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МАТЕМАТИЧЕСКАЯ МОДЕЛЬ ПРОЦЕССА 
НЕЙТРАЛИЗАЦИИ В СИСТЕМЕ АВТОМАТИЧЕСКОГО 

УПРАВЛЕНИЯ ПРОИЗВОДСТВОМ АММИАЧНОЙ СЕЛИТРЫ

С. М. НУБАРЯН. В. Л. ПЕРОВ и М. А. НУБАРЯН

Московский химико-технологический институт им. Д. И. Менделеева 
НИИАвтоматнка, Кировакан
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Разработана математическая модель процесса нейтрализации азотной кислоты 
газообразным аммиаком в производстве аммиачной селитры для агрегатов большой 
единичной мощности. В отличие от существующих моделей, базирующихся на опреде
лении pH среды, отражена взаимосвязь выходной концентрации селитры с расхода
ми, температурами входных реагентов и концентрацией кислоты.

На основании результатов проведенного активного эксперимент! установлена адек
ватность модели процессу. Математическая модель предназначена для использования 
в системе автоматического управления технологическим процессом.

Рис. 1, табл. 1, библ, ссылок 9.

В производстве аммиачной селитры основным узлом является аппа
рат использования тепла нейтрализации (ИТН), где слабая азотная 
кислота нейтрализуется газообразным аммиаком:

НЫО, 4- ЫН,=НН4НО3 + <2, 
где (} — тепло реакции.

Реакция нейтрализации является практически необратимой и про
текает с большой скоростью без образования побочных продуктов. Теп
ло реакции используется на испарение воды в аппарате ИТН, приноси
мой азотной кислотой. За счет использования тепла нейтрализации на 
выходе аппарата ИТН получают растворы аммиачной селитры концен
трацией до 91—92% и большое количество сокового пара, частично ис
пользуемого в технологической схеме производства [1].

О полноте протекания реакции нейтрализации судят по величине 
pH среды выходных продуктов. Поэтому существующие схемы управле
ния процессом традиционно строятся по принципу регулирования со
отношения входных реагентов с коррекцией по pH среды [1, 5, 6, 7]. 
Взаимосвязь между pH среды раствора селитры и сокового пара с вход
ными технологическими параметрами также показана в математических 
моделях процесса нейтрализации, приведенных в работах [3, 4]. Оцен
ка качества процесса нейтрализации только по одному выходному па
раметру pH среды недостаточна, т. к. этот параметр не дает возможности 
судить о концентрации выходного продукта. Кроме того, измерение pH, 
•а тем более, управление по этому параметру представляют определен
ные трудности из-за существенной нелинейности его характеристики [8].
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Целью настоящей работы является разработка математической мо
дели процесса нейтрализации азотной кислоты газообразным аммиаком 
в аппарате ИТН, отражающей зависимость концентрации раствора ам
миачной селитры от расходов и температуры реагентов, концентрации 
азотной кислоты и температуры в реакторе. Вводимые в модель допу
щения и упрощения позволяют ее использовать в системе автомати
ческого управления производством аммиачной селитры с помощью 
ЭВМ.

Аппарат ИТН состоит из двух частей: реакционной и промывной. 
В первой части аппарата, в свою очередь, можно выделить реакцион
ную, сепарационную и циркуляционную зоны [1, 2]. Для построения 
математической модели процесса нейтрализации рассмотрим только 
реакционную часть аппарата ИТН, которую представим комбинирован
ной моделью идеального перемешивания с постоянным объемом и с ре
циклом по контуру идеального вытеснения. Уравнения гидродинамики 
процесса имеют следующий вид:

— М Ок Ск - О.с С.с (1>
А+1 (И К

дСк _ _____41Л:/? дСгс
= 7г(П’֊^«)' дЬ

где С.с — концентрация раствора селитры, %։ 0« — концентрация
азотной кислоты, %; Ок — расход кислоты, кг/ч; О.с — расход селитры 
на выходе из аппарата, кг/ч; К — коэффициент сверхстехиометрической 
нагрузки по кислоте; М, R, Ус —средняя масса, кг-, кратность цир
куляции, объемная скорость растворов в аппарате ИТН, м?1ч\ Л — вы
сота реакционной части аппарата ИТН, м; О — (1 — кольцевой зазор 
циркуляционной зоны, м.

Для решения уравнения I необходимо определить расход раство
ра селитры на выходе из аппарата ИТН, который находится из совмест
ного решения уравнений материального и теплового балансов, а также 
задать начальные условия. Допустим, что в циркуляционной зоне аппа
рата не происходит, химической реакции. Тогда из уравнения II следует, 
что изменения концентрации селитры по высоте циркуляционной зоны 
не происходит и, следовательно, во времени концентрация ее будет так
же постоянной и равной концентрации в реакционной зоне аппарата.

Уравнение материального баланса:

Ок + О. = <7ас + ОСП + Ок. ПОТ (Ш>
где О. — расход аммиака, кг/ч; Осп — расход сокового пара на выходе 
аппарата, кг/ч; Ок.Пот — потери непрореагировавшей кислоты, кг/ч.

Для полного поглощения аммиака кислота подается в некотором 
избытке, за счет чего возникают ее потери:

п п 370,6 „Ок. ПОТ   Ок--- — О. (IV}
Ок
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370 6Здесь ----- — С» — требуемое количество кислоты для полного
Ск

поглощения аммиака.
Подставляя IV в 111, получим:

.. г /. 370,6 \ п .и.
Осп — 0« 1 1----------—— ) О»с (V)

• . ' Ок /

Уравнение теплового баланса:
Ок Ср (Тк - 18) + О. с; (Г. - 18) 4- Си =

— О.с Ср / р 4- Осп £ Спот. к 4՜ Спот. ст 4՜ Ср (VI)

где С,, Ср, Сре — теплоемкости Ср кислоты, аммиака, селитры; 
Г«, Т„ Тр — температуры кислоты, аммиака и в реакторе, °С; С>< — 
тепло нейтрализации, получаемое в реакторе, кДж-, Спот. к — потери 
тепла с непрореапфовавшей кислотой, кДж-, ($— теплота раство
рения аммиачной селитры, кДж-, Спот, ст — потери тепла через стенку 
аппарата, кДж-, £ — удельная теплота парообразования, кДж)кг.

Объединяя уравнения V и VI и исключив Осп, определим количест
во аммиачной селитры на выходе из аппарата ИТН.

о.с=4’ XVII)
в

где
А Ок Ср(Тк - 18) 4- О. [С;-(Т. - 18) ֊ (1 ֊ 370,6/Ск) £] +

4՜ Си----Спот. К ------ Спот. СТ ----  Ср

В=^Ср-Тр — ь

Теплоемкости веществ, теплоты нейтрализации и растворения селитры 
при различных нагрузках определяются линейными интерполяционны
ми зависимостями по данным, приведенным в [1, 9].

С., = [2027 —6,86(100 —Ск)] О, (VIII)

С“ = (----1069-0. +359\О> (1Х>
\ Оа 4- О» /

С? = 0,03071 Гк — О.ООЗЗСк 4- 0,832 (X)

Сра = 0,000377. 4-0,5 (XI)

В выражении VIII также учитывается теплота разбавления азотной 
кислоты в зависимости от ее концентрации. Величины тепловых потерь 
через стенку аппарата в окружающую среду и с непрореагировавшей 
кислотой в зависимости от нагрузки аппарата ИТН определяются по 
следующим выражениям:

Спот, ст = ֊ °>Р ( ГсТ ~ Г°Кр) 769,25 (ХП)

О»
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QaOr.к = (Gк-■^^-GaУ)cкpTP, (ХШ)

где вок₽ — коэффициент теплоотдачи от стенки аппарата в окружающую 
среду; Тст, Г0։р— температуры стенки аппарата и окружающей сре
ды, °С.

Коэффициент сверхстехиометрической нагрузки по кислоте равен!

/С— (XIV)
О.

Для решения уравнений гидродинамики I и II необходимо знать крат
ность циркуляции раствора селитры в аппарате ИТН- Кратность цир
куляции R является параметром в этих уравнениях, .который зависит от 
величины выходной нагрузки Оас. Параметр R определяется путем 
идентификации модели с экспериментальными данными при разных на
грузках аппарата. При идентификации в качестве сигнальных воздей
ствий использовались ступенчатые возмущения по расходу кислоты и 
аммиака. По результатам идентификации была получена функциональ
ная зависимость кратности циркуляции от выходной нагрузки в рабочем 
диапазоне аппарата ИТН, которая имеет следующий вид:

R = 3,161 - 0,027С.с + 72,44е'°,347°к (XV)

Расчеты модели проводились на ЭВМ ЕС-1022, результаты приведены 
в таблице.

• Таблица
Расчетные и экспериментальные значения точек кривых отклика

С.с. 
кг/ч

/ мин га

R С,.. %
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22

О
ш

ии
 

%

14503 3,2 модель 88,7 88,3 88,0 87,7 87,5 87,3 87,1 87,0 86.7 86,7 86,6 86,5 0,6
экспер. 88,7 88,6 88,5 88,3 88.0 87,7 87,5 87,1 86,5 86,2 86,0 86,0

16700 2.9 модель 87,0 87,5 87,8 88,1 88,4 88,5 88,7 88,8 88,9 — - — 0,5
экспер. 87,0 87,2 87,5 87,7 88,1 88,7 88,9 89,2 89,2 — — —

19200 2.7 модель 88,5 88,2 87,6 87,3 86.9 86,7 86,5 86,3 86,1 86,0 — — 0,9
экспер. 88.5 88,3 88.1 88,0 87,7 87,2 86,5 85,7 85,3 85,2 — —

28900 7,4 модель 81,1 80,7 80,4 80,2 80,0 79,9 79,8 79,7 79,7 — — —
0,4

экспер. 81,1 81,0 80,8 80,5 8о;1 79,7 79.6 79,5 79,5 — — —

Как видно из таблицы, экспериментальные и расчетные кривые от
клика сходятся достаточно точно, при этом максимальная ошибка мо
дели в статике составила не более 6%. Полученные точностные оценки, 
модели позволяют считать ее адекватной объекту.

Таким образом, процесс получения аммиачной селитры в аппарате 
ИТН математически описывается уравнениями I, II, V и VII—XV. Одна
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ко необходимо отметить, что при К<1 (когда поступающий аммиак 
находится в избытке) уравнения математической модели несколько из
менятся, а именно:

Сеп = Ок (1 - 0,0027Ск) - О.с (XVI)

О.с = 4’ (ХУП)
О

где
Л = Ок [Ср (Гк — 18) — (1 +0,0027Ск)-А] 4֊о։с;(г. —18) +

+ Он ----  Спот. * Спот, ст Ср >

в = С*рс-тг - 2.

с»от.. = (о.-о..Тр).с;-гр, (хуш)
где О..тр = 0,00270КСК — требуемое количество аммиака.

Во все уравнения модели, кроме XIV, подставляется О,. тр.
На рисунке приведена блок-схема алгоритма решения математи

ческой модели.
Ввод_исходкых данных_

Расчет_К_

Расчет УП 
да <Л>е нет

Вывод _1 Расчет Р

Вывод 2 _

_Решение_Х±Х1 
_Решенйе ХУШ

К=1 
Решени/уш.ТХ.ХП 

------------£-------------  
_Расчет Ьас по ХУЛ

Рис. Блок-схема алгоритма решения математической модели: 
вывод 1 — решение модели в статике; вывод 2 — решение 

модели в динамике.

Таким образом, установлена зависимость кратности циркуляции 
раствора селитры от нагрузки аппарата ИТН. Предлагаемая модель 
дает возможность оценить значения pH растворов аммиачной селитры 
в аппарате по коэффициенту сверхстехиометричеокой нагрузки посту
пающей азотной кислоты.

ՋԵՋՈՔԱՑՄԱՆ ՊՐՈՑԵՍԻ ՄԱԹԵՄԱՏԻԿԱԿԱՆ ՄՈԴԵԼԸ ԱՄՈՆԻԱԿԱՅԻՆ 
ՍԵԼԻՏՐԱՅԻ ԱՐՏԱԴՐՈՒԹՅԱՆ ԱՎՏՈՄԱՏ ԿԱՌԱՎԱՐՄԱՆ ՀԱՄԱԿԱՐԳՈՒՄ

Ս. ւր. ՆՈԻ₽ԱՐՅԱՆ, Վ. է. ՊԵՐՈՎ և Մ. Հ. ՆհԻհԱՐՅԱՆ

Մեծ հզորության ագրեգատներում ամոնիակային սելիտրայի արտադրու
թյան համար մշակված է գազային ամոնիակով ազոտական թթվի չեզոքացման 
պրոցեսի մաթեմատիկական մոդելը» ,Ի տարբերություն գոյություն ունեցող մո-
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դե քների, որոնք հիմնված են միջավայրի որոշման վրա, սա արված մո
դելում արտածված է սելիտրայի կոնցենտրացիայի փոխադարձ կապը մուտ
քային ռեագենտների ծախսերի, ջերմաստիճանների և ազոտական թթվի կոն- 

ցենտրացիայի հետ։
Կատարված ակտիվ փորձերի արդյուքների հիման վրա ցույց է տրված 

մոդելի և պրոցեսի համապատասխանությունը.
Մաթեմատիկական մոդելը նախատեսված է տեխնոլոգիական պրոցեսի 

ավտոմատ կառավարման համակարգում օգտագործման համար.

A MATHEMATICAL MODEL OF THE NEUTRALIZATION 
PROCESS IN THE AUTOMATIC CONTROL SYSTEM OF 

AMMONIUM NITRATE PRODUCTION
S. M. NOUBARIAN, V. L. PEROV and M. H. NOL'BARIAN

A mathematical model of nitric acid neutralization process by ga
seous ammonia in ammonium nitrate production for great single power 
units has been developed.

Unlike the existing models, based on the pH determination of the 
medium in this model allowance is made for the Interconnection between 
nitrate output concentration expenditures, input reagent temperatures, 
and acid concentration.

The adequacy of fhe model, as well as of the process, has been 
demonstrated on the basis of results obtained from active experiments. 
The mathematical model is Intended to be used in the automatic control 
system of technological processes.
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СТАТИСТИЧЕСКИЕ МОДЕЛИ СЕЛЕКТИВНОГО ОКИСЛЕНИЯ 
СМЕСЕЙ ПАРАФИНОВЫХ УГЛЕВОДОРОДОВ

ДО МОНОКАРБОНОВЫХ КИСЛОТ

Т. К. НУБАРЯН, М. А. НУБАРЯН, С. С. БАСЕНЦЯН, В. В. БАГДАСАРЯН, 
А. Г. БАДИШЯН и Ф. Г. МАРКОСЯН

НИИАвтоматика, Кировакан

Поступило 22 V 1986

Показана возможность селективного ведения сложного радикально-цепного про
цесса окисления смеси углеводородов в одном и том же реакторе с получением задан
ного целевого продукта.

Селективное окисление парафиновых углеводородов до монокарбоновых кислот 
производится при изменении режима процесса согласно статистическим моделям, полу
ченным в результате постановки в промышленных условиях активного эксперимента. 
Произведена оптимн:-ация регрессионных моделей для поиска максимума выходов це
левых продуктов при заданных начальных условиях.

Рис. 1, табл. 2, библ, ссылок 3.

Окисление органических соединений является сложным радикаль
но-цепным процессом, протекающим через ряд элементарных стадий.

Химизм жидкофазного окисления углеводородов (RH) может быть 
представлен в виде общей схемы (I).

RH

1°՛
/------------- R°2 \
RO- I ROOH

1 ।
-------- \ t /--------- 

молекулярные 
продукты реакции

Механизм цепного процесса, направление элементарных стадий, 
приводящих к образованию различных продуктов реакции, зависят от 
состава сырья, эффективных констант скорости образования промежу
точных продуктов, времени пребывания сырья в реакционной зоне. При 
изменении этих параметров возможно управление процессом с преобла
дающим выходом целевого кислородсодержащего соединения.

Примером промышленного многоцелевого процесса является произ
водство низкомолекулярных монокарбоновых кислот окислением газо
вого бензина на Ереванском НПО «Наирит>.

Согласно технологической схеме, жидкофазное окисление смеси уг
леводородов проводится под давлением 4,9 МПа при температуре 160— 
185°, расходе сырья 4—7 т/ч, в присутствии легкой фракции после рек
тификации оксидата (рис.).
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В реактор барботажного типа на окисление поступает шихта, пред
ставляющая смесь углеводородов и легкой фракции после разделения 
оксидата. Шихта, содержащая от 40 до 60 вес. % свежего газового бен
зина, приготовляется в отдельной емкости.

Рис. Принципиальная схема окисления углеводородов до мопокарбоновых 
кислот: 1 — шихтоприготовитель, 2 — реактор, 3 —система ректификации, 

4 — система конденсации отходящих газов.

Поддержание расхода воздуха на окисление в количестве 14 — 
16 т/ч и давления в реакторе в пределах 4,5—4,9 МПа, как было уста
новлено специальными исследованиями, обеспечивает протекание про
цесса в кинетической области. Течение реакции в кинетической области 
подтверждается также значительным влиянием температуры при про
чих равных условиях на скорость и направление процесса [1, 2].

Основными факторами, влияющими на механизм процесса, яв
ляются температура в реакторе, состав и расход сырья.

Так как при окислении по описанной схеме газового бензина наря
ду с уксусной кислотой образуются более дорогостоящие и необходи
мые народному хозяйству муравьиная и пропионовая кислоты, нами бы
ло проведено длительное обследование, целью которого являлось опре
деление влияния параметров процесса на селективность окисления до 
индивидуальных кислот.

Определение индивидуального состава кислот в оксидате после ре
актора (вес.%) производилось на хроматографе ЛХМ-8МД с использо
ванием в качестве адсорбента полисорба-1 и газа-носителя (гелия) 
марки «в. ч.».

Содержание углеводородов в составе газового бензина, определен
ное также хроматографически, в период обследования колебалось в пре
делах, указанных в табл. 1. Основным компонентом свежего сырья яв
ляется я-пентан.

Для определения количественной зависимости максимальных выхо
дов уксусной, муравьиной и пропионовой кислот от температуры в реак
ционной зоне (Т), состава сырья (С) и расхода (Q), отражающего вре
мя пребывания сырья в реакционной зоне, проведен полный факторный 
эксперимент с одновременным изменением всех трех параметров [3].

Во избежание нарушения технологических режимов параметры из
менялись в пределах, предусмотренных регламентом цеха: температура 
в реакционной зоне от 170 до 180°, расход сырья от 4 до 7 т/ч, содержа
ние свежего газового бензина в шихте от 40 до 60 вес.%.
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Получены регрессионные уравнения вида:

/ (х, у, z) = *о + а* + ₽у + 7* + аху 4֊ bxz 4- cyz, (II> 
где х — Т; у = Q; z — С\ (х, у, z) — оптимальный выход целевой кис
лоты; а, р, -J, а, Ь, с — коэффициенты регрессии.

Результаты эксперимента приведены в табл. 2.

/ — среднее значение выхода целевой кислоты, вес. %; /—расчетное 
значение выхода продукта, вес. %; У- к. — уксусная кислота, м. к. — 
муравьиная кислота, п. к. — пропионовая кислота.

На ЭВМ ЕС-1022 рассчитаны коэффициенты регрессионных урав
нений- По критерию Кохрена установлена однородность дисперсий 
Sj, произведена оценка значимости коэффициентов по критерию Стью
дента.

Углеводородный состав газового бензина
Таблица 1*

Углеводород
Содержание, вес. %

МИН. макс. среднее 
значение

«-Пропан 0,07 0,800 0,11
изо-Бутан 0,00 0,650 0,15
н-Бутан 0.05 1,023 0,20
изо-Пентан 1,90 10,000 4,25
н-Пентан 60,00 79,000 69,80
2,2-Днметнлбутан 0.83 8,890 2,90
Циклогексан 2,30 10,500 4,30
2,3-Диметилбутан 1.00 3,200 1,90
2-Метилпентан 3,00 20,000 11,50
З-Метилпентан 3,20 5,400 4,10
Бензол 0,20 2,000 0,80

* Средние значения получены из всех результатов еже
суточных анализов газового бензина в течение 3 недель 
(в период обследования цеха).

После исключения незначимых коэффициентов получены регрес
сионные уравнения второй степени:
для муравьиной кислоты:

<Р = 10,91— 0,497’—О,29<2 4՜ 0,367X2, (III)

для уксусной кислоты:

т) = 30,08 -0,60(2 — 1,43(7—1,127X2, (IV)

для пропионовой кислоты:

<]> = 5,81 - 0,547’4- 0.61С - 0.337С 4֊ О.сбТ'СС) (V)

Как показала проверка по критерию Фишера, уравнения адекват
ны эксперименту.
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Расширенная матрица Планирования (ПЭФ 23) и результаты измерений
Таблица 2

№
 оп

ыт
а Факторы в безразмерном масштабе

Выход продукта՜ 
экспер., вес. % (/) Дисперсия 3,

Выход продукта 

расчет., вес. % [/) (<? ֊ <?)’ (1 - 4)’

*0 *1 *3 •*1*3 м. к. у. к. п. к. м. к. у. к. п. к. м. к. у. к. п. к. м. к. у. к. п. к.

1 + — — — + + + — 12,2 33,9 5,07 0,43 0,6 0,02 12,05 33,23 5,06 0,02 ■ 0,45 0,000
2 + — — + + — — + 11,9 29,8 7,70 0,19 2,7 0,19 12,05 30,37 7,64 0,02 0,32 0,004
3 + — + — — + — + 10,5 29,5 5,73 0,25 0,3 0,04 10,75 29,79 5,79 0,06 0,08 0,001
4 + — + + — — 4- — 11,0 27,3 ’ 6,87 1,09 0,8 0,05 10,75 26,93 6,94 0,06 0,14 0,005
5 + — — — — — + 4- 10,4 30.5 5.17 0,28 1.7 0,10 10,35 30,99 5,34 0,003 0,24 0.029
6 + + — + — 4- — — 10,3 28,5 5,10 0,38 1,4 0,07 10.35 28,13 5,20 0,003 0,14 0,010
7 + + 4- — + — — — 10,0 32,1 4,80 0,04 0.3 0,01 10,49 32,03 4,64 0,240 0.01 0,026
8 + + 4- + + + 4- -г 11,0 29,0 6,00 0,22 0,7 0,01 10,49 29,17 5,90 0,260 0,03 0,010

ч), ^ — средние значения выходов кислот; ?, ч), ^ — расчетные значения выходов кислот.



Для всех трех регрессионных уравнений определены максимумы 
функций с учетом регламентных ограничений на технологические па
раметры.

Полученные статистические модели предполагается использовать 
для автоматизированного управления селективностью процесса окис
ления углеводородов по целевым кислотам-

ՊԱՐԱՖԻՆԱՅԻՆ ԱԾԽԱՋՐԱԾԻՆՆԵՐԻ ԽԱՌՆՈՒՐԴՆԵՐԻ ՄԻՆՉԵՎ 
ՄՈՆՈԿԱՐՐՈՆԱՌԹՈԻՆԵՐ ՍԵԼԵԿՏԻՎ. ՕՔՍԻԴԱՑՄԱՆ

ՍՏԱՏԻՍՏԻԿԱԿԱՆ ՄՈԴԵԼՆԵՐԸ

Ւ. Կ. ՆՈԻԲԱՐՅԱՆ, IT. Հ. ՆՈԻԲԱՐՅԱՆ, U. 0. ՐԱՍնՆՅՑԱՆ, Վ. Վ. ՐԱՂԴԱՍԱՐՑԱՆ.
Ա. Գ. ՈԱԳԻՇՅԱՆ և Ֆ. Դ. ՄԱՐԿՈՍՅԱՆ

Տույց է տրված ածխաջրածինների խառնուրդների օքսիդացման բարդ ոա- 
ղիկալային-շղթայական պրոցեսի ընտրողական վարման հնարավորությունը 
միևնույն ռեակտորում մինչև տրված նպատակային նյութի ստացումը։

Պարաֆինային ածխաջրածինների սելեկտիվ օքսիդացումը մինչև մռնո- 
կարրոնաթթուներ կատարվում է պրոցեսի ռեժիմի փոփոխության ժամանակ 
համ աձայն ստատիստիկական մոդեչների, որոնք ստացված են ակտիվ էքսպե
րիմենտի ներդրումով արդյունաբերական պայմ աններում։

Տրված սկզբնական պայմանների համար կատարված է ռեդրեսիոն մոդել
ների օպտիմիզացում նպատակային նյութի ելքերի մաքսիմումի որոնման 
համար։

STATISTICAL MODELS OF SELECTIVE OXIDATION OF PARAFFIN 
HYDROCARBON MIXTURES TO MONOCARBOXYLIC ACIDS

T. K. NOUBAR1AN, M. H. NOUBAR1AN, S. S. BASENTSIAN,
V. V. BAGHDASSARIAN, A. G. BADISH1AN and F. G. MARKOSSIAN

The possibility of conducting a complex radical-chain oxidation 
process of hydrocarbon mixtures in the same reactor until the expected 
final product is obtained has been demonstrated.

The selective oxidation of paraffin hydrocarbons to 'monocarboxylic 
acids is carried out by changing the regime of the process according to 
statistical models obtained as a result of active experiments performed 
under industrial conditions.

Optimization of regression models has been- carried out to find 
maximum yields of final products under given starting conditions.
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УДК 539.26 : 661.183. (ГИССЛЕДОВАНИЕ НЕКОТОРЫХ ИОНООБМЕННЫХ ПРОЦЕССОВ В СТРУКТУРЕ НОВОЙ РАЗНОВИДНОСТИ ШАБАЗИТА
А. К. НАДЖАРЯН, Р. Б. ТОВМАСЯН. Т. А. ОВСЕПЯН и К. С. ГЕВОРКЯН 

Институт общей и неорганической химии АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 28 V 1985

Проведено исследование процессов обмена ионов калия в структуре новой раз
новидности шабазита ионами натрия и аммония. Ионный обмен проводился путем 1—4- 
кратной обработки шабазита Ш водными растворами хлоридов натрия и аммония при 
95—96° и интенсивном перемешивании реакционной смеси. Установлены условия по
лучения натриевой и аммонийной форм указанного шабазита и выявлены закономерно
сти изменения структурных характеристик шабазита при его химическом модифициро
вании.

Рис. 1, табл. 4, библ, ссылок 9.Цеолиты типа шабазита отличаются относительно большим разно образием состава, структурных особенностей и свойств [1—10].В [1] описаны шесть калиевых разновидностей цеолита типа К—б со структурой, близкой к шабазиту. Однако эти разновидности шабазита еще не нашли практического применения. В отличие от них натриевая форма шабазита используется в вакуумной технике [2]. Аммонийная форма шабазита [3] является активным наполнителем резины.Ранее нами ]4] была получена новая разновидность шабазита состава 0,1Ыа։О-0,9К։О-А1яО։-4,481О։-5,ЗН։О, которая по рентгенометрической характеристике идентична широко используемому в промышленности модифицированному шабазиту марки АДУ-бОО [3] и отличается от последнего по составу.В связи с изложенным в настоящей работе была поставлена задача получить натриевую и аммонийную формы указанной новой разновидности шабазита для дальнейшего изучения их свойств и определения новых областей использования.Ионный обмен проводили путем 1—4-кратной обработки калиевого шабазита Ж водными растворами хлоридов натрия и аммония на водяной бане при 95±Г, соотношении навески шабазита и объема растворов указанных хлоридов 1 :35 и продолжительности каждой обработки 30 мин. Процесс проводили при скорости вращения мешалки 390— 400 об/мин. После завершения опыта полученный раствор подвергался химическому анализу, а осадок промывался до отсутствия ионов хлора в промводе и исследовался методами рентгенографии с помощью дифрактометра ДРОН-3, химического анализа и термографии.Условия проведенных опытов и результаты исследования полученных твердых и жидких продуктов реакции приводятся в таблицах 1—4. 680



и на рисунке. Как видно из данных, приведенных в табл. 1 и 2 (опыт 1), при одной гидротермальной обработке шабазита раствором хлорида натрия в течение 30 мин в результате протекающего ионообменного процесса происходит извлечение значительной части ионов калия (около 50% К2О), а также ионов кальция шабазита в раствор и переход из раствора соответствующего количества ионов натрия в цеолит. При этом молярное отношение окислов К2О : А12О3 в шабазите уменьшается от 0,86 до 0,44, что сопровождается увеличением в нем молярных отношений 1\а2О: А12О3 от 0,12 до 0,46 и Н2О : А12О3 от 5,3 до 5,86. Рентгеновские исследования показали, что при указанном химическом модифицировании шабазита дифракционная картина цеолита в основном не меняется, наблюдаются лишь небольшой сдвиг некоторых рентгеновских рефлексов в сторону больших углов отражения, а также увеличение их интенсивностей. Полученные рентгенометрические данные исходной и модифицированных проб шабазита находятся в согласии с результатами их химического анализа и анализа растворов и свидетельствуют о том, что при обработке шабазита в указанных гидротермальных условиях происходит изоморфное замещение части ионов калия в структуре цеолита ионами натрия раствора.
Таблица 1 

Результаты химического анализа модифицированных форм шабазита 
при его обработке раствором хлорида натрия

са Н
3

ю 
О * 
« р

Химический состав, масс. % Мол. отношение 
при А1։О3 - 1

с 
о

2 Чн
сл

« 
ра

бо
т

510, А12О3 ?е։О, СаО М8О №։О К3О Н,0 51О3 №3О К3О СаО Н3О

исходный 
шабазит 46,76 18,14 0,80 1,13 0,48 1,32 14,38 16,96 4,38 0,12

О,8б'о,12
5,30

1 1 47,30 18,25 1,01 1,60 0,65 5,13 7,38 18,90 4,42 0,46 0,44 0,16 5,86
2 2 47,42 18,16 0,95 1,33 0,55 8,10 3,99 19,66 4,44 0,73 0,24 0,13 6,14
3 3 47,60 18,20 0,90 1,12 0,47 9,54 1,04 20,90 4,45 0,87 0.06 о,н 6.30
4. 4 48,28 18,28 0,87 0,97 0,40 9,84 0,60 21,20 4,49 0,89 0,04 0,10 6,57

Таблица 2
Переход ионов шабазита в раствор при его 

обработке раствором хлорида натрия

№ 
опыта

Число 
обра
боток

Переход в раствор ионов 
(в виде оксидов), % от исход

ного количества

К3О СаО

1 1 50,20 16,67
2 2 22,96 14,05
3 3 19,99 10,94
4 4 2,99 7,82
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При увеличении числа гидротермальных обработок шабазита раствором хлорида натрия (опыты 2—4) происходит постепенное увеличение степени обмена ионов калия и кальция в структуре цеолита ионами натрия раствора. В результате четырех гидротермальных обработок шабазита раствором хлорида натрия в указанных условиях получается натриевый шабазит состава 0,9Ыа2ОА12Оз-4,55Ю2-6,5Н։О. Согласно данным расчета дифрактограмм (рис. б), в процессе указанного химического модифицирования кристаллическая структура шабазита не разрушается, однако при этом происходит уменьшение параметров элементарной ячейки кристаллической структуры цеолита в пределах «а> от 13,80 до 13,72Аи <с» от 15,11 до 15.02Ä. При этом происходит также дальнейшее увеличение интенсивности рентгеновских рефлексов с՜ межплоскостными расстояниями d/n=9,356; 6,893; 5,011; 4,310; 2,922; 2.810Ä и др. На дериватограмме полученной натриевой формы шабазита имеется растянутый эндотермический эффект в интервале 60—450°,. обусловленный выделением около 16% цеолитной воды пробы. При дальнейшем нагревании пробы до 680° на дериватограмме наблюдается эндотермический эффект, связанный с превращением шабазита в новую фазу с Выделением оставшегося небольшого количества) (1.%.) во-

Рис. Дифрактограымы шабазитов: а — исходный, б — натриевая форма, 
в —аммонийная форма.Результаты, полученные при гидротермальной обработке исходного калиевого шабазита 1 Ы водным раствором хлорида аммония, показали, что в этом случае процесс ионного обмена в структуре шабазита протекает гораздо быстрее, чем при обработке его в тех же условиях раствором хлорида натрия. Как видно из данных табл. 3 и 4, в результате одной гидротермальной обработки шабазита (опыт 5) раствором хлорида аммония происходит обмен основной части ионов калия (около 89% КгО) цеолита ионами аммония, и молярное отношение К2О : А12О3в нем уменьшается до 0,09. После двух последовательных гидротермаль.—682



ных обработок шабазита раствором хлорида аммония з тех же условиях (опыт 6) происходит обмен оставшегося небольшого количества ионов калия в структуре цеолита ионами аммония раствора и получается аммонийная форма шабазита состава К2О-А12О3-4,45(О2-5,4Н2О. Рентгеновское исследование (рис. в) показало, что при обмене ионов калия в кристаллической структуре шабазита ионами аммония раствора структура цеолита не разрушается, однако в этом случае происходит увеличение параметра элементарной ячейки структуры <а» от 13,80 до 13,85А с одновременным уменьшением параметра «с» от 15,11 до 14,98 А. Указанный ионный обмен приводит также к резкому увеличению интенсивностей рентгеновских рефлексов с межплоскостными расстояниями й/п = 9,408; 6,928; 4,999; 4,331; 3,177; 2,952,2,922 А֊
Таблица 3

Результаты химического анализа модифицировнных <|-орм шабазита 
при его обработке растпором хлорида аммония

5
6
7

гз 
ь
2 
с 
о

2

52,51
52.06
52,01

Химический состав, масс. %

SIU. AljO3

20,08
20.30
20,25

1,25
0,90
0,-85

Fe,O3 СаО MgO Na3O К3О NH3 Н3О 510,

1.20 0,77 0,24 1,64
1 

5,3518,44 4,44
0,60 0,45 0,08 0,55 6,22 19,48 4,36
0,58 0,50 0,07 0,48 6,27 19,43 4,37

Na5O

0,02
0,01
0,01

Таблица 4

Мол. отношение 
при А13О3 = 1

К2О CaO RjOHjO

0,09
0,03
0,03

0,11
0,05
0,05

0,08
0,92
0,93

5,
5,
5.

Переход ионов шабазита в растзор пр:։ его 
обработке раствором хлорида аммония

№ 
опыта

Число 
обра
боток

Переход в раствор ионов, 
% от исходного количества

К։О CaO

5 1 88,89 37,50
6 2 7.38 31,25
7 3 0.47 1,03

$ £
 S

На дериватограмме полученной аммонийной формы шабазита имеется растянутый эндотермический эффект в интервале 40—450°. При этом вес цеолита уменьшается примерно на 18%, что обусловлено выделением цеолитной воды и аммиака из образца. В интервале 450— 580° на дериватограмме наблюдается четкий экзотермический эффект,. обусловленный аморфизацией цеолита и выделением оставшегося в пробе аммиака (около 1%).Проведенное исследование дало возможность установить условия получения натриевой и аммонийной форм новой разновидности шабазита и выявить закономерности изменения структурных характеристик цеолита в зависимости от его состава.



ՇԱՐԱԱԻՏԻ ՆՈՐ ՏԱՐԱՏԵՍԱԿԻ ԿԱԶՄՈՒԹՅԱՆ ՄԵՋ ՄԻ ՇԱՐՔ ԻՈՆԱՓՈԽԱՆԱԿԻՅ ՊՐՈՑԵՍՆԵՐԻ ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒԹՅՈՒՆ!?
Ա. Կ. ՆԱԶԱՐՅԱՆ, Ռ. P. ^ՈՎԱ՜ԱՍՅԱՆ, P. Լ. ՀՈՎՍԵՓՅԱՆ և >1. Ս. ԳԵՎՈՐԳՅԱՆ

ձե տ ա զո տ ված է շաբազիտի նոր տարատեսակի կազմության մեջ կալիումի 
իոնի փոխանակումը նատրիում ի և ամոնիումի իոններով։ 1։ոն ափ ո խ ան ակումը 
կատարված է շաբազիւոը նատրիումի և ամոնիումի քլորիդների 1 N ջրային 
լուծույթով 95—96° ֊ում 1—4 անգամ մշակելով։

П րոշված են նշված շաբազիտի նատրիումական և ամոնիումային ձևերի 
ստացման պայմանները, պարզաբանված են շաբազիտի կաուցվաոծքային փո
փոխությունների օրինաչափությունները քիմիական մոդիֆիկացման ժամանակ։

INVESTIGATION OF SOME ION EXCHANGE PROCESSES IN THE STRUCTURE OF A NEW VARIETY OF SHABASITE
A, K. NAJAR1AN, R. B. TOVMASSIAN, T. A. HOVSEPIAN 

and K. S. GEVORKIANThe exchange of potassium ions by sodium and ammonium ions In the structure of a new variety of shabasite has been studied. The ion •exchange has been carried out by treating the shabasite from one to four times with 1 N aqueous solutions of sodium and ammonium chloride ■at 95—96° with Intensive stirring of the reaction mixture.Conditions of obtaining the sodium and ammonium forms of the mentioned Shabasite have been established and regularities in the structure change of the shabasite during chemical modifications have been revealed.
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ОРГАНИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

УДК 547.78+541.623 + 543.42:

ИССЛЕДОВАНИЯ В ОБЛАСТИ ТРИГАЛОИДМЕТИЛ- 
КАРБИНОЛОВ

I. СИНТЕЗ И СТРУКТУРА 2,5-ДИЗАМЕЩЕННЫХ ТРИАЗОЛИНОВ-4

А. О. ГУКАСЯН, Л. X. ГАЛСТЯН и А. А. АВЕТИСЯН

Ереванский государственный университет

Поступило 15 XI 1985

Изучена реакция арилтри.хлорметшлкарбинолов с тноацет(бенз)амндами в усло
виях основного катализа. ИК, УФ, ПМР, масс-спектральными методами показано, что- 
полученные 2.5-днзамещенные диазолиноны-4 существуют в кетоенольной формах.

Табл. 1, библ, ссылок 7.

Реакция арилтрихлорметилкарбинолов с тиоамидами кислот мало 
изучена. В литературе имеется лишь работа Риви, где осуществлена 
реакция фенилтрихлорметилкарбинола с тиоацетамидом в среде эти
ленгликоля в присутствии КОН, приведшая к 2-метил-5-фенилтиазо- 
линону-4 с 18% выходом [1].

В настоящей работе изучено взаимодействие арил (фенил-, п-толил-, 
п-хлорфенил-, n-бромфенил-, п-фторфенил-)трихлорметилкарбннолов с 
тиоацет (бенз) амидами в присутствии КОН в среде ДМ ФА. В результа
те были получены 2,5-дизамещенные тиазолиноны-4 с выходами 48— 
85%. Схема реакции включает в себя две стадии: отщепление под влия
нием основного комплекса ДМФА-КОН хлористого водорода с образова
нием промежуточного дихлорэпоксида [2] и размыкание цикла в резуль
тате нуклеофильной атаки аниона реагента с последующим замыка
нием интермедиата в продукт реакции.

SHО. /__V -, 1КОН, ДМФА 1 R'-C-NH
-CHCClj —--тт—► R-(Z V-CH—CCI,--------------- >֊

Ан l \=/ хо/ J

Й=Н, СН։, п-С1, п-Вг, л-Р; К'=СН։, С,Н5

Низкий выход выделенного аддукта в работе [1] связан с неудач
ным подбором растворителя, т. к. известно, что спирты легко разлага
ют промежуточно образующиеся тиоиминоэфиры [3, 4].
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О структуре тиазолинопоз-4 в литературе имеются весьма разно 
речивые данные; одни авторы отдают предпочтение кетоформе [3, 41, 
другие—енольной [1]. В ИК спектре 2-метнл-5-фенилтиазолинона-4 
в смеси вазелиновое масло-ССЬ имеется полоса поглощения при 
1695 см՜1 (СО амидн.), в ДМСО эта полоса исчезает и появляется 

.широкая полоса при 3400—3100 см՜1. характерная для ассоциированной 
ОН группы. В спектрах ПМР, снятых в Ру-65. имеются следующие сиг- 
налы: (6, лг. д.): 7,8—7,2 м (5Н, Р1т), 5,2 ш. с (1Н, ОН) и 2,86 с (ЗН, 
СНз), при добавлении к раствору СРзСООО (или снятии спектра в 
СЕзСООО) наблюдается тенденция сигналов ароматических протонов 
к проявлению магнитной эквивалентности и они появляются в виде 
синглета при 7,5 м. д. Вместе с этим исчезает синглет протона ОН 
группы. Следовательно, Ру-65 стабилизирует енольную форму вслед
ствие образования водородной связи, а СРзСООЭ—кетоформу, в кото
рой вращение фенильного ядра свободно.

Для характеристики положения таутомерного равновесия исполь
зован метод отношения оптических плотностей таутомерной смеси—).м,х 
таутомерных форм. В УФ спектрах, снятых в этаноле, имеются три мак
симума при 313, 251 и 226 нм; первый и третий из которых соответству
ют хромофорам С = СОН и СНС = О. В интервале температур 30— 
•60° отношение экстремумов таутомерных форм не меняется, что ука
зывает на малый энергетический барьер кетоенольного перехода.

Совокупность спектральных данных показывает, что 2,5-дизаме- 
щенные тиазолиноны-4 существуют в кетоенольной формах, а сме
щение равновесия к той или иной форме протекает под влиянием ста
билизирующих факторов применяемых растворителей.

Полученные данные хорошо согласуются с работой [6], в которой 
высокую кислотность С-Н кислоты авторы коррелируют с 36-орбиталь- 
ным эффектом а-атома серы.

Синтезированные 2,5-дизамещенные тиазолиноны-4 проявляют сла
бую антистафилококковую активность-

Экспериментальная часть

ИК спектры сняты на спектрофотометре 1'Р-20 в вазелиновом мас
ле с СС1Ч и в ДМСО, УФ спектры—на спектрофотометре «Бресогб 1)У- 
У15» в этаноле, спектры ПМР—на приборе «Tesla» с рабочей частотой 
100 МГц, внутренний стандарт ТМС или ГМДС, растворители СР3СООО, 
Ру-65. Масс-спектры получены на приборе МХ-1320, с прямым вводом 
образца в зону ионизации при 50 эВ. ТСХ выполнена на пластинках 
«ЭНиГо! иУ-254», элюент—пропанол : вода : гексан—3 : 3 : 4, проявле
ние—парами йода.

Исходные арилтрихлорметилкарбинолы синтезированы по [7] с 
10-кратным избытком ароматического углеводорода.

Общая методика получения 2,5-дизамещенных тиазолинонов-4. К 
раствору 0,2 моля КОН в 50 мл ДМФА при—8е и перемешивании при
капывают смесь 0,05 моля карбинола и 0,1 моля тиоамида в 100 мл 
ДМФА. Перемешивание продолжают еще 4 ч при 40°. Образовавшийся 
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KC1 отфильтровывают, фильтрат разбавляют равным объемом воды и 
при охлаждении льдом титруют 1N раствором НС1 до pH 7. Образовав
шиеся хлопья отфильтровывают и перекристаллизовывают из ацетона. 
Выходы и константы полученных 2,5-дизамешенных тиазолинонов-4 
приведены в таблице.

Таблица

ՀԵՏԱՋՈՏՈԻԹՅՈՒՆՆնՐ ՏՐԻՀԱԼՈԳԵՆՄԵԹԻԼԿԱՐԲԻՆՈԼՆԵՐԻ ԲՆԱԳԱՎԱՌՈՒՄ

J. 2,5-ԳԻՏԵՂԱԿԱԼՎԱԾ 1ԴԱ*Լք1Լ1։ՆՈՆ-4-ԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶԸ ԵՎ ԿԱՌՈՒՑՎԱԾՔԸ

Ա. i. ՎՈԻԿԱՍՅԱՆ, Լ. Ь. ԳԱԼՍՏՅԱՆ և Ա. Ա. ԱՎԵՏԻՍ ՅԱՆ

Соеди
нение R R' Вы

ход, %
T. пл., 

°C
Брутто- 
формула M+

1 H CH3 48 0,84 204-206 C10H։OSN 191
II n-CHj CH։ 40 0,84 228-230 C„HUOSN 205

III л-F CH։ 45 0,81 236-238 C1UH,OSNF 209
IV n-Cl CHa 59 0,85 231-233 CJ0HeOSNCl 233
V n-Br CH։ 62 0,78 186-188 C10H,OSNBr 270

VI H c,Hs 80 0,81 215-217 C։sHnOSN 253
VII л-CHj C.HS 76 0,85 225—227 CI։HUOSN 267

VIIJ л-F C.HS 79 0,70 226-228 CjjH10OSNF 271
IX л-Cl C.H, 83 0,84 243—245 C։։H10OSNC1 287
X л-Вг c,Hs 85 0,84 234-236 Ci։H10OSNBr 331

Ուսումնասիրված է արիլքֆենիլ֊, պ-քլորֆենիլ֊, պ-բրոմֆենիլ-, պ-ֆտոր- 
ֆեն ի լ֊)տ րի քլո ր մեթի լկար բին ո լն երի ՛ռեակցիան թիոացեսՀ բեն զ}ամիղն երի 
հետ հիմնային կատալիղի պայմաններում։ ՒԿ, ՊՄՌ, ՈւՄ և մասս-սպեկ- 
տրոսկոպիական մեթոդներով ցույց է տրված, որ ռեակցիայի արդյան 
բում ստացվող 2,5 ֊ղի տ ե ղակա լված թիազոլինոն-4֊երը գոյություն ունեն կետո- 
ենոլային տաուտոմերային ձևերով։ Սինթեզված միացություններն ունեն թույլ 
հ ակաբակտե րի ա յին ակտիվություն։

INVESTIGATIONS IN THE FIELD OF TRIHALOMETHYLCARBINOLS
I. SYNTHESIS AND STRUCTURE OF 2,5-DISUBSTITUTED THIAZOLIN-4-ONES

A. H. GHOUKASSIAN, L. Kh. OALSTIAN and A. A. AVETISSIAN

The reaction between aryl (phenyl-, /7-chlorophenyl-, p-bromo- 
phenyl-, /7-fluorophenyl-) trlchloromethylcarbinols and thioacet(benz) 
amides under conditions of basic catalysis has been investigated. It has 
been demonstrated by IR, UV, PMR and mass-spectral methods that the 
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2,5-disubstltuted thiazolin-4-ones thus obtained exist In keto-enolic 
tautomer forms. The synthesized compounds exlblt shlghtly expressed 
borms antibacterial activity.
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ИССЛЕДОВАНИЯ В ОБЛАСТИ ТРИГАЛОИДМЕТИЛ- 
КАРБИНОЛОВ

II. КРИСТАЛЛИЧЕСКАЯ И МОЛЕКУЛЯРНАЯ СТРУКТУРА 
2-МЕТИЛ-5-ФЕНИЛТИАЗОЛИНОНА-4

Л. X. ГАЛСТЯН, А. А. КАРАПЕТЯН, А. О. ГУКАСЯН, 
А. А. АВЕТИСЯН -и ГО. Т. СТРУЧКОВ

Ереванский государственный университет
Институт тонкой органической химии им. А. Л. Мнджояна 

АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 10 I 1986

Проведено рентгенсструктурное исследование 2-метил-5-феннлтиазолинона-4 ։р 
установлена геометрия и конфигурация его молекулы. Показано, что в кристалле сое
динение существует в ОН-форме и молекулы расположены в виде центросимметрич
ных димеров с водородными связями И... НО длиной 2,70 А, а ароматическое кольцо 
повернуто в отношение гетероцикла на 10°.

Рис. 2, табл. 2, библ, ссылок 6.

Ранее нами было показано, что в растворах 2,5-дизамещенных тиа- 
золинонов-4, полученных реакцией арилтрихлорметилкарбинолов с тио
амидами кислот, существует кето-енольная таутомерия, и сдвиг в сто
рону той или иной формы можно осуществить, используя стабилизи
рующие свойства растворителей [1].

Аг—СН-----С=О Аг—С=С—ОН
5 А ------ > з А

чс' *—
4 R

1 II

688



С целью получения сведений о геометрии и конформации молекул, а также определения преобладающей таутомерной формы в 2,5-диза- мещенных тиазолинонах-4 нами проведено рентгеноструктурное исследование модельного 2-метил-5-фенилтиазолинона-4 (Аг = С6Н5, И= =СН>).Геометрия молекулы с нумерацией атомов’ и длинами связей показана на рис. 1. Валентные углы приведены в табл. 2.

Рис. 1. Геометрия молекулы с нумерацией атомов и длинами связей.Локализация атома водорода на валентном расстоянии от атома 0(6) и отсутствие дополнительного максимума в разностном синтезе электронной плотности вблизи атома С (1), наличие которого свидетельствовало бы о реализации таутомерной формы I, показывают, что в твердом состоянии соединение существует в ОН-форме (таутомерная форма II). Об этом, в частности, свидетельствуют также геометрические параметры молекулы. Так, в обеих возможных таутомерных структурах атом С (5) имеет зр2-гибридизацию, а сумма валентных углов атома С(1) равна 360°, что подтверждает его зр2-гибридизацию. Следовательно, связь С(1)—С (5) имеет двойной характер, и ее длина 1,370 (2) А находится в интервале аналогичных значений, найденных для тиазоловых фрагментов [2].Длины связей с участием атома N(4), а именно, C(3)=\N(4) 1,308(2) п N(4)—С (5) 1,377 (2) А также находятся в хорошем согласии как с анализируемыми в работе [2] аналогичными значениями, так и со стандартными величинами для третичного атома азота [3]- Остальные геометрические параметры 5-членного гетероцикла также в пределах За сопоставимы с аналогичными значениями, найденными ранее для тиазолов [2]. Длина связи С(5)—0(6) 1,339(2)А близка к типичному для группы C(sp2)—ОН значению 1,345 А [4]. Остальные геометрические параметры структуры имеют ожидаемые значения.В исследованной структуре тиазоловый фрагмент и бензольное кольцо плоские (максимальное индивидуальное отклонение атомов от соответствующих среднеквадратичных плоскостей циклов не превышает 0,012 А) и образуют друг с другом двугранный угол 10°.
• Принятая при описании структуры нумерация атомов отличается от химической.689



В кристалле активный атом водорода Н (Об) участвует в образовании межмолекулярной Н-связи О (6) — Н (06)... Ы (4) (2 — х, — У. 1—з) (О... К 2,705(2), О —Н 0,83(2), Н...Ы 1,88(2)А, О-Н —Ы 171 (2)°); за счет пары таких связей молекулы образуют димеры вок руг центров симметрии в 1, 0, 1/2 (рис. 2). Судя по ее длине, эта. Н-связь имеет нормальную прочность [5].

Рис. 2. Проекция Ьс структуры. Нумерованы только базисные атомы. 
Пунктирными линиями показаны Н-связи.

Таким образом, настоящее исследование доказывает, что в кристалле 2,5-дизамещенные тиазолйноны-4 существуют в ОН-форме.Рентгеновский эксперимент проведен на 4-кружном автоматическом дифрактометре «Хилгер-Уоттс» (МоК։-излучение, графитовый монохроматор).Бледно-желтые кристаллы 2-метил-5-фенилтиазолинона-4, полученные из раствора в смеси хлороформ-ацетон [1], моноклинные: а = 5,6962(3), b = 22,0ll’(2), с = 7,6465(6) А, ? = 105,096(4)°, У = = 925,6(1), Аэ. М = 191,3, dau4 = 1,37 г) см3, z = 4, пространственная группа P2j/c.Интенсивности 2029 независимых отражений в области Г <&<34° измерены методом 6/29-сканирования. В структурных расчетах, выполненных на ЭВМ „ECLIPSE S/200“ по программам INEXIL [6] использовано 1837 отражений с F’^-58, поглощение не учитывали. Структура расшифрована прямым методом и уточнена методом наименьших квадратов в полноматричном анизотропном приближении для неводородных атомов. Атомы водорода, положения которых локализованы в разностном синтезе электронной плотности, включены в уточнение в изотропном приближении. Окончательные значения факторов расходимости R=0,035 и R = 0,042. Координаты и параметры температурных факторов приведены в табл. 1.
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Таблица 1
Координаты атомов (х10ь для неводородных атомов и х10։ для атомов Н) н их температурные параметры

Атом х/а у/Ь г/с Ви в» В зз В1։ Ви В,з

С(1) 49832 (27). ֊6356 (19) 21968 (19) 2,86 (6) 3.24 (6) 3.09 (6) 0,09 (5) 0,56(5) -0,06 (5)
С (2) 30535 (7) ֊149 (2) 16752 (5) 3.18 (1) 3.54(2) 3,58 (1) -0,15 (1) ֊0,13 (1) • ֊0.04(1)
С(3) 52300 (30) 4517 (7) 29632 (19) 3,59 (7) 3,25(6) 3.09 (6) 0,19 (5) 0,55 (5) -0.22 (5)
И (4) 72628 (24) 1738 (6) 37403 (17) 2,99 (5) 3,22 (5) 3,59 (5) 0,34 (4) 0.38 (4) 0.13 (4)
С (5) 71289 (27) -4355 (7) 33169 (20) 2,78 (6) 3,23 (6) 3.44 (6) 0.16 (5) 0,49 (5) ֊0,05(5)
0(6) 90495 (20) —7914 (5) 40209 (17) 2,82 (5) 3,64 (5) 6,08 (7) -0.09 (4) _ -0.42 (4) 0.84 (4)
С (7) 48137 (36) 11135 (8) 31781 (24) 5.40 (9) 3,09 (7) 4,50 (8) -0,30 (7) 0.67 (7) ֊0,28 (6)
С (8) • 42737 (28) —12390 (7) 14382 (20) 2,98 (6) 3,42 (6) 3,04(6) 0,40(5) 0.70(5) 0,11 (5)
С (9) 18821 (32) -13602 (8) 4707 (27) 3.06 (7) 4.26 (8) 5,84 (9) 0,06 (6) 0,12 (7) 1,11 (7)
С (Ю) 12376 (34) —19192 (9) -3317 (30) 3.68 (8) 4.83 (9) 6.3 (1) 0,64 (7) —0,20 (7) 1,33(8)
С (П) 29143 (38) -23728 (8) -1921 (25) 5,34 (9) 3,46 (7) 4.67 (9) 0,82 (7) 0,55 (7) 0,66 (6)
С (12) 52700 (34) -22664 (8) 7916 (27) 4,55 (9) 3.27 (7) 5,32 (9) -0,26 (6) 0,62 (7) -0,06 (7)
С (13) 59453 (32) -17105 (8) 16064 (24) 3.45 (7) 3,61 (7) 4.41 (7) 0,18 (6) 0,18 (6) ֊0,03 (6)

Атом х/а у/Ь г/с В н30 Атом х/а у/Ь г/с В„30

Н (06) 988 (5) 57(1) 534 (3) 8,1 (6) Н (7А) 561 (5) 125 (1) 428 (4) 10,4 (7)
Н (7В) 491 (5) 134(1) 225 (3) 7.8 (6) Н (7С) 331 (5) 121 (1) 337 (3) 9.2 (7)
Н(9) 78(4) -108 (1) 36 (3) 6,7 (5) н (10) ֊48(4) ֊198(1) ֊98 (3) 6.6 (5)
Н(11) 247 (3) -275 (1) —79 (2) 4.5(4) Н (12) 637 (4) -257 (1) 87 (3) 5,6 (5)
Н (13) 754 (3) -164(1) 224 (2) 4.1 (4)



Валентные углы ш(т) (градус)
Таблица 2

Угол <■>(-) Угол ֊■>(-)

S(2) C(l) C(5) 107,4(1) N (4) C (5) 0 (6) 119,1 (1)
S (2) C(l) C (8) 122.1(1) C (1) C (8) C (9) 120,9(1)
C(5) C (1) C (8) 130,5(1) C (1) C (8) C(13) 121,9(1)
C(l) S (2) C (3) 91,1(1) C(9) C (8) C (13) 117,1(2)
S(2) C(3) N (4) 113,8(1) C(8) C (9) C(10) 121,0(2)
S (2) C (3) C(7) 122,5(1) C (9) C (10) C(ll) 121,1(2)
N(4) C (3) C (7) 123,6(1) C(10) C (11) C(12) 118,7(2)
C(3) N(4) C(5) 111,1(1) C (11) C(12) C(13) 120,9(2)
C(l) C (5) N(4) 116,5(1) C(8) C (13) C(12) 121,0(2)
C(1) C(5) О(6) 124,5(1) C (5) О (6) H (06) 106(1)

շԵՏԱՋՈՏՈԻ^ՅՈհՆՆԵՐ ՏՐԻշԱԼՈԳԵՆՄհ^ՓԼԿԱՐՐԻՆՈԼՆԵՐԻ ՐՆԱԳԱՎԱՌՈԻՄ՜
II. 2-ՄԵՈ-ԻԼ-5-Ֆ1(ՆէՎ*ԻԱՏՈԼԻՆՈՆ-4֊Ի ՐՅՈՒՐԵՂԱԿՍքՆ եվ ՄՈԼԵԿՈՒԼԱՅԻՆ ԿԱՌՈՒՑՎԱԾՔԸ

Է. I». ԳԱԼՍՏՅԱՆ, Հ. Ա. ԿԱՐԱՊԵՏՅԱՆ, Ա. 2. ՂՈՒԿԱՍՅԱՆ, 
Ա. Ա. ԱՎԵՏԻՍ ՅԱՆ և Յա. Տ. ՍՏՐՈԻ9ԿՈՎ

Մոլեկուլի երկրաչափության և կոնֆիգուրացիայի որոշման նպատակով 
իրականացված է 2-մեթիլ-5֊ֆենիլթիազոլինոն-4֊ի ոենտգենկառուցվածքային 
հետազոտությունը։ Ցույց է տրված, որ բյուրեղում, ի տարբերություն լուծույթ
ների, միացությունը գոյություն ունի 0Ն1֊ձևով'

THE CRYSTAL AND MOLECULAR STRUCTURE OF 2-METHYL-5-PHENYLTHIAZOLINONE-4
L. Kh. GALST1AN, H. A. KARAPETIAN, A. H. CHOUKASSIAN.

A. A. AVETISS1AN and Yu. T. STRUCHKOVA complete X-ray structure study of 2-methyl-5-phenylthiazoHnone~4 has been carried out and the geometry and conformation of its molecule have been established.It has been demonstrated that in crystals the compound exists in the OH-form and the molecules are situated in the form of centrosymmetrical dimers with hydrogen bonds N ....HO of 2.70 A ° length, while the aromatic ring is turned over by an angle of 10° as regards to the heterocycle.
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Поступило 25 VI 1985

Проведены синтез и рентгеноструктурное исследование М-аниляно(л-изо-пропок- 
сифенил)сукцяпимида. Кристаллы моноклинные: а-= 11,790(1), 6 = 8,587(1), с = 
= 17,907(1), 0 = 108,247(6), пространственная группа Рг^'п. Структура расшифрована 
прямым методом и уточнена МНК. Сукцинимидный фрагмент плоский и образует дву
гранные углы 92,4 и 96,6°, соответственно, с плоскостями Ph-колец нзо-пропокснфе- 
иильного и анилинового фрагментов. В кристалле образуются спирали молекул вдоль 
1> за счет слабых Н-связей.

Рис. 2, табл. 3, бнбл. ссылок 15.В ИТОХ АН АрмССР проводится систематический поиск эффективных противосудорожных препаратов в ряду производных сукцинимидов [1, 2]. Так, в частности, один из представителей этого ряда—пуфе- мид (л-изо-пропокснфенилсукцинимид) [3] уже применяется в медицинской практике как эффективный противоэпилептический препарат. С целью установления молекулярной геометрии ключевых соединений этого ряда и связи строение-биоактивность, в которой, по-видимому, немаловажную роль играют пространственные параметры молекул, нами продолжаются исследования строения этих соединений методом рентгеноструктурного анализа [4]. В настоящей работе приведены результаты рентгеноструктурного исследования Ы-анилино(п-изо-пропок- сифенил)сукцинимида (III), полученного взаимодействием п-изо-про- поксифенилянтарного ангидрида (I) с фенилгидразином (II). По литературным данным [5], при взаимодействии 5-членных циклических ангидридов с производными гидразина, в зависимости от характера заместителей в них, образуются либо соответствующие имиды, либо пи- пиридазиндионы-3,6. Электроноакцепторное действие фенильного кольца, понижающее нуклеофильность а-атома азота в гидразине, приводит к образованию соединения III, а не IV.
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Экспериментальная частьРентгеновский эксперимент проведен на Окружном дифрактометре- «Хилгер-Уоттс» (МоК։-излучение, графитовый монохроматор). ИК спектры сняты на спектрометре UR-20. Вещества суспендировались в вазелиновом масле, ПМР спектры сняты на приборе «Varian Т-60» с рабочей частотой 60 МГц, с внутренним стандартом ТМС в ацетоне-d^. Масс-спектры сняты на приборе MX-1320. ТСХ проведено на пластинках «Silufol», подвижная фаза бензол—ацетон—петролейный эфир, 1:1: 0,5, проявитель—фосфорномолибденовая кислота.
^-Анилино(п-изо-пропоксифенил)сукцинимид (III). Смесь 7,5 г (0,032 моля) I [1] и 3,4 г (0,032 моля) II в 10 мл ледяной уксусной кислоты кипятят 6 ч. Реакционную смесь охлаждают и добавляют эфир. Продукт III выпадает в виде желтоватых кристаллов, которые отфильтровывают и перекристаллизовывают из спирта. Выход 6,5 г (63,7%), т. пл. 138°, Rf 0,7. Перегонкой в вакууме из фильтрата дополнительно выделено 0,5 г III, т. кип. 210°/5 мм. Общий выход 70%. Найдено %: С 70,63; Н 6,40; N 8,80. C19H20N2O3. Вычислено %: С 70,28; Н 6,16; N 8,63. ИК спектр, v, см֊': 3285, 3330 (NH), 1700, 1770 (С=О), 1595, 1585, 3050 (С=С.роЫ„ СН), 1245 (СО). ПМР спектр,. 8, м.д.: 1,24 д (6Н, СН2), 2,84 и 3,28 (по IH, АВ часть спиновой системы АВХ, Г„н. = 18 Гц, Гг = 5,8 Гц, /2 = 9 Гц, ССН2), 4,22 д. д (IH,.II О Х-часть спиновой системы АВХ, = 5,8 Гц, /2 = 9 Гц, СН), 4,60 м? (IH, СН), 6,64-7,58 м (10Н, CeH5, CeH4, .NH), М+ 324.Кристаллы моноклинные: параметры элементарной ячейки определены фотометодом и уточнены по 24 дальным отражениям на указанном дифрактометре.

а = 11,790(1) А 6 = 8,587(1) 
с= 17,907(1) ₽ = 108,247 (6)° И= 1721,8 (3) А’

М = 324,4 z = 4 ^выч. «* 1,25 г!см* Пространственная группа P2J/։694



В области 2 '-<б <30° измерено 1857 независимых отражений, из которых 1798 с F։>3s использовано в структурных расчетах. Все расчеты проведены на ЭВМ „ECLIPSE S/200“ по программам JNEXTL [6]. Структура расшифрована прямым методом и уточнена методом наименьших квадратов в полноматричном анизотропном (для неводородных атомов) приближении. Все атомы водорода локализованы в разностном синтезе электронной плотности и включены в уточнение в изотропном приближении (кроме атомов Н изопропоксигруппы, из-за высоких значений параметров температурных факторов атомов углерода, с которыми они связаны), однако вклад этих атомов Н учтен в расчете Fni41I с фиксированными позиционным и изотропным температурными параметрами Визо. = 9 А*. Окончательные значения факторов расходимости имеют следующие значения. /?= 0,062 и Pw= 0,081. Координаты и эквивалентные изотропные тепловые факторы атомов приведены в табл. I.
Строение молекулыГеометрия молекулы с длинами связей показана на рис. 1. Валентные углы и характеристики плоских фрагментов молекулы приведены՛ в табл. 2 и 3, соответственно.

Рис. 1. Строение молекулы с длинами связей.В исследованной молекуле 5-членный сукцинимидный цикл, в отличие от большинства ранее исследованных [4, 7, 8] производных сукцинимида (в которых этот цикл имеет конформацию уплощенного конверта с выходом атома С(1)), фактически плоский (табл. 3, пл. 1).. Впрочем, такая конформация наблюдалась и раньше [9, 10]. Сукцинимидный фрагмент и фенильное кольцо изопропоксифенильного фрагмента почти взаимно перпендикулярны (двугранный угол между их среднеквадратичными плоскостями равен 92,4°). Фенильное кольцо анилинового фрагмента также фактически перпендикулярно сукцинимидному кольцу (двугранный угол 96,6°), а среднеквадратичные плоскости; двух РЬ-колец образуют двугранный угол 60,2° (табл. 3).Длина связи Ы(4) —Ь1(18) 1,393(5) А существенно меньше, чем 1,44 А в гидразине [11], но находится в хорошем согласии со значе- 695-



Таблица 1
координаты атомов (Х10։ для неводородных атомов и Х10* для атомов 

водорода) н эквивалентные изотропные температурные параметры 
для неводородных атомов (для атомов Н изотропные)

Атом X У г п.9Кв
^изо

С (1) 3298 (4) 5154 (4) 2972 (2) 4.6(1)

С (2) 4118 (4) 6090 (5) 3661 (3) 5,0 (1)

С(3) 3656 (4) 5850 (4) 4341 (2) 4,2(1)
Ы (4) 2737 (3) • 4771 (3) 4106 (2) 4,3(1)

С (5) 2457 (4) 4326 (4) 3321 (2) 4.6(1)

О (6) 3997 (2) 6415 (3) 4989 (2) 5,3 (1)

О’(7) 1662 (3) 3420 (4) 3007 (2) 6,4 (1)
С (8) 3904 (3) 3996 (4) 2582 (2) 4.2(1)
С (9) 3686 (4) 3984 (5) 1779 (2) 5.1 (1)
С (Ю) 4188 (4) 2888 (5) 1424 (2) 5.1 (1)
С (11) 4923 (3) 1752 (4) 1860 (2) 4,3(1)
С (12) 5157 (4) 1737(5) 2668 (2) 5,2 (1)
С (13) 4652 (4) 2871 (5) 3012 (3) 5.1(1)
0(14) 5330 (2) 652 (3) 1446 (2) 5,5 (1)
С (15) 6286 (5) -382 (6) 1872 (3) 8,6 (2)
С (16) 6242 (9) -1656 (10) 1270 (5) 15,7 (4)
С (17) 7431 (8) 376 (13) 1991 (6) 15,8 (4)
К (18) 2098 (3) 4286 (4) 4600 (2) 5,2(1)

• С (19) 2304 (4) 2722 (5) 4877 (2) 4,7(1)
С (20) 3293 (4) 1886 (5) 4887 (3) 5,1(1)
С (21) 3441 (4) 391 (5) 5178 (3) 5,8(2)

•С (22) 2614 (4) —286 (6) 5473 (3) 5,9 (2)
С (23) 1648 (5) 573 (6) 5501 (3) 6.7 (2)
с (24) 1482 (5) 2070 (6) 5203 (3) 6,7 (2)
Н(1) 286 (4) 574 (5) 261 (2) 6(1)
Н(2А) 501 (4) 582 (5) 382 (2) 6(1)
Н (2В) 410 (4) 712(5) 354 (2) 6(1)
Н(9) 310 (4) 468 (5) 145 (2) 6(1)
Н (10) 394(4) 270 (5) 89 (3) 7(1)
Н (12) 568 (4) 88 (5) 304 (2) 6(1)
Н(13) 478 (3) 286 (5) 354 (2) 6(1)
Н(15) 625 —76 246 9(0)
Н(16А) 620 —106 62 9(0)
Н(16В) 698 -247 145 9(0)
Н (16С) 541 —237 117 9(0)
Н (17А) 817 —71 208 9(0)
Н (17В) 772 119 249 9(0)
Н (17С) 744 109 146 9(0)
Н (18) 142 (4) 451 (5) 446 (3) 6(1)
Н(20) 383 (4) 223 (5) 468 (2) 6(1)
Н(21) 421 (4) -12(6) 514 (3) 8(1)
Н (22) 280 (4) -142 (6) 570 (3) 8 (1)
Н(23) 102 (4) 13 (6) 570 (3) 8(1)
Н (24) 80 (4) 274 (5) 529 (3) 7(1)

ниями, найденными в производных гидразина с электроноакцепторными заместителями у атомов азота [12, 13]. Это укорочение, по-видимо- му, вызвано грянс-расположением неподеленных пар электронов ато696



мов азота (торсионный угол вокруг связи Рч (4)—14՜ (18), рассчитанный по фиктивным атомам в местах неподеленных пар электронов у обоих атомов Ы составляет 140°) и, следовательно, отсутствием отталкивания* между ними [12].
Валентные углы ш(о), град.

Таблица 2

Угол “(=) Угол ш (а)

С(1) С (2) С (3) 106,5 (4) С(1) С (8) С (9) 121,6 (4)
С (2) С (3) Ы(4) 107,0 (3) С (1) С (8) С (13) ,121.1 (4)
С (3) И (4) С (5) 113,9(3) С (10) С (11) С (14) 116,5 (4)
,М(4) С (5) С (1) 108,1 (-3) С (12) С (И) С (14) 124,6 (4).
С (5) С(1) С (2) 104,2 (3) С(11) С(14) С(15) 118,8 (3)
С (2) С(1) С (8) 116,4(3) С (14) С (15) С (16) 102,7 (5).
С (5) С(1) С (8) 110,4(3) С (14) С (15) С (17) 109,7 (б).
С (2) С(3) С (6) 129,2(4) С(16) С(15) С (17) 104,5 (6)
К (4) С (3) О (6) 123,8 (4) С (19) С (20) С (21) 120,1 (4)
С (3) 14(4) Ы (18) 122,2 (3) С (20) С (21) С (22) 121,3 (4)
С (5) !Ч(4) 14(18) 123,7 (3) С (21) С (22) С (23) 118,9 (5)>
К (4) С (5) О (7) 123,3 (4) С (22) С (23) С (24) 120,4(5)
С(1) С (5) 0(7) 128,6 (4) С (23) С (24) С (19) 120,1 (5)-
С (8) С(9) С (10) 121.5(4) С (24) С (19) С (20) 119,1 (4).
С (9) С (10) С(11) 120,8 (4) Ы (18) С (19) С (20) 123,4(4)
С (10) С(11) С (12) 118,9(4) мае) С(19) С (24) 117,3 (4)1
С (11) С (12) С (13) 119,1 (4) (4) К (18) С (19) 115,9 (7).
Н (12) С (13) С (14) 122.4 (4)
С(13) С(8) С(9) 117,2(4)

Длины связей Ы(4)-С(3) 1,388(5) и 1М(4)-С(5) 1,393 (5) А значительно меньше стандартного значения 1,46(1) А для ординарной связи Ы ($р։)—С ($/?*) [14], но существенно больше обычного значения՛ 1,27(1) А для двойной связи И=С [14]. Указанные связи также не-\ сколько удлинены в сравнении с длиной пептидной связи /Ы— (1,333 (6) А [14]), но в пределах Зз согласуются с величинами, найденными для других производных сукцинимида [4, 7—10], Отклонение длины связи С (15)—С (17) 1,45(1) А от обычного значения 1,45 А. для связи С ($р3)—С ($/?’), по-видимому, вызвано некоторой неупорядоченностью изопропокси-группы, что проявляется и в больших значениях параметров температурных факторов атомов этой группы, которые примерно в 3 раза превышают значения для остальных атомов молекулы.Валентные углы в исследованной молекуле в целом имеют ожидаемые значения.
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Таблица 3
Плоские фрагменты молекулы

а) Отклонения атомов (Д, А) от средних плоскостей и их уравнения 
(Ах + Ву+Сг — D =0) в ортогональной системе координат.

связанной с системой кристаллографических осей преобразованием 
Т = (а 0 cos ?, 0 Ь0. 0 0с sin 3)_

Плоскость 
I Д Д/а Плоскость 

II Д Д/а Плоскость 
III Д Д/з

С(1) 0.016 3,8 С (8) 0.004 0,9 С (19) 0,016 4,2

С (2) -0,035 7.5 С (9) 0.0U1 0,3 С (20) -0,014 3,3

С(3) 0.028 7.2 С (Ю) — 0.005 1.0 С (21) -0,004 0,9

N (4) -0,012 3.9 С (11) 0,001 0,3 С (22) 0,020 4,2

С (5) 0,003 0.6 С (12) 0,005 1,0 С (23) -0,014 2,7

С (6)* 0,070 24.4 С (13) -0.009 1,8 с (24) -0,012 2,2

С (7)*
С (8)*
N(18)*

0,002
—1,104

0,039

0,5
292,3
10,4

С(1)*
С(14)*

0,086
0,070

19,5
24,1

N(18)* -0,017 4,5

-0.5842x 4- 0,7628у- -0,7967х — 0,5950у — —0,2359х — 0,3584у —

֊0,2773« — 0,6601 хх 0 —0,1062«+ 5.0256 = 0 —0,9033г 4- 8,3425 = 0

б) Другранные углы (град.) между плоскостями

Плоскости Угол

I-1I 92,4
I-I1I 96,6

II-III 60,2

* Эти атомы не включены в расчет среднеквадратичных плоскостей.

Рис. 2. Проекция ас кристаллической структуры (пунктирными линиями 
показаны Н-связи).
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Расположение молекул в кристалле показано на рис, 2. Кристаллическая структура стабилизирована межмолекулярными водородными связями М(18)—Н(8)... О (14) (0,5 — х, 0,5-Ьу, 0,5 — г) (М ...О 3,119(5), ЬЬ-Н 0,78(5), Н...0 2,40 (5) А, М-Н..,О 153(4)°), посредством которых образуются спирали молекул вокруг винтовых осей. Судя по расстоянию Ь1...О, эти Н-связи имеют малую прочность [15].
\!-ԱՆԻԼԻՆՈ-(պ-ի4ո-ՊՐՈՊ0ՔՍ1«ՖԵՆԻԼ)ՍՈԻԿՑԻՆԻՄԻԴԻ ԲՅՈՒՐԵՂԱՅԻՆ ԵՎ ՄՈԼԵԿՈՒԼԱՅԻՆ ԿԱՌՈՒՑՎԱԾՔԸ

Հ. Ա. ԿԱՐԱՊԵՏՅԱՆ, Ն. U. ՒՈՒՏՈԻԿՅԱՆ, Ս. Ա. ԱՎԵՏԻԱՅԱՆ և ЗПЬ. Տ. ՍՏՐՈԻՋԿՈՎ
հրսպործված է քէ֊անիլինո-քպ—^ղո- պրոպօքսիֆենիլյսուկցինիմիղի սին

թեզը և լրի վ ոեն տպեն կառուցվածքային հետազոտութ յունը ( ղիֆրակտոմետր , >. МоК։, 1798 անդրադարձումներ 9 < 30° տիրույթում)։ Բյուրեղները մոնոկլի- 
նային են' а֊ 11,790 (1), Ե = 8,587 (1), С -■ 17,907 (1) А, ֆ = 108,247 (6, 
V = 1721,8 (3) А3, տարածական խումբը 1’ ուկցին իմ իգային օղակը
հարթ է և կազմում կ 92, 4° ու 96,6° երկնիստ անկյուններ մոլեկուլի մեր մտնող 
երկու ֆենիլ օղակների հետ։ Բյուրեղում մոլեկուլները կազմում են գալարներ 
Ь առանցքի ուղղությամբ N(18) — H ... О (14) միջմոլեկա լային ջրածն ական 
կապերի միջոցով։

CRYSTAL AND MOLECULAR STRUCTURE OF N-ANILINO-(p-ISOPROPOXYPHENYL)SUCCINIMlDE
H. A. KARAPETIAN, N. S. BUYUKIAN, S. A. AVET1SS1AN 

and Yu. T. STRUCHKOVSynthesis and a complete X-ray study of N-anillno-(p-isopropoxy- phenyl)succlnlmide has been realized (diffractometer, XMoK«, 1798 reflections in an interval of 0 < 30°. Crystals are monoclinic: a = 11.790 (1), 
b = 8.587(1), c = 17.907 (1) A, (5= 108.247(6)°, v = 1721.8(3) A։, z = 4, 
dct\z = 1.25 gfcm3, space group P2Jn. The succinimide cycle is inplanar conformation and normal to both Ph-rlngs of the molecule. In the crystal the molecules are linked by weak H-bonds N (18)—H ... О (14) in spirals along b [N...0 3.119(5), N—H 0.78(5), H...0 2.40 (5) A, H...0 153°.
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УДК 661.723.852;4—13: 541,14-ИССЛЕДОВАНИЕ. ФОТОЛИЗА ДИХЛОРБУТЕНОВ В ГАЗОВОЙ фазе

Л. А. ГАСПАРЯН, Т. К. МАНУКЯН, Г. Г. МКРЯН. Н. Ц. ТАТЕВОСЯН, 
А. Ц. МАЛХАСЯН и Г. Т. МАРТИРОСЯН

Научно-производственное объединение «Наирит», Ереван

Поступило 16 V 1985

Показано, что фотолиз ряде днхлорбутенов преимущественно протекает черет 
промежуточный аллильный радикал с образованием 1- или 2-хлор-1,3-бутадиенов. 
Кроме процесса фотолиза, наблюдается частичная изомеризация 1,4-дихлор-2-, 2,3֊ 
дихлор-1- и 1,2-дихлор-2-бутенов. Сравнены скорости фотолиза днхлорбутенов и об
разующихся хлоропренов.

Табл. 3, библ, ссылок 11.Фотохимические превращения галогенпроизводных бутенов и бутадиенов практически не исследованы, хотя и известно, что хлороргани- ческие соединения могут фотохимически расщепляться с образованием, атома хлора [1].Представлялось интересным исследование фотолиза изомерных ди- хлорбутенов в условиях, обеспечивающих регистрацию промежуточных, продуктов, образующихся, в первую очередь, при отщеплении одного атома хлора. С этой целью осуществлен фотолиз 1,3- 2,3-, 3,4-дихлор- 1՜ и 1,2-, 1,4-, 1,3-дихлор-2-бутенов в газовой фазе в динамических ус֊ ловиях при облучении УФ светом ртутно-кварцевой лампы. Исследован: также фотолиз промежуточно образующихся 2-хлор- и 1-хлор-1,3-бута- диенов. Результаты опытов приведены в табл. 1—3.Исследования показали (табл. 1), что при фотолизе 1,3.-дихлор-2-ь 2,3-дихлор-1- и 1,2-дихлор-2-бутенов отщепление одного атома хлора приводит преимущественно к образованию 2-ллор-1,3-бутадиена. При фотолизе 3,4-дихлор-1-, 1,3-дихлор-1-и 1,4-дихлор-2-бутенов преимущественно образуется 1-хлор-1,3-бутадиен. Как и следовало ожидать [2]֊ 
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во всех случаях образование I- или 2-хлор-1,3-бутадиенов, в первую 
очередь, происходит фотолитическим отщеплением атома хлора из ал
лильного положения [3, 4].

По скорости фотолиза исследованные дихлорбутены располагаются 
в ряд: 1,4-днхлор-2-бутен> 1,3-дихлор-2-бутен^ 1,3-дихлор-1-бутен > 
3,4-дихлор-1-бутен^2,3-дихлор-1-бутен> 1,2-дихлор-2-бутен.

При этом, как видно из табл. 1, скорости фотолиза 1,3-днхлор-2 и 
1,3-дихлор-1-бутенов, а также 3,4-дихлор-1 и 2,3-дихлор-1 -бутенов весь
ма близки.

Приведенный ряд скоростей фотолиза дихлорбутенов согласуется 
с электронным строением их молекул, при этом относительные скорости 
фотолиза зависят от того, насколько взаимное расположение имеющих
ся в молекуле функциональных групп способствует образованию ал
лильного радикала. Высокая скорость фотолиза 1,4-дихлор-2-бутена, 
по-видимому, обусловлена тем, что отщепление любого атома хлора в 
его молекуле приводит к образованию аллильного радикала.

Параллельно фотолизу в случае 1,4-дихлор-2, 2,3-дихлор-1 и 1,2- 
дихлор-2-бутенов наблюдалась частичная изомеризация исходных про
дуктов (табл. 2). 1,4-Дихлор-2-бутен изомеризовался в 3,4-дихлор-1- 
бутен, дальнейшим фотолизом которого и объясняется образование не
большого количества 2-хлор-1,3-бутадиена при фотолизе 1,4-дихлор-2- 
бутена (табл. 1).

. Таблица 1 
Фотолиз дихлорбутенов в газовой фазе при прямом контакте газового потока

с лампой ДРТ-400. Время облучения 1,С8 с, скорость пропускания
смеси газов 200 л/ч

'Исходные дихлорбутены 
и их концентрации 

в газовой смеси
об. %

Продукты фотолиза, об. % (ср. данные)

% фо- 
толиза

легко- 
кипящие 

и СОа

2-хлор- 
1,3-бу- 
тадиен

1-хлор- 
1 ^-бу
тадиен

продукты 
изоме

ризации

сумма 
про

дуктов

1,4-Дихлор-Д-бутен 0,12 0,028 0,00058 0,0036 0,021 0,053 44,17
1,3-Дихлор-2-бутен 0,21 0,028 0,0058 0,00039 — 0,034 16,19
1,3-Днхлор-1-бутен 0,31 0,037 0,0011 0,0096 — 0,048 15,48
3,4-Дихлор-1-бутен 0,38 0,037 0,0020 0,00095 — - 0,040 10,53
2,3-Дихлор-1-бутен 0,29 0,014 0,0030 0,000022 0,013 0,030 10,34
1,2-Дихлор-2-бутен 0,79 0,033 0,0058 0,00022 0,017 0,056 7,09

2,3-Дихлор-1-бутен изомеризуется в 1,2-дихлор-2-бутен, дальней- 
:шим фотолизом которого и объясняется образование незначительного 
количества 1-хлор-|1,3-бутадиена при их фотолизе.

В свою очередь, 1,2-дихлор-2-бутен изомеризуется в 2,3-дихлор-1- 
бутен. Как видно из табл. 2, скорость изомеризации указанных дихлор
бутенов уменьшается в ряду:

1,4-дихлор-2-бутен> 2,3-дихлор-2-бутен> 1,2-дихлор-2-бутен.
В табл- 3 приведены сравнительные данные скоростей фотолиза 2- 

хлср- и 1-՝хлор-1,3-бутадиена. В 2-хлор-1,3-бутадиене хлор по отноше
нию к соседней кратной связи находится в аллильном положении, что и
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предопределяет его большую скорость отщепления по сравнению с хло
ром в 1-хлор-1,3-бутадиене (табл. 3).

Изомеризация дихлорбутенов при их облучении лампой ДРТ-400.
Время облучения 1,08 с.______________________________

Таблица 2

Исходные дихлорбутены 
и их концентрации 

в газовой смеси
об. %

Продукты изомеризации, об. % 
(ср. данные) % изоме

ризации3,4-дихлор- 
1-бутен

2,3-дихлер- 
1-бутен

1,2-дихлор- 
2-бутен

1,4-Днх лор-2-бу тен 0,12 0,021 — — 17,80

2,3-Дихлор-1-бутен 0,29 — — 0,013 4,48

1,2-Днхлор-2-бутен 0,84 — 0,022 — 2,62

При фотолизе 2-хлор-1,3-бутадиена наблюдалась также изомери
зация в 4-хлор-1,2-бутадиен (табл. 3) [6].

Сравнение фотолиза 2-хлор- и 1-хлор-бутадиена-1,3 при облучении 
лампой ВЕР-12 в динамических условаях

Таблица 3

Исходные соединения 
и их концентрации 

в газовой смеси
об. %

Продукты фотолиза, об. %
% фото

лиза
Время 

облуче
ния, с

винил
ацетилен

4-хлор-1,2- 
бутадиен сумма

2-Хлор-1,3-бутадиен 1,114 0,0583 0,0104 0,0687 6,167 90
1 -Хлор-1,3-бутаднен 0,682 0.0252 — 0,0252 3,695 90
2-Х лор-1,3-бутадиен 0,766 0,0510 0,00957 0,0606 7,911 100
1-Хлор-1,3-бутаднен 1,317 0,0522 — 0,0522 3,964 100
1-Хлор-1,3-бутадиен 0,870 0,0307 1 — 9,0307 3,529 100
1 -Хлор-1,3-бутадиен 1,241 0,0389 — 0,0389 3,135 100
2-Хлор-1,3-бутадиен 0,377 0,0138 0,00261 0,0164 4,350 50
2-Хлор-1,3-бутадиен 0,380 0,0139 0.00261 0,0165 4,340 50
1 -Хлор-1,3-бутадиён 0,334 0,00725 — 0.С0725 2,171 50
1-Хлор-1,3-бутадиен 0,316 0,00600 — 0,00600 2,089 50

Экспериментальная часть

Опыты проводились в динамике. Газовая смесь пропускалась че
рез охлаждаемый водой кожух, установленный в случае фотолиза ди- 
хлорбутенов на лампе типа ДРТ-400, а в случае хлоропренов—на лам
пе типа ,ВЬР-12. Определение чистоты исходных реагентов и продуктов 
реакции проводилось по методике [7].

Исходные 2-хлор-, 1-хлор-1,3-бутадиены, 1,3-, 1,4-дихлор-2- и 3,4-ди- 
хлор-1-бутены получены в производстве хлоропрена как основной, вспо
могательный и побочные продукты и использованы после дополнитель
ном перегонки [8]. 1,3-Дихлор-1-, 1,2-дихлор-2- и 2,3-дихлор-1-бутены 
получены соответственно по методикам [9, 10, 11]. 4-Хлор-1,2-бутадиен 
для идентификации получен по методике [8]. Для идентификации вп- 
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нилаиетилена использован полученный в производстве винилацетилен- 
ректификат.

ԳԱԶԱՅԻՆ ՖԱԶՈԻԱ ԴԻՔԼՈՐԻՈԻՏեՆՆԵՐԻ ՖՈՏՈԼԻԶԻ ՈԻՍՈԻՄՆԱՍԻՐՈԻԹՅՈԻՆԸ

Լ. Ա. ԳԱՍՊԱՐՅԱՆ, I*. Կ. ՄԱՆՈՒԿՅԱՆ, Գ. Գ. ՄԿՐՅԱՆ, Ն. 8. Ւ՜ԱԴԵՎՈՍՅԱՆ, 
Ա. 8. ՄԱԼԱԱՍՅԱՆ և Գ. Թ. ՄԱՐՏԻՐՈՍՅԱՆ

Յույց ( տրված, որ մի շարք դիքլորբուտեննհրի ֆոտոլիդը հիմնականում 
ընթանում է միջանկյալ ալիլային ռադիկալի միջոցով^ առաջացնելով 1- կամ 
2֊քլոր-1,3-բոլտադիհն։ '

Բացի ֆոտոլիդի պրոցեսից նկատվել է 1,4-դիքլոր֊2-2,3֊դիքլոր֊1 - ե 
/,2֊գիքլոր-2-րուտենների մ ասն ակի ի զոմ հրացում։ Համեմատվել են դիքլոր- 
բուտենների և առաջացող քլորբուտադիենների ֆոտոլիդի արագությունները։

A STUDY OF THE PHOTOLYSIS OF DICHLOROBUTENES 
IN THE GAS PHASE

L. A. GASPAR1AN, T. K. MANOL’KIAN, G. G. MKRIAN, N. Ts. TATEVOSSIAN, 
A. Ts. MALKHASSIAN and G. T. MARTIROSS1AN

It has been shown that the photolysis of a number of dichloro- 
butenes proceeds preferably through an Intermediate allylic radical forming 
1-chloro or 2-chloro-l,3-butadienes. A partial Isomerization of 1,4-di- 
chloro-2, 2,3-dlchloro-l and l,2-dichloro-2-butenes has been observed 
besides the process of photolysis. The rates of photolysis of dichloro
butenes and chlorobutadienes thus formed have been compared.
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УДК 615.212/5214 : 547.834.2/.012.1СИНТЕЗ НЕКОТОРЫХ ИНДОЛИЛЭТИЛХИНАЗОЛИНОВ-4
Л. Г. МЕСРОПЯН, Ф. Р. ШИРОЯН и И. С. САРКИСЯН 
Институт тонкой органической химии им. А. Л. Миджояна 

АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 24 VI 1985

Осуществлен синтез 2-мет«л-3-(нндолил-3-этил)-1,2-дигидрохиназолинов. Помаза
ло, что при восстановлении алюмогидрндом лития в зависимости от применяемого 

растворителя полу'мются хиназолины различного строения.
Табл. 2, бнбл. ссылок 6.В последнее время производные хиназолонов стали привлекать внимание исследователей в связи с применением препарата метагуалон- (2-метил-3-о-толилхиназолон-4) в качестве антиконвульсивного и седативного средства [1]. Некоторые гидразиды тетразамещенных хиназолонов оказались ингибиторами МАО и депрессантами центральной нервной системы [3]. В связи с этим представлялось интересным синтезировать некоторые хиназолоны и их восстановленные аналоги, содержащие индольный фрагмент, и изучить их психофармакологические свойства.Основания V получены по приведенной ниже схеме. Исходный триптамин, Ы-метил (бензил) триптамины (1а, б, в) и 2-метил-бензокса- зон-4 (II) получены по известным методам [2, 4]. Последний получен кипячением антраниловой кислоты с избытком уксусного ангидрида и без выделения и очистки конденсирован с триптамином и его М-ме- тил (бензил) производными.

la R = H, 16 R=CH3, 1в R = CH։C,H։; Illa R = H, III6 R = CH։, 1Пв R = CH,C,H։; 
IVa R=H, IV6 R=CH3, IVb R = CH,C։H։; Va R=H, V6 R = CH3. Va R= CH։C։H։.
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Строение полученных хиназолонов III, за исключением Ша, описанного в литературе [5], подтверждено ИК, ПМР спектрами. В ИК спектре присутствует полоса поглощения при 1680 см՜1, характерная для амидной карбонильной группы, и поглощение при 1640 см՜1, ука- зывающее на наличие С=Ы-группы. В ПМР спектре Шб обнаружены сигналы протонов при 2,4 м. д., свидетельствующие о наличии труппы СН3С=М, 3,7 м. д.—о наличии группы ^ЫСН3.Соединения П1а-в, в зависимости от применяемого растворителя, восстановлены алюмогидридом лития (АГЛ) в хиназолины различного строения 1Уа-в и Уа-в. Восстановлением 1Уб натрийборгидридом (НБГ) получен Уб. Структуры этих оснований, полученных разными путями, установлены ИК и ПМР спектрами, а идентичность—с помощью ТСХ. В ИК спектрах 1Уа-в отсутствуют полосы поглощения амидной карбонильной группы, но обнаружены полосы поглощения при 1640 см~ , указывающие на наличие С=Ы-связи. В ИК спектре Уа присутствуют полоса поглощения при 3260 см՜', характерная для ЫН, и 3400 см —։ — для ЫН индольной группы.Маслообразные вещества V а,б охарактеризованы в виде гидрохлоридов. Фармакологическое изучение гидрохлоридов Уа,б (К=Н, Р = — СН3) показало, что они обладают некоторой психотропной активностью: угнетают поведение мышей, вызывают гипотермию, потенцирование гексеналового сна. Соединение Ув (R = СН։СвН։) существенно не влияет на двигательную активность животных. Соединение Уа повышает на 15% уровень серотонина в мозге крыс, одновременно несколько снижая количество норадреналина.Экспериментальная частьИК спектры сняты на приборе UR-20 (ГДР), в вазелиновом масле, ПМР спектры—на радиоспектрометре Т-60 (США), рабочая частота 60 МГц, ö-шкала. ТСХ проведена на А12О3 II степени активности в системе бензол—спирт (10:1). Проявление—парами йода.
2-Метил-3-(М-метил-индолил-3'-этил)хиназолон-4 (Шб). Смесь 13,7 г (0,1 моля) антраниловой кислоты и 22,5 мл уксусного ангидрида кипятят 1 ч. Отгоняют избыток уксусного ангидрида и к охлажденному остатку прибавляют 13,4 г (0,1 моля) 16 и смесь нагревают на масляной бане при 170° в течение получаса. После охлаждения до комнатной температуры прибавляют 20—25 мл метанола. На следующий день кристаллический осадок фильтруют и перекристаллизовывают из метанола- Выход 10,5 г (33%), т. пл. 179—180°. Найдено %: С 75,63; Н 6,03; Ы 13,30. СИН19Ы?О. Вычислено %: С 75,62; Н 6,30; Ы 13,31.ПМР спектр (CDClj, TMS): 2,4 (ЗН, CH3CsR), 3,3 (2Н, ЫСН2,} 4,3 с (2Н, CCHj), 3,7 с (ЗН, ЫСН3), 7,2—7,8 м (ароматические протоны). ИК спектры, V, ел֊1: 1680 (С = О), 1640 (С = Ы), ТСХ (бензол— спирт, 10:1), R, 0,55.
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2-Метил-3-(Ы-бензилиндолил-3'-этил)хиназолон-4 (Шв). Из 4,8 г (0,03 моля) антраниловой кислоты, 5 мл уксусного ангидрида, 11,76 г (0,03 моля) 1в получено 7,5 г (55%) П1в, т. пл. 156—157°. Найдено %՜- С 79,01; Н 6,20; N 10,74. С2։НЯЫ։О. Вычислено %: С 79,32; Н 5,88; N 10.72. ПМР спектр (CDCl,,՛ TMS), 2,5 с (ЗН, CH։N), 3,3 с (2Н, NCHt), 4,3с (2Н, CCHS), 5,2с (NCHsCeH։). ИК спектр, v, еж֊1: 1680 (С=О), 1640 (С=С). ТСХ (бензол-спирт, 10:1). Rr 0,73.
2-Метил-3-(индолил-3'-этил)хиназолины IVa-e. К раствору 0,01 моля Ша-в в 200 мл сухого ТГФ прибавляют небольшими порциями 2,3 г (0,06 моля) АГЛ и смесь кипятят 20 ч. После охлаждения разлагают водой. Осадок промывают эфиром и объединенный эфирно-тетрагидро- фурановый раствор высушивают над едким, кали. Полностью удаляют растворитель, остаток растворяют в хлороформе и пропускают через колонку с окисью алюминия. После упаривания растворителя амины выделяют в виде тягучих, неперегоняющихся масел (табл. 1).

2-Метил-3-(нндолил-3'-этил)хиназолины Va-в
Таблица !

Со
ед

ин
е

ни
е

Вы
хо

д,
 % Брутто- 

формула

Найдено, % Вычислено, %
Rf

С Н N С Н N

IVa 73 C։,H1։NS 78,75 6,30 14,45 78,80 6,61 14,58 0.54,0,78
IV6 95 CjqHjjNj 80,0 7,13 14,10 79,12 6,96 13,91 0,61/0,80
IVb 93 C„H„N։ 81,98 6,26 10,89 82,24 6,63 11,12 0,65 0,79

2-Метил-3-(индолил-3'-этил)-1,2-дигидрохиназолины Уа-в. К раствору 2,3 г (0,06 моля) АГЛ в 200 мл абс. эфира прибавляют 0,01 моля Ша-в. Смесь кипятят при перемешивании 20 ч, затем разлагают водой, осадок промывают эфиром и эфирные вытяжки обрабатывают 2Ы раствором соляной кислоты. Свободные основания получают обработкой водного раствора дигидрохлоридов аммиаком и очищают пропусканием хлороформного раствора через колонку с окисью алюминия. Дн- гпдрохлориды выделяют прибавлением эфирного раствора хлористого водорода (табл. 2)-
2-Метил-3-(нндолил-3'-этил)-1,2-днгидрохиназолины (Va, б, в)

Таблица 2

Со
ед

ин
ен

ие

Вы
хо

д,
 % Брутто- 

форыула

Найдено, % Вычислено, s

R(

Дигидрохлориды

т. пл. 
°С

CI %

С н N С Н N

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

Va 73 C։«H։1N։ 78,23 6,62 14,32 78,52 6,93 14,53 0,80 120-122 18,63 19,50
V6 78 CjoHjjNj 78,15 7,10 13,81 78,63 7,58 13,76 0,85 142-144 18,23 18,78
Vb 77 CJ։H„N։ 82,40 7,20 11,24 82,02 6,88 11,09 0,83 132-134 14,71 15,63
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Восстановление IV6 натрийборгидридом. К раствору 1 г (0,03 моля) IVb в 100 мл сухого метанола прибавляют 1,1 г (0,03 моля) НБГ. Смесь кипятят 3 ч, отгоняют метанол, к остатку прибавляют 100 мл воды, экстрагируют эфиром и эфирные вытяжки обрабатывают 2N раствором соляной кислоты. Водный слой подщелачивают 2N раствором едкого натра и снова экстрагируют эфиром. После упаривания растворителя получают маслообразное вещество, которое очищают пропусканием его эфирного раствора через колонку с окисью алюминия. Выход Vb 0,8 г (80%). Найдено %: С 78,35; Н 7,28; N 14,01. CMH23N3. Вычислено %: С 78,63; Н 7,58; N 13,76. ИК спектр, v, с.«-1: 3250 (NH). ТСХ (бензол—спирт, 10:1), Rf 0,82. Дигидрохлорид, т. пл. 141 — 142’. Найдено %: С1 17,97. CMHaN3Cl։. Вычислено °/0: С1 18,78.
ՄԻ ՇԱՐՔ ԻՆԴՈԼԻԼԷԹԻԼԽԻՆԱՋՈԼԻՆ-4-ԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶԸ

է. Գ. ՄԵՍՐՈՊՅԱՆ, Ֆ. Ռ. ՏԻՐՈՅԱՆ և Ի. Ս. ՍԱՐԳՍՑԱՆ

Սին թեղված են մի քանի ինդոլիլէթիլիւինազոլիններէ Ցույց է տրված, որ 
վերականգնման մամանակ, կախված լուծիչի բնույթից, ստացվում են տարբեր 
կառույցի ին գոլիլկթիլխին աղոլինն եր։

SYNTHESIS OF SOME IHDOLYLETHYLQU1NAZOLINES
L. G MESROP1AN, F. R. SH1ROYAN and I. S. SARKISSIANData concerning the synthesis of 2-methyl-3-(lndoIyl-3-ethyl)-l,2- dihydroquinazollnes have been presented. It has been shown that quina- zolines of varous structures are obtained on reducing with lithium aluminum hydride, depending on the nature of the solvent.
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УДК 541.12-ВЛИЯНИЕ ВОДЫ НА КИНЕТИКУ РАДИКАЛЬНОЙ ПОЛИМЕРИЗАЦИИ N.N-ДИМЕТИЛАМИНОЭТИЛМЕТ-АКРИЛАТА В СПИРТОВЫХ РАСТВОРАХ
Р. В. ЕГОЯН, В. В. ГРИГОРЯН н В. А. ДАНИЕЛЯН

Ереванский государственный 
университет

Поступило 29 XI 1985

Исследовано влияние воды на кинетические и макромолекулярные параметры ра
дикальной полимеризации диметиламиноэтилметакрилата в метаноле и н-бутаноле в 
гомогенных условиях. Присутствие воды приводит к увеличению как скорости поли
меризации, так и характеристической вязкости полученного полимера. Исследованием 
нестационарной кинетики фотонннциированнон полимеризации мономера сделан вывод о 
том, что указанные эффекты обязаны уменьшению константы скорости элементарного 
акта обрыва цепей вследствие компактизацин растущих макрорадикалов под действием 
вады, а также увеличению вязкости полнмеркзацноиной среды, приводящему к за
труднению квадратичного обрыва цепей.

Рис. 1, табл. 3, библ, ссылок 3.В рамках исследования влияния среды на радикальную полимеризацию полярных виниловых мономеров нами ранее [1] была изучена кинетика полимеризации диметиламиноэтилметакрилата (ДМАЭМ) в метаноле и воднометанольной гомогенных средах. Присутствие воды приводит к увеличению скорости полимеризации за счет увеличения пред- экспоненциального множителя эффективной константы скорости реакции при неизменном значении энергии активации процесса.Целью настоящей работы было изучение влияния воды при полимеризации ДМАЭМ в метанольных, бутанольных, а также соответствующих водно-спиртовых средах в гомогенных условиях на уровне элементарных актов инициирования, роста и обрыва цепей.Для определения кинетических и энергетических параметров инициирования процесса динитрилом азобисизомасляной кислоты (ДАК) в указанных средах был использован метод ингибирования стабильным радикалом 2,2,6,6-тетраметилпиперидин-1-оксилом. Скорости полимеризации измерялись дилатометрически, а константы скоростей элементарных актов роста и обрыва цепей были определены изучением нестационарной кинетики методом вращающегося сектора. Пропорциональностью скорости полимеризации квадратному корню концентрации инициатора и интенсивности УФ излучения предварительно была установлена квадратичность реакции обрыва макрорадикалов [2]. Из значений суммарных скоростей полимеризации и инициирования при разных температурах с учетом порядков реакции по мономеру (1,0) и инициатору (0,5) были рассчитаны отношения А'р/Л0‘/’> приведенные в табл. 1.Энергетические параметры полимеризации и инициирования в разных средах, рассчитанные по аррениусовским координатам, приведе- 708



мы в табл. 2. Там же приведены пропорциональные ММ значения [т1] полимеров, полученных в спиртовой и водно-спиртовой средах, а также значения вязкостей среды.
Таблица 1 

Значения отношения К^К՝^' при разных температурах

Таблица 2

Среда 
полимеризация

Т, °К

313 318 323 328 338

СН։ОН 0.079 0,096 0.108 0,146
СН։ОН + Н։О (Ш) 0,138 0,168 0,208 0,247
С4Н,ОН 108 107 0,134 0,144
С4Н,ОН + Н3О (1 ։ 1) 160 0,269 0,207 0.246

Энергетические и гидродинамические параметры полимеризации ДМАЭМ 
в разных средах при [ДМАЭМ] = 4.5; [ДАК] = 1,5-1б~2, [Н։О] = 8 моль/л

Среда 
полимеризации Аф А. М ^спз 1от

сн։он 0,72-10’ 1,50 1,53 1,35
СН։ОН + Н։О (1.1)

73,15
4,71-10’

117,0 3,57-10«
2,45 2,36 1,14

С4Н,ОН 4,66-10’ 0,89 1,58
С4Н,ОН + Н։О (1.1) 81,51 8,01-10’ 125,4 2,6-10« 1,45 2,48

В табл- 3 приведены данные нестационарной кинетики фотоиници- ированной полимеризации ДМАЭМ в разных средах и вычисленные совместным решением К^Ко' и значения констант скоростей элементарных актов роста и обрыва цепей.
Таблица 2

Кинетические параметры фотополимеризации ДМАЭМ в разных средах
при [ДМАЭМ] = 4,5; [Н։О] = 8 моль/л, 40°С

Среда 
полимеризации ’ст« « ^Фп-Ю» Кр/Ко’Ю5 Кр-10֊3 Ко-10՜՜8 [/?]«• ։о»

СН,ОН 0,25 7,0 0,78 0,78 1,0 2,0
СНэ0Н + Н,0 (1.1) 0,55 11,7 2,86 0,65 0,23 3,98
С4Н։ОН 0,23 4,0 0,407 2,86 7,04 0,31
С4Н,ОН + Н։О (1.1) 0,457 5,5 1.12 2,28 2,04 0,54

На основе данных табл. 2 и 3 можно сделать следующие заключения. Во всех случаях при прочих равных условиях полимеризация в водно-спиртовых средах протекает с большей скоростью, чем в соответствующих спиртах, причем присутствие воды (при неизменных значениях Д9ф и Дн) увеличивает молекулярную массу (см. значение [т]]) полученного полимера. Наконец, в случае обоих исследованных спиртов добавление воды лишь немного уменьшает К9, тогда как Ко умень709



шается в несколько раз (табл. 3). Эти факты могут быть объяснены затруднением квадратичного обрыва цепей вследствие увеличения вязкости среды (табл. 2). С другой стороны, присутствие О-растворите- ля—воды [3] в системе приводит к свертыванию макромолекул в более компактные формы (до порога осаждения полимера в гомогенных условиях), о чем свидетельствует уменьшение характеристической вязкости полимера в среде, имитирующей условия полимеризации (уменьшение [т)] от 2,8 в метаноле до 1,3 в водно-метанольной среде) (рис.).

Рис. Зависимость приведенной вязкости образца ПДМАЭМ от концен
трации растворов: 1 — в метаноле, 2 — метанол -|- вода (I « 1), ^=20’С.

ՋՐԻ ԱՋԴԵՅՈԻԹՅՈԻՆԸ Ի1,Ի1-ԴԻՄԵԹԻԼԱՄԻՆՈԷԹԻԼՄԵՏԱԿՐԻԼԱՏԻ ՍՊԻՐՏԱՅԻՆ ԼՈՒԾՈՒՅԹՆԵՐՈՒՄ ՌԱԴԻԿԱԼԱՅԻՆ ՊՈԼԻՄԵՐԱՑՄԱՆ ԿԻՆԵՏԻԿԱՅԻ ՎՐԱ
Ռ. Վ. ԵՂՈՅԱՆ. Վ. Վ. ԳՐԻԳՈՐ5ԱՆ և Վ. Հ. ԴԱՆԻեԼՅԱՆ

Ուսումնասիրված է ջրի ազդեցությունը գիմեթիլամինոէթիլմետակրիլատի 
մեթանոլում և էւ-բոլտանոլում հոմ ոգեն պայմաններում ռադի կալային պոլիմե
րացման կինետիկական և մակրոմոլեկուլային պարամետրերի վրա։ Ցույց է 
տր ած, որ երկու լուծիչներում էլ ջրի առկայությունը մեծացնում է ինչպես 
պոլիմերացման արագությունը, այնպես էլ ստացված պոլիմերի բնութագրա
կան մածուցիկությունը։ Ոչ ստացիոնար տիրույթում կինետիկայի հետազոտու
թյունները ցույց տվեցին, որ նշված արդյունքները, հավանաբար, պայմանա- 
վորված են շղթայի հատման տարրական ակտի արագության հաստատունի 
վւոքրացմ ամ բ և պոլիմերացման միջավայրի մածոլցիկոլթյան մեծացմամբ։
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THE INFLUENCE OF WATER ON THE RADICAL POLYMERIZATION KINETICS OF N.N-D1METHYLAMINOETHYLMETHACRYLATE INALCOHOLIC SOLUTIONS
R. V. EGHOYAN, V. V. GRIGORIAN and V. H. DANIELIANThe Influence of water on the kinetic and macromolecular parameters of the radical polymerization of dimethylaminoethylmethacrylate in methanol and л-butanol under homogeneous conditions has been studied.It has been shown that in both solutions the presence of water increases the polymerization rate, as well as the characteristic viscosity of the obtained polymer. According to investigations carried out in the region of non-stationary kinetics possibly the mentioned effects are conditioned by a decrease in the rate constant of the chain breaking elementary act and by an Increase In the viscosity of polymerisation medium.
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УДК 641.64.182.4/6О ВОЗМОЖНОСТИ ОБРАЗОВАНИЯ НОВОЙ ФАЗЫ ПРИ РАДИКАЛЬНЫХ РЕАКЦИЯХ В ВОДНОМ РАСТВОРЕ ПЕРСУЛЬФАТА КАЛИЯ, НАСЫЩЕННОМ СТИРОЛОМ
В. Г. БОЯДЖЯН, А. В. ГУКАСЯН и А. А. ОГАНЕСЯН 

Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 18 VI 1986

С помощью электронно-микроскопических исследований безэмульпаторных ла
тексов, полученных при полимеризации стирола в двухфазной статической системе 
мономер—водный раствор персульфата калия, установлены два различных по диа
метру набора дисперсных частиц полимера. Сделано предположение, что образование 
мелких частиц обусловлено фазообразованнем нз низкомолекулярных продуктов ра
дикальных реакций. Для описания процесса фазообразования применена теория крити
ческой концентрации мнцеллообризования. ,

Рис. 1, библ, ссылок 6.В работах [1, 2] показано, что при полимеризации стирола в статической системе мономер—водный раствор персульфата калия граница раздела фаз становится зоной генерации дисперсной полимерной фазы (ДПФ) [1], а радикальные реакции, протекающие в водной фазе (ВФ), приводят ж накоплению в ней низкомолекулярных продуктов [2]. Можно было ожидать, что по истечении определенного времени711



ВФ может стать пересыщенной относительно какого-либо из этих про
дуктов и в системе начнется образование новой фазы. К такому выводу 
приводят электронно-микроскопические снимки полученных латексов 
(рис.), на которых явно видны два набора частиц.

Очевидно, что началу фазооб-

Рис. Безэмульгаторные латексные 
частоты.

разования в ВФ должен предше
ствовать индукционный период г1։. 
необходимый для достижения в си
стеме условия:

ДН= Р„ф֊Рвф<0. (1) 
где Др — разность химических по
тенциалов молекулы данного ком
понента в собственной фазе и в. 
водном растворе.

Как показано в [1], попаданию 
в ВФ полимерно-мономерных ча
стиц, генерированных на границе 
раздела фаз, также предшествует

определенный индукционный период (т։), обусловленный достижением 
в системе условия:

Рч> Рвф ,

где р , рВФ — плотности дисперсной частицы и ВФ, соответственно. При 
возможность генерации новых частиц из продуктов радикаль

ных реакций в воде, помимо других факторов, будет зависеть от числа 
и поверхностной структуры уже имеющихся в ВФ частиц (от скорсти ад
сорбции фазообразующих молекул на поверхности частиц [3]). Если 
за период проведения полимеризации (т3) не будет достигнуто усло
вие (1), то частицы дисперсной фазы будут образовываться только в 
пограничном слое гетерогенной системы.

Для оценки Т1 рассмотрим элементарные акты радикальных реак
ций в воде, приводящие к образованию олигомеров:

1. 8։О3՜2 2304
_ £ _

2. 80« + М —БОХ

термический распад пер
сульфата калия

инициирование полимеризацшь
_ __

3. ЭО4М + М —8О4ММ развитие цепи 

4- £8О4М; +£8о4м; продукты квадратичного 
обрыва радикалов

где 1 = 0, 1, 2; / = 0, 1, 2. М —молекула стирола (индекс показы
вает число мономерных звеньев в олигомере.

Ограничение роста цепи на стадии образования димерного радика
ла диктуется из значений растворимости стирола в воде (Мо) и ко- 
стант элементарных актов полимеризации. При 50°: Л, —3,8-10*, 
А4=-7-107, Мо = 4-10՜3 моль/дм* [3], ^ = 10՜°^՜’ [4] и при концен
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трации персульфата (У) в воде 2-10 2 моль 1дм3 для числа мономер
ных звеньев в олигомерной молекуле получим:

֊_
(*ХМ) ■

~ 1,3 (2)

Известно, что наличие в углеводородной цепи молекулы ПАВ бен
зольного кольца равносильно примерно 3,5 метиленовых групп [5], что 
дает основание рассматривать продукты реакции 4 как мнцеллообра- 
зуюлцие вещества, а фазообразование из них—с помощью теории К КМ 
[5], согласно которой:

1пР» = --^-Л'д1пС/+Л', (3)

где Я» — растворимость в воде ПАВ, содержащего в молекуле т. 
мономерных звеньев; со—изменение энергии когезии при переходе мо
номерного звена из углеводородной среды в водную; АГД —эксперимен
тально найденная константа, принимающая в зависимости от числа 
ионных групп в молекуле ПАВ (1 или 2) значения —0,5 и 1, соот
ветственно [5]; С։ — число молей противоионов в системе (в данном 
случае ионов калия); С, = 2/ (пренебрегается распавшаяся часть ини
циатора). Значение константы К можно определить из условий т = 0,

^(Ц-Л-дИпР», . (За)

Р% — можно считать растворимостью в воде соли, химическая струк
тура которой сходна со структурой концевой группы молекулы ПАВ 
(можно принять, что Р% примерно равна растворимости в воде 
КНБОд).

Время достижения в системе условия Ац=О определяется из урав
нения скорости образования олигомерных молекул. Из условия ста
ционарности радикальных цепных реакций следует:

т (4)

Рт — усредненная по т. концентрация олигомерных молекул.
При пренебрежении расходом персульфата калия интегрирование 

(4) при граничных условиях / = 0, Рп = 0 для дает следующее 
выражение:

Р»

Подставляя (2) и (За) в (3), а (3) в (5) для 1пт1։ получим:

1пч =---------------------- НО +Хд)1п — — —/Сд1п2 (6)1 (^М) ՝ кТ ՝ ' У 1 ' '

Уравнение (6) содержит параметры, зависящие от природы моно
мера (й„ й4, ш, Мо). Оно описывает также зависимость от кон- 
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центрацпи инициатора и мономера (при полимеризации в отсутствие 
мономерной фазы, заданная концентрация мономера в воде)- Под
ставляя в (6) численные значения констант элементарных актов по
лимеризации и Р% при данной температуре, можно оценить вероятность 
образования новой фазы как в начальной стадии полимеризации. 
(ь/х։)՛ так и за весь пеРи°Д проведения процесса (s/՜'։)-

Однако сильная зависимость от т требует для проведения 
расчетов не использования средних значений Рт , а определения 
статистических долей олигомеров, содержащих хотя бы от одного до 
четырех мономерных звеньев. Эту задачу можно решить, используя 
функцию распределения растущих радикалов [6]:

«Ж = а"՜’(1-«)•«. (7).

где п.п -֊ стационарная концентрация растущих радикалов, содержа
щих т. мономерных звеньев, п — стационарная концентрация всех 
радикалов

VKe + (W)ü'6
При 50° и 7 = 2-10՜2 моль/дм3 я = 0,55 и доли радикалов (7т), со
держащих от 1 до 4 мономерных звеньев, равны: 7Х = 0,45; т» = 0,25; 
7,— 0,14; 74 = 0,07. Учитывая, что квадратичный обрыв стирольных 
радикалов преимущественно протекает путем их рекомбинации [6], 
для скорости образования олигомеров, содержащих от 2 до 4 мономер
ных звеньев, можно написать:

dP
֊r = kc}n.3 = ^kxJ^,2ktJ и l

֊^ = 71TiV~0,llV (8>

dP
— == Cri + Тхъ) V~ 0,12 V

Уравнения (8) позволяют для определения ц с точностью коэффи
циента вместо уравнения (6) написать:

/Tiü)
^■4 =---- —---- 21п7—1пА։—1п0,2 (9>/2 /

ш~ 5,547՞ (ш —для одной метильной группы порядка kТ [5]), Ро° — 
порядка 1 моль [дм3. Подставляя эти значения в (9), для \ получим:

т = 1, t1Ss5107, т = 2, ^^2-Ю5, т = 3, т^в-Ю3, т = 4, \^3 с.

Экспериментально наблюдаемое помутнение ВФ начинается при
мерно за 104 с, а процесс полимеризации длится более 3 суток (до пре
вращения мономерной фазы в вязкий раствор полимера). Полученные 
расчетные значения tj для/ге = 3 и 4 указывают на реальность агрега-
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ции олигомерных молекул уже в начальной стадии полимеризации из 
тем самым на наличие, по крайней мере, двух различных механизмов 
генерации дисперсной полимерной фазы в двухфазной системе стирол— 
водный раствор персульфата калия.

Следует напомнить, что из-за малой концентрации стирола в воде с 
большой вероятностью возможно взаимодействие первичных нон-ради
калов с молекулами воды, в результате чего инициирование полимер
ных радикалов будет осуществляться также с помощью ОН радика
лов [2]. Однако, если допустить, что из 100 ՏՕ4 ион-радикалов хотя 
бы 1 взаимодействует с мономерной молекулой, то т։ достигает по
рядка 3-10’ 4? (т = 4, ^ = 3с), и возможность образования агрегатов 
из олигомеров остается в силе (՜֊յ՜շ — 0,3).

Полимеризация проводилась в статическом режиме в двухфаз
ной системе стирол—вода (Г=50°, /=2-10՜2 моль/дм*). Латекс от
делялся от мономерной фазы по истечении 3 суток. Электронно-микро
скопические снимки были сняты на электронном микроскопе՛ 
«TESLA BS 242Е», после выдержки латекса в течение 7 суток.

т2 определялось с помощью измерения оптической плотности ВФ 
на спектрофотометре СФ-26 [1].

ՍՏԻՐՈԼՈՎ ՀԱԳԵՑՎԱԾ ւՀշՏշՕտ ՋՐԱՅԻՆ ԼՈՒԾՈՒՅԹՈՒՄ ՌԱԴԻԿԱԼԱՅԻՆ 
ՌԵԱԿՑԻԱՆԵՐՈՎ ՆՈՐ ՖԱԶԻ ԱՌԱՋԱՑՄԱՆ ՀՆԱՐԱՎՈՐՈՒԹՅԱՆ ՄԱՍԻՆ

Վ. 2. ԲՈՅԱՋՅԱՆ, Ա. Վ. ՂՈՒԿԱՍՅԱՆ և Ա. Ա. 2ՈՎ2ԱՆՆԻՍՅԱՆ

էլեկտրոնում իկրոսկոպի ական հետազոտությամբ պարզված է, որ երկֆազ 
անշարժ մոնոմեր—K2S2O3 ջրային լուծույթ համակարգում ստացված պոլիստի֊ 
րոլի էմուլգատոր լպարունակող լատեքսային մասնիկներն ըստ տրամագծի 
կազմում են երկու համաիւումբ։ Արված է ենթադրությունը, ըստ որի մանր 
մասնիկների առաջացումը պայմանավորված է ֆաղագոյացմամբ ի հաշիվ 
ռադիկալային ռեակցիայից առաջացած ցածրամոլեկուլյար նյութերի։

Ֆազագոյացման պրոցեսը նկարագրվում է միցելագոյացման կրիտիկա
կան կոնցենտրացիայի տեսությամբ։ 

՜~Ա II 1Т1—И

ON THE POSSIBILITY OF THE FORMATION OF A NEW PHASE 
DURING RADICAL REACTIONS IN AQUEOUS POTASSIUM 
PERSULPHATE SOLUTIONS SATURATED WITH STYRENE
V. H. BOYAJIAN, A. V. GHOUKASSIAN and A. A. HOVHANESSIAN

Two varieties of dispersed polymer particles differing in their 
diameters have been found by means of electron microscopic investi
gations of emulsion-free latexes obtained in the polymerization of styrene 
in a two-phase static system of monomer-aqueous potassium persulphate 
solution. It has been suggested that the formation of tiny particles Is 
due to a phase formation from lowmolecular products formed in radical 
reactions. The theory of critical concentration of micelle formation has 
been applied to described the phaseformation process.

Армянский химический журнал, XXXIX, 11—4
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КРАТКИЕ СООБЩЕНИЯ

УДК 541.1+541.12

к ТЕРМОДИНАМИКЕ КВАЗИРАВНОВЕСНЫХ и 
НЕРАВНОВЕСНЫХ ПРОЦЕССОВ, ПРОТЕКАЮЩИХ

В МАКРОСКОПИЧЕСКИХ СИСТЕМАХ

К. Э. ХАЧАТУРЯН 

Ереванский государственный университет 

Поступило 21 V 1984

В работе показан метод применения линейнонеравновесного урав
нения термодинамики к макроскопическим химическим системам, со
стоящим из большого числа атомных ядер (Д, > 1) и электронов

<^3 = 7(13- Тс1'8=-а(и—ТЗ + рУ)-3'с1Т+Ус1р-ЪА*, (1) 

где и, У, Р, 3, 7 — соответственно внутренняя энергия, объем, дав
ление, энтропия, термодинамическая температура.

Величина в скобках представляет энергию Гиббса:

С= и-ТЗ + РУ=Г+ РУ = Н-ТЗ, (2)
где Н и Р — энтальпия и свободная энергия термосистемы.

Известно, что

6/(5, У, Е), Н(3, Р, Е), 7(7, V, Е), 0(7, Р, Е). (3)

Подставив полные дифференциалы этих функций термосистемы в (1), 
получим:
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где ? — химическая координата, Ахс — химическое сродство. 
Из (4) следует, что

(4>

где 4А* = Р1 — сила, 8А* — немеханическая работа, которая 
равна

ч 8А* / ГОЧ \
а) - .. = У, Р, ■ аг. = Ус? ( р,—— ) — в случае возникновения:

V I аг Т \ 2 /
потока,

б) ЗА* = 2/\</г1 — — — в случае внешнего поля.
< I

Принимая во внимание то, что
°т.Р= 2п1°1 О/- Рр (1ОТр = 2+ п^),

или
= + (7)
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где <14 =
(1п. (1п1

V .
л, —число молей исходных веществ, п)—число

молей конечных продуктов, ^ — стехиометрические коэффициенты.
Если М* — 0, и термосистема является однофазной, то <1^1 = 0.
Тогда (6) будет иметь следующий вид:

^=2^-2^
I ‘ ! 1

(8)

Для равновесного состояния термохимической системы имеем:

^$ = о, 2 ^֊5^ = 0
■Скорость роста энтропии для необратимого химического процесса про
порциональна скорости химической реакции:

<£$ д.5 - „ уЛ
(И ОС I 1

(9)

где —у-----плотность химического потока, ----- скоротсть роста эн

тропии при необратимом химическом процессе, 1\ — химический по
тенциал термохимической системы.

По Пригожину и Онзагеру [1—7],

(1.5
֊^֊■=2'Л = 2^ЛА’ (Ю)

где Х1 — термодинамическая движущая сила, 2./у — кооффициент вза
имности Онзагера, который является транспонированной матрицей.

В состоянии равновесия система может находиться сколь угодно 
долго (/ = ос).

5 = /</л^ = Л/лП 
I

'(^ + £/֊1)1
(И)

где ^ — термодинамическая веротность, — число микросостояний, 
/V, —число бозонов в I — ой подсистеме, (^ — 1) —число незаполнен
ных состояний, то вблизи абсолютного нуля температуры имеем:

= и,= НлЪ. С„ = Л^-՝) =0, 0,1, 117=1,
2 V дт 4

50 = К1п^^ = К1п\ = 0, 73;==0, 5^ = 0,

7՝(5;-5о)=7՝(5;о֊5/о) = О, 5/о = 0, 5/в = 0.

Таким образом, при абсолютном нуле температуры энтропия системы 
обращается в ноль, а система становится адиабатной (третий закон 
термодинамики).

718



Можно показать, что:
1) в состоянии равновесия термосистема характеризуется:

F S W minimum’ maximum’ w maximum’

2) в неравновесном состоянии термосистемы имеем:

maximum* ^minimum’ v minimum’

Из этого следует функциональная связь между S и 117.
При постоянной температуре, давлении и химическом параметре 

имеем:

U (и), U (v + &v)T= U (v) + (—Л-н + ֊4֊֊- Д'»’ +...,
■\dv/r. 2 ov’

S(v), 8^ + ^)г = 5(ъ) дг, + -1--^.Д19« + ...|
\ ov /т._ 2 ov3

W(v), W(v+ ^v)T~ W(v) + ֊Дк + — ֊^-д®»+.... 
dv 2 dv1

(12)

Если Л® = Лъ, то, кроме первого члена в (12), остальными можно 
пренебречь из-за малости, и мы получим соотношения квазиравно- 
весной термодинамики, а если А®>.дч) — линейные уравнения нерав
новесной термодинамики, и если Д У> (1ъ — уравнения неравновес
ной термодинамики.
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УДК 542.62 : 541.123.030РАВНОВЕСИЕ ЖИДКОСТЬ-ПАР В БИНАРНЫХ СИСТЕМАХ ЭТИЛИДЕНДИАЦЕТАТА С УКСУСНОЙ КИСЛОТОЙ,УКСУСНЫМ АНГИДРИДОМ, ВИНИЛАЦЕТАТОМ И МЕТИЛА ЦЕТАТОМ
А. В. ТАТЕВОСЯН, В. Д. ВАРДАНЯН, М. М. СГЕПАНЯН 

н Г. С. ГАСПАРЯН
Ереванское отделение ОНПО «Пластполимер»

Поступило 17 VI 1985Среди продуктов промышленного органического синтеза винилацетат занимает особое положение. Полимеры на его основе находят широкое применение практически во всех отраслях народного хозяйства— химической, нефтехимической, строительной, автомобильной, авиационной, медицинской и др. Этим объясняется неуклонный рост производства и потребления данного мономера. Современное производство винилацетата осуществляется парофазным методом как на основе ацетилена, так и этилена [1].В настоящее время разрабатывается процесс производства винилацетата из метанола, ацетальдегида и оксида углерода, включающий следующие стадии: карбонилирование метилацетата, синтез этилиден- диацетата, разложение этилидендиацетата [2]. В связи с этим появляется необходимость анализа парожидкостного равновесия этилидендиацетата с компонентами исходной смеси.При исследовании равновесия пар-жидкость при 688 мм рт ст использовался прибор Бушмакина. Температура кипения измерялась с помощью ртутного термометра с точностью до±0,5°. Контроль внешнего давления проводился барометром-анероидом типа МД-42-2 (точность измерения±6,66 Па). Равновесные составы систем определялись хроматографически при скорости носителя (Н2 или Не) 1,8 л/ч и температуре 85° с точностью 0,001 вес.%. При определении зависимости давления насыщенных паров этилидендиацетата от температуры использовался эбулиометр Уошборна. Значения экспериментальных данных давления насыщенных паров аппроксимированы с помощью уравнения Антуана:
1пР=А1 + А։/7’+Д։Г+А41пТ,где Р— упругость паров, н/л*; Т— температура, °К; А1 — А< — коэффициенты аппроксимации.Средняя относительная ошибка составляет 0,65%.Экспериментальные данные парожидкостного равновесия, являющиеся усредненными данными трех опытов, а также значения упругости паров этилидендиацетата сведены в табл. I и 2.
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Зависимость давления насыщенных паров этилидендиацетата от температуры
Таблица 1

Темпера
тура, СС 118,2 125,0 132,3 137,2 143,5 148,5 152,5 156,0 159,4 161,8

Упругость 
паров, 
мм рт. ст. 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550

Темпера
тура, °С 164,0 165.8 167,2 168,8 170,0 173,0 174,1 175,4 176,1 178,3 180,5

Упругость 
паров, 
мм рт. ст. 600 650 700 750 800 850 900 950 1000 1050 1100

Яд — 106,716 Л, = 7917,36 Л, = 0,147318 Л, = 29,2608

Экспериментальные данные парожидкостного равновесия
Таблица 2

Уксусная кислота—этнлиден- 
диацетат

Уксусный ангидрид—этнлиден- 
диацетат

темпера
тура, ’С

состав, мольная доля
темпера
тура, °C

состав, мольная доля

жидкость пар ЖИДКОСТЬ пар

120,0 0,9572 0,9909 139.9 0,9456 0,9625
120,8 0,9324 0,9834 140.4 0,8892 0.9339
123,7 0,8579 0,9648 144,3 0,8142 0,8536
129,7 0,6966 0,9093 146,7 0,7309 0,8281
137,4 0,5844 0,8794 150,7 0,5727 0,7306
139,0 0,5140 0,8232 156,4 0,3172 0,5268
153,0 0,2694 0,5279 163,7 0,1101 0,2316

Винилацетат—этилиденднацетат Метилацетат—этилиденднацетат
состав, мольная доля состав, мольная доля

темпера- темпера-
тура, "С жидкость пар тура, °C жидкость пар

74,5 0,8979 0,9974 84,0 0,8334 0,9978
114,5 0,7994 0,9777 107,4 0,6719 0,9927
122,5 0.7125 0,9607 129,1 0,4979 0,9781
135,0 0,4928 0,8437 135,9 0,4043 0,9107
144,5 0,3056 0,7233 151,0 0,2152 0,5928
150,0 0,1696 0,5758 155,8 0,1483 0,5133
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УДК 547.336

РЕАКЦИИ НЕПРЕДЕЛЬНЫХ СОЕДИНЕНИЙ
CXXVII. СИНТЕЗ И ПРЕВРАЩЕНИЯ АЛЛИЛВИНИЛАЦЕТИЛЕНОВ

А. Н. СТЕПАНЯН, Г. Б. ОГАНЯН н Ш. О. БАДАНЯН 
Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван

, Поступило 11 VI 1985

Известно, что в скелет многих природных молекул входят непре
дельные фрагменты, конструирование которых является самым важ
ным моментом при синтезе. В частности, среди природных соединений 
встречаются системы с ен- и диеналленовой группировками. При син
тезе подобных соединений важное место занимает проблема подбора 
исходных веществ, которые после определенных превращений способ
ны образовывать молекулы с искомой структурой. Ранее нами сообща
лось, что алкилирование ениновых углеводородов аллилгалогенидами 
приводит к аллилвинилацетиленам, а прототропная изомеризация по
следних—к диеналленам или пропенилацетиленам [1]. В данном сооб
щении приводятся результаты исследования реакций ениновых углево
дородов I (R=CH = CH2, С(СН3)=СН2) и фенилацетилена с броми
стыми аллилами II (R'=H, СН3) в присутствии одновалентной меди. 
Указанное взаимодействие аналогично [1] протекает, гладко и приво
дит к образованию аллилалкенилацетиленов (III, R=CH = CH2v 
С(СН3)=СН2; R'=H, СН3) и кротилфенилацетилену (III, R = CeHs. 
R'=H).

R'
\_ Br
/"\/ R'

‘ 11 / =՝ R----------------- > R-=֊z "

I III

при R = CH=CH։, R'=CHS 
/ ,, 

✓ \ /
1 V R՜ IV

Последние в присутствии каталитического количества едкого кали по
средством прототропии превращаются в диеналлены IV с хорошими вы
ходами. Любопытно, что в отличие от диенинов с незамещенной ал
лильной группой [1], где диеналлены получаются с примесью пропенил- 
ацетиленов, здесь в основном имеет место региоселективное превраи 
щение в диеналлены IV с высокой чистотой. Только в случае III 
(R = CH=CH2, R/=CH3) в условиях реакции быстро происходит мно
гоступенчатая прототропия, приводящая к диеннну V. Следует отме
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тить, что указанная прототропия протекает через алленовый интерме
диат, следы которого зафиксированы в виде примеси в ИК спектре дие- 
нина V. Особого внимания достойно то. что вновь образовавшаяся двой
ная связь в дненине V по ИК спектру имеет четко выраженную цис- 
конфигурацию (интенсивное поглощение при 725 с.н-։).

Аналогично [2] аллилацетиленовые системы III (R=C (СН3) = 
= СН2, CcHs, R'=H) в присутствии сернокислой ртути в кислой среде 
гидратируются высокорегиоселективно в ненасыщенные кетоны VI. При 
этом карбонильная группа образуется по соседству с изопропеннльной 
(или фенильной) группой, причем перемещения двойной связи в кетоне 
VI не наблюдается.

R
III —► Хв/Чч/Л|֊К'

о
VI

Экспериментальная часть

ГЖХ анализ продуктов проводился на приборе ЛХМ-8МД III мо
дели с катарометром. Колонка 120x03 см с 5% SE-30 на хроматоне 
N-AW (0,160—0,200 мм), газ-носитель—гелий, скорость газа 50 мл/мин. 
ИК спектры сняты на приборе UR-20. ПМР спектры веществ в СС1< по
лучены на спектрометре «Perkin Elmer R-12B» с рабочей частотой 
60 МГц.

Таблица I 
Физико-химические константы углеводородов III-V ”

Со
ед

ин
е

ни
е

R R' Брутто- 
։). ормула

Т. кип., 
°С/х'.и по

Вы
хо

д,
 % Найдено, 

%
Вычисле

но, %

С Н С Н

111а СН=СН։ н с.н10 36/10 0,7974 1,4805 58 90,29 9,78 90,57 9,43
Шб С(СН3) = СН։ н с,н։։ 51/12 0,8014 1,4740 69 90,35 10,40 90,00 10,00
Шв С.Н, н СцНц 9J/2 0,9278 1,5570 63 92,54 7,85 92,31 7,69
111г сн=сн։ сн3 С,н։։- 72/16 0,8173 1,4860 62 89,94 10,25 90,00 10,00
1Уа сн=сн, н С։н։о 33/10 1,0070 1,5210 88 90,45 9,75 90,57 9,43
1Уб С(СН3)=СНг н CfHjj 43/6 1,0044 1,5175 98 89,86 10,15 90,00 10,00
1Ув C,HS н Син1։ 97/3 0,9312 1,5832 79 92,44 7,78 92,31 7,69

У сн=сн3 сн3 с։ни 60/13 1,0357 1,5305 75 90,22 10,27 90,00 10,00

Ненасыщенные углеводороды III—V получены по [1]. Их физико- 
химические константы приведены в табл. 1, а ИК и ПМР спектральные 
данные—в табл. 2.

2-Метил-1,6-октадиек-3-он (VI, R=C(CH։)=CHs, R'=H). К 
смеси 1,8 г (0,006 моля) HgSO«, 0,02 мл конц. H։SO< и 20 мл 90% 
метанола прикапывают 3,6 г изопропенилкротилацетилена (III, R= 
=С(СН։) = СН։, R'=H). Смесь кипятят 3«, затем фильтруют, отго
няют основную часть метанола, нейтрализуют раствором Na։CO3, 
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экстрагируют эфиром, высушивают над Na։SO4֊ После удаления ра
створителя остаток перегоняют в присутствии я-толуолсульфокис- 
лоты. Получают 2,07 г (5О°/о) VI, т. кип. 44—45°/3 мм, df 0,8578». 
n2D° 1,4610. Найдено %: С 78,56; Н 10,45. СвН14О. Вычислено %: 
С 78,26, Н 10,14. ИК спектр, ч, см՜1-. 3100, 3030, 1620, 970, 885 
(С(СН3)=СН։, СН=СН), 1680 (С=О). ПМР спектр, 8, м. д.: 1,63 д 
(ЗН, =СНСН1։ 7=5,0 Гц), 1,83 т (ЗН, =ССН„ 7=1,3 Гц), 2,0-2,4 м 
(2Н, =ССН։), 2,5-2,8 м (2Н, СОСНа), 5,42 м (2Н, СН=СН), 5,74 и 
5,92 м (2Н, =СН։).

Таблица 2 
Спектральные данные углеводородов HI—V

Соеди
нение

ИК спектр, у. см 1 ПМР спектр, 5, м. д. (J, Гц)

Ша 3100, 3030, ЗОЮ, 970 , 925(СН=СН3, 
СН=СН), 2235 (С=С), 1655 (С=Сне- 
сопряж,), 1610 (С=С сопряж.)

1,70д(ЗН, =СНСН։, 7=5,2), 
3,00 м (2Н, CHj), 5,2-5,9 м (5Н, 
СН = СН։, СН=СН)

Шб 3095 , 3040 , 970 , 890 (С(СН3)=СН,. 
СН=СН), 2235, 2240 (С=С), 1660
(С=С несопряж.), 1615 (С = С сопряж.)

1.69 д (ЗН, =СНСН3, 7=5,0), 
1,85 т (ЗН, =ССН3, 7=1,3), 2,95 м 
(2Н, СН։), 5,15 м (2Н, =СН։), 
5,4-5,6 м (2Н, СН = СН)

П1в 3085, 3060, 3030. 1595, 1570, 1505, 
760 , 695 (С,Н51 СН = СН), 2230 , 2245
(С = С), 1660 (С=С сопряж.)

1,70 д (ЗН, =СНСН։, 7=5,0), 
3,10 м (2Н, СН։), 5,4-5,7 м (2Н, 
СН = СН), 7,1-7,4 м (5Н, С,Н։)

111г 3100 , 3030, 980 , 920 (СН=СН,), 2240 
(С = С), 1670 (С=С несопряж.), 1615
(С=С сопряж.)

1,63-1,71 м (6Н, =С(СН։)։, 
2,93 д (2Н, СН։, 7=6,5), 5,0—
6,0 м (4Н, =СН)

1Уа 3095 , 3040 , 995, 970, 905 (СН=СН3), 
1940 (С=С = С), 1630, 1615 (С=С со
пряж.)

1,6-1,8 м (ЗН, =СНСН3), 4,8—
6,0 м (7Н, =СН)

IV6 3105, 3040 , 970 , 890 (С(СН3)=СН3), 
1940 (С=С = С), 1630, 1615 (С=С со
пряж.)

1.7-1,9 м (6Н. =ССН։), 4,86 м 
(2Н, =СН։), 6,02 м (1Н, = СНСН3)„
5.4-5,9 м (ЗН, =СН)

IVb 3085, 3065, 3035, 1595, 1505, 760, 
690 (С,Н։, СН = ), 1940 (С=С=С),
1620, 1610 (С=С сопряж.)

1.69 м (ЗН, =ССН3), 4, 8-6,0 м 
(4Н, =СН), 7,1-7,4 м (5Н, С,Н։)

V 3030, 725 (СН = СН). 2190 (С = С),
1625, 1610 (С=С сопряж.) и следы
1940 (С=С=С)

1,8—1,9 м (9Н, =ССН։), 5,4 ш 
(1Н, =СН), 5,6-6,2 м (2Н, 
СН=СН

1-Фенил-4-гексен-1-он (VI, R=C։HS, R=H). Аналогичным спосо
бом из 1,8 г (0,006 моля) HgSO4, 0,02 мл H։SO4, 4,68 г (0,03 моля} 
фенилкротилацетилена (III, R = CeH5. R'=H) получают 3,6 г (62°/,) VI. 
Т. кип. 103о/2 мм. d» 0,9898, n։D° 1,5250. Найдено •/,: С 82,64; Н 8,32. 
Син14о. Вычислено ®/о: С 82,75, Н 8,04. ИК спектр, у, см՜1: 3080, 
3060, 3030, 1595, 1580, 1500, 760, 700 (СН=, С.Нв), 1695 (С=О), 1645 
(С=С). ПМР спектр, 8, м. дл 1,62 д (ЗН, =СНСН„ 7=5,0 Гц), 2,1- 
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2,5 м (2Н, = ССН։), 2,90 м (2Н, СОСН։), 5,3—5,5 м (2Н, СН = СН), 
7,2-8,0 м (5Н, С,Н։).
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ПИСЬМА В РЕДАКЦИЮ

УДК 541.64 : 542/954

ПОЛИ/ЧЕРНЫЕ КОМПЛЕКСЫ АРИЛАЦЕТИЛЕНОВ 
С ЙОДОМ

Ранее сообщалось о дегидрополиконденсации ряда ароматических 
производных под действием йода, приводящей к՜ образованию полимер
ных комплексов, содержащих в качестве акцептора йод [1].

Обнаружено, что арнлацетилены—фенилацетилен и п-диэтинил- 
бензол с заметной скоростью образуют полимерные комплексы уже при 
100°. Полимеризация фенилацетилена в отсутствие растворителя при
водит преимущественно к трехмерным полимерам черного цвета, в то 
время как в среде бензола образуется до 50% растворимой полимерной 
фракции. По данным ИКС (слабая полоса C-J связи в области 
540 см~х), йод, содержание которого в полимере фенилацетилена дости
гает 30%, находится главным образом в комплексно-связанном виде.

n-Диэтинилбензол при 100—130° в течение 6—8* нагревают с йодом, 
при мольном соотношении компонентов 1:1 образует растворимые 
в бензоле и хлороформе полимеры желтого цвета, содержащие 60— 
68% йода. По данным ИК [vc_z 595 см՜1 (с), vCmCH 3285 смг1 (сл), 
2100 см՜1 (сл.)] и ПМР спектров [7,1— 7,65 м. д. (м)—протоны арома
тических и алифатических групп, 3,04 м. д. — протоны ацетиленовой 
группы], растворимый полимер л-ДЭБ имеют структуру:

- [-с=сн-]-----[-С=СН-1---- [-с=сн—]-1 I I от | Р

ООО
CJ = CHJ С ее С И —С=СН—

где л»т, а

При термообработке полимер переходит в нерастворимое состоя
ние, содержание йода в полимере снижается до 27%, в ИК спектре ис
чезают полосы поглощения, характерные для С—1 и С=СН связей, 
появляется фоновое поглощение, начиная от 100 см-1, что, вероятно,
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связано с электрон-колебательным взаимодействием в образующемся; 
полимерном комплексе.

-с =сн-
I

Образование полимеров является следствием дегалополиконденсации 
образующихся на начальных стадиях процесса йодпроизводных.

Образование трехмерных полимеров фенилацетилена, вероятно, связа
но с дегидрополиконденсацией с участием фенильных колец, что под
тверждается переходом в нерастворимое и неплавкое состояние поли
стирола при 100° в присутствии эквимолярного количества Л2, при этом 
удельная электропроводность образующегося полимерного комплекса 
с йодом на 7 порядков выше о 20 исходного полистирола.

В настоящее время исследуются электрофизические свойства по
лученных полимерных комплексов.
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