р,р- 
ДИАРИДПРОПИОНОВОЙ кислоты

С. А. ВАРТАНЯН, Е. А. АРАРАТЯН и Э. В. ПИРУЗЯН 

Ереванский физический институт

При получении ряда стильбенов из коричной кислоты в качестве 
промежуточных соединений были выделены а-бро|мчр,р-диа.р1плпропио- 
новые кислоты, близкие по строению к ряду лекарственных препаратов, 
таких как метании, димедрол, спазмолитик и. др. В работе приводятся 
синтезы трех биологически активных веществ:

(С։Н։),СНСНВгСОНС։Н11 (1)

(С.Н։у։СНСНВгСОННС,Н5 (11)

(С.Н։)։СНСНВгСООСН։СН։Н(С։Н։)։-НС1 (III)

Взаимодействием хлорангидрмда а-бром-|Р,р-диарилпропионовой кис
лоты и пиперидина в бензольном растворе получен пиперцдид а-бром- 
р,р-дпфеннл1п֊ропионовой кислоты (1) (87%), температура плавления
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193° спектр поглощения 0,53/208 нм. растворяется в ацетоне, горячем 
спирте, не растворяется в воде, спирте. Испытан на психотропное свой
ство и обнаружен слабый стимулирующий аффект.

Взаимодействием того же хлорангидрида и анилина в петролейном 
эфире получен анилид а-бром-р,₽-днфенилпропионовой кислоты (II) 
(80%), температура плавления 216—217°, спектр поглощения 1,5/215 нм, 
растворяется в хлорофоме, эфире, горячем спирте, не растворяется в во
де, спирте. Испытан на нейротропное свойство и обнаружен слабый про
тивосудорожный эффект.

Взаимодействием того же хлорангидрида и диэтиламиноэтанола в этил
ацетате получен хлоргидрат диэтнламиноэтилового эфира а-бром-р,р- 
дифенилпропионовой кислоты (III) (57,5%), температура плавления 
251—153°։ спектр поглощения 1,295/210 нм, растворяется в воде, спирте, 
не растворяется в бензоле, этилацетате. Испытан на гипотензивное свой
ство и обнаружен эффект в дозах, граничащих с токсическими.

Табл. 1, библ, ссылок 2. Поступило 20 IV 1984

Полный текст статьи депонирован в ВИНИТИ.
Регистрационный № 6934—В85 

от 2 октября 1985 г.

Армянский химический журнал, т. 39, № 1, стр. 54—55 (1986 г.)

УДК 678—13

СОПОЛИМЕРИЗАЦИЯ а-ЦИАНФУРАНА С ЭПИХЛОРГИДРИНОМ

А. А. ДУРГАРЯН и Ж. Н. ТЕРЛЕМЕЗЯН 

Ереванский государственный университет

Литературные данные показывают, что гетероциклические нитрилы- 
не исследованы в качестве мономеров. Исследование полимеризации и 
сополимеризации таких соединений дало бы возможность получить но
вый класс полимеров, содержащих гетероциклы. Одним из доступных 
соединений этого типа является а-_цнанфуран (а-ЦФ).

Известно, что фурфурол полимеризуется, а также сополимеризуется 
по катионному механизму со стиролом и виниловыми эфирами. При по
лимеризации и сополимеризации со стиролом реакция протекает за счет 
альдегидной группы и фуранового кольца, а с виниловыми эфирами— 
только за счет альдегидной группы. Известно также, что алифатические 
и ароматические нитрилы сополимеризуются с эпихлоргидрином (ЭХГ) 
и тетрагидрофураном за счет нитрильной группы. Имея ввиду выше
сказанное, интересно было выяснить, как будет вести себя а-ЦФ при 
катионной сополимеризации.

В данной работе исследована сополимеризация а-ЦФ с ЭХГ под 
действием хлорной сурьмы п хлорного олова в массе при 0 и 35°. Уста
новлено, что а-ЦФ в данных условиях не полимеризуется, но сополнме- 
ризуется с ЭХГ с образованием почти бесцветных растворимых сополи-
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мгров. В ИК спектрах сополимеров отсутствует поглощение С=Ы груп
пы и имеются поглощения: С=М группы при 1638 и 1698 см՜', ОС= 
связи при 1266 с-и՜1 С—Н связи фуранового кольца при 3102— 
3100 см՜1 .Эти данные показывают, что фурановое кольцо в основном «е 
участвует в реакции, реакция протекает за счет нитрильной группы с об
разованием имидной связи. Это заключение подтверждается также дан
ными зависимости состава сополимера от состава исходной смеси, анало
гичной зависимостям, полученным при сополимеризации бензонитрила с 
ЭХГ. Температурная зависимость состава сополимера от состава исход
ной омесшмала и состав сополимера з основном зависит от катализатор а. 
На остове данных зависимости состава сополимера от состава исходной 
смеси рассчитаны константы сополимеризации (с и гх) по уравнению:

-4,^4 = О +• с) + В + с)

где г1=^. с = ^-.
к*12 И<։]

Таблица 
Рассчитанные значения констант 

сополимеризации с и г։ при сополимеризации 
«-ЦФ с ЭХГ (М^

Катализатор Темпера
тура. ■'С С Г1

5пС1< 0 1,2 0,47
5ЬС1, 0 0.9 0.43
5пС1, 35 1,5 0,73
ЭЬС1, 35 0,6

’ А
0,11

Значения констант показывают, что а-ЦФ активнее ЭХГ относи
тельно активного центра ЭХГ и не присоединяется к собственному иону. 
При сополимеризации имеет место реакция замещения концевой нит
рильной единицы активного центра молекулой ЭХГ.

Характеристическая вязкость сополимера [1]] =0,030—0,040 дл/г 
(определена в 1,2-дихлорэтане при 25°) и не зависит от состава сопо
лимера, катализатора н температуры.

Рис. 2, таил. 2, библ, ссылок 11. Поступило 29 III 1984

Полны* текст статьи депонирован в ВИНИТИ.
С Регистрационный № 6933—В85 

от 2 октября 1985 г.
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Армянский химический журнал, т. 39, Аг Л стр. 56—57 (1986 г.)

ХРОНИКА

МАНВЕЛ ГАРЕГИНОВИЧ МАНВЕЛЯн"|

Наука Советской Армении понесла тяжелую утрату. На семьдесят 
третьем году жизни скончался видный ученый в области неоргани
ческой химии и технологии, заслуженный деятель науки Армянской 
ССР, академик Академии наук Армянской ССР Манвел Гарегинович 
Манвелян.

М. Г. Манвелян родился в 1913 г. в Западной Армении в г. Вайе. 
В 1915 г. семья Манвелянов переселилась в Ереван. В 1931 г. М. Г. Ман֊ 

вслян поступил на электрохими
ческий факультет Ереванского по
литехнического института, по окон
чании которого до 1946 г. работал 
в этом же институте в качестве ас
систента и старшего преподавателя 
кафедры неорганической химии. В 
1934—1939 гг. М. Г. Манвелян ра
ботал научным сотрудником Армян
ского отделения Всесоюзного инсти
тута минералогии и геохимии, а в 
1941—1957 гг—в Химическом инсти
туте АН Армянской ССР (до 1943 г 
АрмФАН СССР) в качестве стар
шего научного сотрудника, а затем 
руководителя организованного им 
сектора неорганической химии. В 
1957 г. па базе этого сектора по 
инициативе М. Г. Манвеляна при 
Совнархозе АрмССР был органи

зован научно-исследовательский институт химии, который он возглав
лял до 1968 г. В 1968—1970 гг. М. Г. Манвелян является заместителем 
директора по науке Института общей и неорганической химии (ИОНХ) 
АН АрмССР, а с 1970 г. по 1975 г.—директором этого института.

По инициативе М. Г. Манвеляна были созданы лаборатории по раз
личным направлениям неорганической химии и технологии, тематика 
которых в основном была связана с комплексной переработкой алюмо
силикатных пород Армении. Одновременно с созданием нового научно- 
технического направления по переработке щелочно-алюмосиликатных 
пород под руководством М. Г. Манвеляна была создана крупная опыт
но-промышленная база для претворения в жизнь научных разработок 
института.

С именем М. Г. Манвеляна связано создание теории н технологии 
гидротермальной переработки щелочных алюмосиликатных пород, по- 
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ззолизшее разработать оригинальный безотходный способ переработки 
нефелиновых и псевдолейцитовых пород на глинозем, содопродукты, 
не содержащие хлор калийные удобрения и ряд силикатных продуктов. 
В дальнейшем способы получения вышеуказанных продуктов стали са
мостоятельными ааучно-техническнмн направлениями, из которых мож
но отметить производство метасиликата натрия и кальция (волласто
нит), «Ереванита», специальных шихт и диоксида кремния высокой 
чистоты и на их основе оптических и кварцевых стекол.

Исследования, проведенные М. Г. Манвеляном в области равновес
ных систем оксидов натрия, калия, кремния и алюминия в гидротер
мальных условиях, являлись основой для разработки новых техноло
гических процессов и синтеза новых силикатных материалов. В эти го
ды были разработаны технология получения пенотуфов, электроизоля
торов из туфов, стекловолокна из горных пород Армении, новые спо
собы обескремнивания алюминатных растворов, переработки перлитов 
в фильтрованные порошки, увеличения содержания молибдена в мо
либденовом концентрате и его реализация в промышленном масштабе.

Значительна заслуга М. Г. Манвеляна в организации исследова
ний в области утилизации фосфогипса и электроварки стекол. Научное 
направление электроварки стекол развилось далее и явилось основной 
для создания нового научно-производственного предприятия. В настоя
щее время в различных институтах страны и промышленных объектах 
подтверждается научно-хозяйственное значение продуктов метасилика
тов натрия, кальция (волластонита), стекольных шихт и диоксидов 
кремния на базе «Ереванитов».

В 1956 г. Манвел Гарегинович Манвелян избирается членом-коррес
пондентом АН АрмССР, а в 1963 г.—действительным членом АН 
АрмССР. В 1971 г. ему было присвоено звание «Заслуженный деятель 
науки и техники АрмССР».

Под руководством академика М. Г. Манвеляна были подготовлены 
высококвалифицированные научные кадры, кандидаты и доктора наук, 
которые сегодня руководят лабораториями, научными учреждениями и 
научно-производственными объединениями республики.

Наряду с каучной работой М. Г. Манвелян вел активную общест
венную работу. Он избирался депутатом Верховного Совета АрмССР 
четвертого к пятого созывов, являлся членом бюро Отделения хими
ческих наук АН АрмССР, членом редколлегии «Армянского химическо
го журнала».

Партия и правительство высоко оценили заслуги М. Г. Манвеляна. 
Он награжден орденами Трудового Красного Знамени, «Знак Поче
та» и медалями.

с Светлая память о Манвеле Гарегиновиче Манвеляне, видном уче
ном и организаторе науки навсегда останется в наших сердцах.
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УСЛОВНЫЕ СОКРАЩЕНИЯ НАЗВАНИЙ 
НЕКОТОРЫХ ЖУРНАЛОВ И СПРАВОЧНИКОВ

Армянский химический журнал Арм. хим. ж.
Биохимия Биохимия
Бюллетень изобретений Бюлл. изобр.
Вестники государственных университетов, например, 

Ленинградского Вест. ЛГУ
Высокомолекулярные соединения ВМС
Доклады Академии наук СССР ДАН СССР
Доклады Академий наук союзных республик, например, 

Армянской ССР ДАН АрмССР
Журнал аналитической химии ЖАХ
Журнал Всесоюзного химического общества им. Д. И. Мен ЖВХО

делеева
Журнал неорганической химии ЖНХ
Журнал общей химии ЖОХ
Журнал органической химии ЖОрХ
Журнал прикладной спектроскопии ЖПС
Журнал прикладной химии жпх
Журнал Русского физико-химического общества ЖРФХО, ЖРХО
Журнал структурной химии жсх
Журнал .физической химии ЖФХ
Журнал химической промышленности Ж. хим. пром.
Заводская лаборатория Зав. лаб.
Известия Академии наук СССР, Отделение химических 

наук Изв. АН СССР, ОХН
Известия Академий наук союзных республик, например. 

Армянской ССР, серия химическая Изв. АН АрмССР,
сер. хим.

Кинетика и катализ Кин. и кат.
Коллоидный журнал Колл. ж.
Оптика и спектроскопия Опт. и спектр.
Пластические массы Пласт, массы
Промышленность Армении Пром. Армении
Промышленность неорганической химии > Пром, неорг. хнм.
Промышленность органической химии Пром. орг. хнм.
Реакционная способность органических соединений Реакц. способн. орг. соед.
Реферативный журнал .Химия* РЖХ
Сборник .Органические реакции** Орг. реакции
Синтезы гетероциклических соединений Синт. гетер, соед.
Синтезы органических препаратов Синт. орг. преп.
Словарь органических соединений Словарь орг. соед.
Теоретическая и экспериментальная химия ТЭХ
Успехи химии У СП. хнм.
Ученые записки государственных университетов, напри

мер, Ереванского Уч. зап. ЕГУ
Фармакология и токсикология Фарм. п токе.
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Химико-фармацевтический журнал
Химическая промышленность
Химия гетероциклических соединений
Химия природных соединений
Электрохимия

Acta Chentlca Scandlnavlca
Acta chimica academlae scfentlarum Hungarlcae

Acta Crystallographlca
Analytical Chemistry
Angewandte Chemie
Angewandte Chemie, International Edition
Annalen der Chemie (Justus Liebigs Annalen der Chemie)
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ПРАВИЛА ДЛЯ АВТОРОВ

1. В «Армянском хнмческом журнале* печатаются статья, письма в редакцию и дис
куссионные статьи по вопросам общей, физической, неорганической, органической, ана
литической лимин, химии высокомолекулярных соединений и химической технологии.

2. Представленные работы должны содержать новые, ранее не опубликованные 
данные, Статьи, материал которых лишь дополняет ранее опубликованные данные, в 
журнале не публикуются. Объем статьи не должен превышать восьми машинописных 
страниц.

3. Письма в редакцию должны содержать новые важные данные, требующие сроч
ного опубликования. Их объем не должен превышать двух страниц.

4. В журнале печатаются также итоговые (обзорные) статьи по специальному за
казу редакции, посвященные современному состоянию важнейших проблем химии к 
химической технологии.

5. Рукописи статей представляются в редакцию в двух экземплярах, напечатанных 
через два интервала, подписанных всеми авторами с указанием адреса для перепис
ки я телефона (домашний и служебный).

6. При оформлении статей необходимо придерживаться следующего порядка: УДК 
(сверху, справа), инициалы и фамилии авторов, полное название учреждения и го
род, дата поступления статьи, аннотация с изложением краткого содержания работы 
(примерно полстраницы машинописного текста) и указанием (в конце) количества 
рис., табл, и библ, ссылок, описание и՛ обсуждение результатов работы, эксперимен
тальная часть, литература.

'7 . К статье на отдельных листах прилагаются английское и армянское резюме, от
ражающие основное содержание работы (примерно на полстраницы).

8. Рисунки (не более четырех) выполняются тушью и прилагаются к статье в 
двух экземплярах в отдельном конверте. Рекомендуется применение нескольких мас
штабных шкал для объединения различных кривых в один рисунок. Кривые на рисун
ках нумеруются арабскими цифрами, которые расшифровываются в подписях к рисун
кам. Приведение на рисунках структурных и других формул нежелательно.

Подписи к рисункам даются на отдельном листе в конце статьи, а в тексте на но
лях указывается место рисунка. На обороте рисунков указываются фамилии авторов, 
номер рисунка. Не допускается дублирование материала в таблицах, рисунках и в 
тексте.

9. Таблицы должны иметь заголовок и порядковый номер, на который дастся 
ссылка в тексте. Необходимо придерживаться следующего порядка чередования граф 
в таблицах: номер соединения (римскими цифрами без скобок); название соединения 
илн радикал в общей формуле (структурные формулы в таблицах приводить не ре
комендуется) ; выход, %; т. кип., °С/мм; т. пл., °С (в скобках указывается ргастззри
тель для перекристаллизации); физико-химические константы-б, пэ, М1<0 (последняя 
графа делится на две—найдено и вычислено), анализ (найдено %: С; Н и т. д., фор
мула, вычислено %: С; Н... и т. д.); молекулярная масса (М, найдено, вычислено), ха
рактеристики полос спектров; т. пл. различных производных. °С.

10. Химические формулы должны быть четко впиоаны в текст, а сложные форму
лы даются, кроме того, в-виде отдельно выполненного рисунка. Формулы и соедине
ния следует нумеровать римскими цифрами.

11. Спектральные данные должны быть оформлены следующим образом: а). На 
спектрограммах электронных спектров по нижней оси абсцисс откладываются данные 
воли ՛ (в нм) в возрастающем порядке слева направо; по верхней осн абсцисс мог^т 
быть даны, кроме того, волновые числа (в с.и-։).По оси ординат слева откладывается 
логарифм коэффициента молярной экстинкции, в случае необходимости—коэффициент 
молярной экстинкции. В тексте положения экстремумов обозначаются и
(в нм).



б) При изображении инфракрасных спектров л спектров комбинационного рассея
ния света на нижней оси абсцисс откладываются волновые числа (в сл՜1) в равно
мерной шкале или в соответствии со шкалой спектрометра, в нисходящем порядке сле
ва направо- по верхней осп абсцисс могут быть даны длины волн (в мкм). По оси ор
динат слева дается пропускание, % (для ИК спектров) или интенсивность (для КРС 
спектров).

в) На спектрограммах ЯМР приводятся по оси абсцисс миллионные доли поля 
(м. д.); максимум сигнала растворителя или сигнал стандарта могут быть вне преде
лов рисунка. Рекомендуется приводить уменьшенные фотокопии экспериментальных 
спектров. При описании спектров указывается сокращенно: с—синглет, д—дублет, т— 
триплет, к—квартет, м—мультиплет. Химические сдвиги протонов приводятся в шкале 
8, например: V 5,24 м (2Н). Химические сдвиги ядер 13С, 31Р и другие приводятся в- 
соответствии с рекомендациями хИЮПЛК (сдвиг в слабое поле со знаком +, в силь
ное со знаком —, например 8С 115 ж. д., 8р — 24 м. д ).

г) Масс-спектры приводятся в виде числовых велнчн т/е и относительных ин
тенсивностей ионного тока.

д) Для приводимых спектров указываются марка прибора, растворитель, концен
трация вещества, интервал измерения. Для ИК спектров, кроме того, указывается 
толщина слоя и призма. В случае различной толщины слоя для разных участков 
спектра это отмечается на спектрограмме.

е) Точные величины волновых .чисел или длины волн максимумов поглощения по
мещать в экспериментальной части. Газожидкостные хроматограммы (ГЖХ) приво
дятся в исключительных случаях. Тонкослойные хроматограммы (ТСХ) не приво
дятся.

В начале экспериментальной части для ГЖХ указывается марка прибора (и де
тектор) и условия съемки (температура, длюга и диаметр колонки, стационарная фа
за, твердый инертный носитель, содержание стационарной фазы в процентах от твер
дого носителя, газ-носитель), для ТСХ—адсорбент, элюент, проявитель.

12. Формулы и все обозначения четко вписываются от руки чернилами.
Если заглавные и строчные буквы одинаковы по начертанию, напр., V и V, 7. и г, К 

и к, необходимо заглавные буквы подчеркнуть снизу двумя черточками, а строчные от
метить двумя черточками сверху. Курсивные буквы надо подчеркивать волнистой ли
нией, греческие буквы—красным карандашом, латинские—синим.

Индексы, показатели степеней н линии связей должны стоять точно на нужных 
местах и не вызывать ни малейшего сомнения при наборе.

13. Размерность единиц дается в соответствии с международной системой единиц 
СИ: г, кг, мг; см, мкм (микрометр, микрон); нм (нанометр, миллимикрон), пк (пико
метр), А (ангстрем); с (секунда), мин, ч (час); Гц (ге;рц). МГц (мегагерц); Э (эрстед), 
Гс (гаусс), В (вольт), эВ (электронвольт), А (ампер), Ом, Па (паскаль), МПа (мега
паскаль), гПа (гектапаскаль). Дж (джоуль), К (кельвин), °С (градус Цельсия).

14. Используются следующие сокращения: моль, г-ат. г-чкв, кал, ккал, н (кор- 
мальный), М (молярный), г/см?, г/л, г-экв/л, М (молекулярная месса).

Можно применять в формулах следующие условные обозначения: алкил — А1к 
арил — Аг, гетерил — Ш, галоген — Н£, СН։ — Ме, С։Н5 — £/, ^С,Н, — Рг (1-Рг), 
С4Н, — Ви (соответственно: л-Ви, 1-Ви, *-Ви), С,Н5 —РЬ, СН։СО — Ас, мезнл — Ме, 
тозил — Тэ.

15. Ссылки на литературу должны быть пронумерованы строго в порядке упоми
нания в тексте. Каждый номер ссылки должен относиться только к одной работе. Все 
ссылки даются в оргиналыюм написании следующим образом:

а) Журналы—фамилии и инициалы всех авторов, сокращенное название журна
ла, год, том, номер, страница.

Петросян В. П.—Арн. хим. ж., 1985, т. 38, № 5, с. 291.
б) Книги—фамилии и инициалы всех авторов, полное название книги, место изда

ния, издательство, год, страница, фамилии редакторов книг приводятся после их на
званий. В книге указываются страницы, на которые дается ссылка.



Погосян Г. М.. Мацолн С. Л—Синтез и полимеризация замещенных в ядре стиро
лов. Ереван, АН Арм. 1983, 198 г.

Мюллер Р. Л.— Сб. Химия твердого тела. Л., ЛГУ, 1965, с. 15.
в) Авторефераты диссертаций—фамилия, инициалы автора, название диссертации, 

степень, город, год, страница.
Согомонян Б. М.— О роли растворителя в реакции перекиси бензоила с трнметял- 

амииом. Автореферат на соиск. уч. ст. канд. хим. наук. Ереван, ЕГУ, 1977, 23 с.
г) Патенты—номер патента, год, страна (фамилии и инициалы всех авторов) с 

обязательной ссылкой на реферативный журнал или Chemical Abstracts.
В ссылках на авторское свидетельство СССР необходимо указать публикацию в 

Бюллетене изобретений.
Пат. 2697089 (1954), США/фамилия....—С. А. 1955, vol. 49, 14027 в.
Ав т. свил. 610811 (1978), СССР/Халилев В. Д., Игитханян Ю. Г., Джавукцян С. Г., 

Журавлев Г. И.—Бюлл. нзобр. 1978, № 22.
15. В случае возвращения автору для доработки первоначальный текст обяза

тельно возвращается в редакцию вместе с новым текстом. При задержке авторами 
статьи более чем на месяц без уважительной причины первоначальная дата поступ
ления не сохраняется.

16. Не принятые к опубликованию статьи авторам не возвращаются.
17. В авторской корректуре допускаются лишь исправления ошибок типографии, 

никаких изменений в текст вносить не разрешается.
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