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ВЛИЯНИЕ ДОБАВОК АЦЕТАЛЬДЕГИДА НА 
ОСЦИЛЛЯЦНОННОЕ ОКИСЛЕНИЕ ПРОПАНА 

!И ПРОПАН-ПРОПИЛЕНОВЫХ СМЕСЕЙ

С. Г. БЕРНАТОСЯН и А. А. МАНТАШЯН

! Институт химической физики АН Армянской ССР, Ереван

. Поступило 30 VII 1985

Изучено влияние добавок активного промежуточного продукта—ацетальдегида 
на осцилляцнонное окисление пропана, пропилена н пропан-пропиленовых смесей раз
личного состава. Установлено, что добавки ацетальдегида способствуют возникнове
нию осцилляций, существенно сокращают период индукции и расширяют область па
раметров их существования. Изучено влияние ацетальдегида на характеристики осцил
ляций в зависимости от состава углеводород-кислородных смесей. Установлено, что 
добавленные количества ацетальдегида сами по себе не дают осцилляций.

Рис. 5, табл. 1. библ, ссылок 15.

Исследование поведения и характеристик осцилляций, обнаружен
ных при окислении пропана, пропилена и пропан-пропиленовых смесей 
в проточном двухсекционном реакторе в процессе перевода реакции из 
режима медленного окисления в режим стабилизированного холодно
го пламени (пли обратного процесса) [1—4] позволило установить 
взаимосвязь явлений осцилляций, холодных пламен и отрицательного 
температурного коэффициента (ОТК) скорости реакции.

Как известно [5], при низкотемпературном окислении углеводоро
дов ацетальдегид является одним из важных промежуточных продуктов, 
ответственных за разветвление цепей. На примере окисления пропана 
было показано [6], что добавки ацетальдегида оказывают существен
ное влияние также на возникновение и развитие холодного пламени.

Исходя из этих соображений представляется целесообразным изу
чение влияния добавок ацетальдегида на осцилляцнонное окисление 

углеводородов.
По данным [7], небольшие добавки ацетальдегида (до 3% от ис

ходной смеси) увеличивают число осцилляций, наблюдаемых при окис
лении пропана в статических условиях. Грей и Гриффитс [8] пришли 
к выводу о важной роли ацетильных радикалов, распад которых с по
вышением температуры приводит к подавлению разветвления, что со
гласуется с общими представлениями Грея и Янга о термокннетическом 
механизме осцилляций [9, 10].

Конкуренцией реакций ацетильных радикалов объяснено явление 
'ОТК [11,42]., атакже возникновение и затухание холодных пламен при 
•окислении углеводородов [13]-

Эксперименты проводились в проточном реакторе специальной кон
струкции, состоящем из двух цилиндрических сосудов (сН = с12=60 мм, 
•1|=310 мм, 32=130 мм), последовательно соединенных через узкую 
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тоубку-перемычку С помощью раздельного подогрева и терморегулн- 
ровання"в двух секциях можно было поддерживать разные температуры 
в секциях Температура в первой секции реактора всегда была ниже на 
10—20° чем во второй.

Осцилляции по температуре наблюдались во второй секции реак
тора и фиксировались с помощью тонких нихром-копелевых термопар 
л/ = 0 05 мм). поверхности которых пассивировались этиловым эфи
ромортокремниевой кислоты. При этом температура в первой секции 
реактора оставалась неизмененной. Методика проведения эксперимен
тов более подробно описана в [1].

Хроматографический анализ проводился на трех независимо ра
ботающих колонках, заполненных карбоваксом 6000 на хроматоне, си- 
липором 600 н молекулярными ситами, соответственно.

Изучались смеси СзНв : О2=1 : 1, СзНв : СзНв : О2=1 : 2 : 3, СзНв: 
: С3Нб: О2= 1:1:2, С3Н8 : С3Н6: О2=2: »1 :3. Ацетальдегид либо непо

средственно подавался во вторую зону с помощью капилляра, проходя
щего через первую секцию и перемычку, либо смешивался с исходно» 
смесью непосредственно в смесителе. Добавки ацетальдегида варьиро
вались от 0,7 до 3,7% от исходной смеси.

Для выяснения механизма осцилляционного окисления углеводоро
дов и роли ацетальдегида объектом специального исследования явилось 
также осцнлляционное окисление ацетальдегида. Эксперименты прово
дились при тех же давлениях, содержаниях кислорода в смеси газово
го потока, что и в опытах с добавками и без добавок ацетальдегида к 
углеводород-кислородной смеси. В этих экспериментах углеводород за
менялся молекулярным азотом.

Опыты, проведенные с эквимолярной углеводород-кислородной 
смесью с целью сравнения при постоянных времени контакта во второй 
секции реактора т2, давлении Р, начальных температурах, в первой Ту 
и во второй секциях реактора Т^, с добавкой и без добавок ацеталь
дегида, показали, что в обоих случаях наблюдаются как затухающие, 
так и стабильные осцилляции различного типа. Существенное отличие 
заключается в том, что в случае добавок ацетальдегида происходит за
метное увеличение как амплитуды, так и частоты колебаний.

В случае чистого ацетальдегида в отсутствие углеводорода часто
та осцилляций резко увеличивается и достигает 0,5 Гц. На рис- 1 по
казаны температурно-временные зависимости стабильных осцилляций 
при окислении пропана без добавки (рис- 1а), с добавкой 1% ацеталь
дегида от исходной смеси (рис. 16) и смеси СНзСНО : Ы2: О2= I :4:5 
(рис. 1 в). Во всех опытах кислород брался в одинаковых количест
вах. Как видим, если при определенных, одних и тех. же начальных па
раметрах системы в случае пропана без добавки и с добавкой ацеталь
дегида наблюдаются периодические двухстадийные воспламенения с 
амплитудами соответственно 35 и 37 К и периодами 25 и 15 с, то в слу
чае ацетальдегида фиксируются высокочастотные холоднопламенные 
вспышки с малой амплитудой.

Зависимость амплитуды (А) и периода осцилляций (<р) от началь
ной температуры во второй секции реактора (Т£) для эт.их. смесей по
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казана на рис. 2. Для всех смесей с уменьшением начальной температу
ры амплитуда и период осцилляций увеличиваются. Однако влияние 
начальной температуры на характеристики осцилляций сильнее выра
жено при окислении чистого пропана: в относительно узкой области су
ществования стабильных осцилляций период их меняется от 7 до 42 с, 
а амплитуда возрастает до 43 К (кр. 1). С добавкамй ацетальдегида 
период осцилляций резко уменьшается и находится в пределах 6—25 с, 
хотя амплитуда их может возрастать до 50К (кр. 2). В случае окисле
ния ацетальдегида при разных температурах с увеличением амплитуды 
осцилляций период их меняется незначительно (кр. 3)-

Рис. 1. Температурно-временные зависимости стабильных осцилляций, 
наблюдаемые при Т^1 — 565 К, '1$«575 К, Р = 42,5 кПа, т, = 35 с, при 

окислении смесей: а — С3Н8 ։ О3=»-1:1, б — С3Н։: СН3СНО ։ О։=49 ։ 1 ։ 50, 
В — СН3СНО:1Ч3։О3 = 1 ։4:5.

Добавки ацетальдегида могут также менять режим окисления и 
повлиять на ход осцилляцнонного процесса. Например, как показано 
на рис. За, при Т® = 572К, Т$—590 К, Р=42,б кПа, т2=32с, при окис
лении пропана наблюдаются интенсивные затухающие осцилляции, пе
реходящие в стабилизированное холодное пламя с температурой ста
билизации Тст. При тех же условиях с добавкой 1,15% ацетальдегида 
через определенное время индукции возникают осцилляции, постепенно 
уменьшающиеся до перехода системы в устойчиво-колебательное со
стояние с постоянными амплитудой Ауст и периодом <руст (рис. 36). 
На рис. Зв при тех же начальных параметрах, для сравнения, показано 
возникновение и установление стабильных осцилляций при окислении 
ацетальдегида. ... .■

В таблицу сведены некоторые характернс'гики стабильных осцил
ляций для смеси С3Нв: О2=1 : 1 с различными добавками ацетальдеги
да при постоянных других параметрах. По мере увеличения содержания 
ацетальдегида до 1,15% амплитуда՛ осцилляций растет. Однако при 
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■больших добавках ацетальдегида амплитуда вновэ уменьшается, оста 
ваясь по абсолютной величине больше амплитуды осцилляци в ПР° 
лан-кнслородной смеси без добавок ацетальдегида. Период осцилляций

Рис. 2. Зависимость амплитуды (А) и периода стабильных осцилляций 
(^) от начальной температуры во второй секции реактора Т^. при 

Р - 42,5 кПа, т, - 40 с и Т’=5654- 568 К для смесей: 1—С։Н։ « О։«»1 ։ 1, 
2-С։Н։։СН։СНО.• О։=49։ 1 : 50, 3-СНзСНО։1Ч։1О։ = 1 >4։5. •—ам

плитуда, х — период осцилляций.

Рис. 3. Возникновение и протекание осцилляционного процесса при окис
лении: а — пропана, б — пропана с добавкой 1,15% ацетальдегида от 
исходной смеси, в—10% ацетальдегида от исходной смеси, разбавлен
ного азотом при = 572 К, Т$ «» 590,5 К, Р = 42,5 кПа, т, = 32 с. (Для 

сравнения характеристик осцилляций и форм оецнллянионных кривых 
температурно-временные записи показаны при различных скоростях за

писи самопишущего прибора).

с увеличением содержания ацетальдегида в смеси непрерывно умень
шается. Примечательно, что пороговая температура осцилляций (Тпор) 
с увеличением содержания ацетальдегида в исходной смеси, растет и 
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не проходит через максимум. Таким образом, с увеличением количест
ва ацетальдегида увеличиваются температура и число колебаний за 
единицу времени. С увеличением температуры после Т00р =634,5 К на
блюдается небольшое уменьшение амплитуды осцилляций и концентра
ций продуктов реакции (за исключением окиси углерода). Как видно 
из таблицы, значения концентраций продуктов, как и значения ампли
туд осцилляций (Ам и Аует), проходят через максимум при одних и 
тех же добавках ацетальдегида и значениях пороговой температуры, и 
при всех температурах концентрации продуктов, превышают их значе
ния, полученные в опытах без добавок ацетальдегида. Исключение со
ставляет окись углерода, концентрация которой с увеличением порого
вой температуры увеличивается- Эти результаты совпадают с данным» 
по поведению радикалов в зависимости от увеличения количеств до
бавленного ацетальдегида при холоднопламенном режиме окисления 
пропана [6].

Таблица 
Изменение характеристик стабильных осцилляций в зависимости 

от процентного содержания добавленного ацетальдегида 
в исходную эквимолярную пропан-кислородную смесь 

при Р=42Д кПа-, 7? = 579Кн-г3 = ЗЗс.

Добавки 
ацеталь
дегида, 

% от 
исходной 

смеси

к V- К ?угт ’ е 7-пор. К

Концентрация основных 
продуктов, кПа

СН3СОН С3Н.О СН3ОН СО

0 29.5 22,0 12,7 621.5 0,41 0,17 1,28 2,27
0,70 34,0 29,0 11.6 631,0 0,49 0,23 1,33 1,85
1,1-5 37,0 31,0 11,0 634,5 0,56 0,27 1,70 1,86
2,33 35,5 29,5 10,0 636,0 0,47 0,21 1,05 2,30
3,70 34,0 28,5 . 8,8 637,5 0,43 0,17 0,87 2,80

Полученные результаты свидетельствуют в пользу объяснения яв
ления осцилляций влиянием изменения температуры на концентрацию 
ацетильных радикалов (возникающих нз ацетальдегида) по реакциям:

СН3СО + О3 -------*■ СН3СО3 - (1)

СН3СО -------> СН3 + СО (2>

Повышение температуры существеннее сказыватся на усилении 
реакции (2), у которой энергия активации больше. По данным [14],. 
при температурах 623—633К в холоднопламенном режиме окисления 
пропана концентрация радикалов достигает максимального значения- 
Увеличение температуры выше этих значений приводит к подавлению 
процесса и снижению концентрации радикалов.

Однако в опытах с добавками ацетальдегида концентрация ради
калов в зоне пламени с повышением концентрации добавленного ацет
альдегида падает медленнее н при всех температурах превышает 
концентрацию радикалов в опытах без добавок ацетальдегида [6]. На
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блюдаемые в [6. 14] закономерности объяснены переходом процесса 
в области отрицательного температурного коэффициента в результате 
конкуренции реакций (1) и (2). Полученные в данном сообщении ре
зультаты также свидетельствуют в пользу этих представлении.

При окислении пропана и пропан-пропиленовых смесей осцилля
ции проявляются в области ОТК. С добавками ацетальдегида порого
вая температура осцилляций увеличивается, и область ОТК сдвигается 
в сторону высоких температур, чем н объясняется расширение темпера 
турных областей существования как стабильных, так и затухающих 
осцилляций. Эти данные согласуются с результатами полученными 
в режиме стабилизированного холодного пламени [6]. С добавками 
ацетальдегида расширяются также области других параметров (давле
ний и скоростей газового потока), при которых наблюдается осцилля- 
ционный режим окисления. С другой стороны, с увеличением содер
жания инертного газа (молекулярного азота) в исходной углеводород
кислородной смеси пределы существования осцилляции передвигаются 
к более высоким температурам и давлениям.

Добавки ацетальдегида также существенно сокращают период ин
дукции возникновения осцилляций. Без добавок ацетальдегида в про
цессе окисления углеводородов при фиксированных параметрах систе
ма переходит в колебательный режим после некоторого, иногда длитель
ного времени после начала подачи смеси в заранее откачанный реактор. 
Как видно из рис. 4, это время уменьшается с повышением начальной 
температуры во второй секции Т20 и существенно сокращается в слу
чае добавок ацетальдегида (кр- 3). Из представленных на рис. 4 ре
зультатов видно, что период индукции также уменьшается с уменьше
нием скорости газового потока (кр- 1 н 2), При этом изменяется одно
временно время контакта в первой секции т(—в зоне подготовки пламе
ни, что приводит к изменению содержания ацетальдегида в реагирую
щей смеси в целом.

Эти результаты могут свидетельствовать об обработке поверхности 
реактора медленной реакцией—продуктами, образующимися в ходе ее 
протекания, в том числе свободными радикалами. В тех случаях, когда 
реакция развита больше (большие времена контакта, добавки ацеталь
дегида), вероятно, поверхность обрабатывается за сравнительно мень
шее время и процесс стабилизируется раньше.

Осцилляционный процесс окисления зависит от состава углеводо
род-кислородных смесей, к которым добавляется ацетальдегид. Влия
ние ацетальдегида на амплитуды осцилляций в зависимости от времени 
контакта во второй секции реактора для трех смесей с различными 
соотношениями пропана и пропилена при добавке 1,15% ацетальдегида 
от исходной смеси показано на рис. 5.

Для смеси С3Н3: С3Нб: О2=1: 2:3 добавки ацетальдегида намно
го расширяют диапазон времени контактов, при которых возникают ос
цилляции, и увеличивают их амплитуду (рис. 5а). В обоих случаях с 
добавкой и без добавки ацетальдегида кривая зависимости амплитуды 
°2™"Й °Т времекп контакта проходит через максимум при т2= 
— оэ—38 с.
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С увеличением содержания пропана в исходной смеси (СзН8: 
С3Н6: О2=2 : 1 : 3) при добавлении ацетальдегида расширяется об
ласть времен контактов, при которых существуют осцилляции, и ам
плитуда стабильных осцилляций менее зависит от времени контакта, 
чем в случае опытов без добавок СН3СНО (рис- 56). При этом осцилля
ции с малыми амплитудами не фиксируются, и переход системы в дру
гие режимы окисления (медленная реакция или стабилизированное хо
лодное пламя) происходит более резко.

Рис. 4. Зависимость периода индукции возникновения стабильных осцил
ляций от начальной температуры во второй секции реактора (Т°) при 

окислении эквимолярной пропан-кислородной смеси без добавок (кр. 1 и 
2) и с добавкой 1.15% ацетальдегида от исходной смеси (кр. 3) при 
Т? = 565֊? 570 К, Р=42,бм/7в и различных временах контакта: т։ ■= 15 с 

(кр. 1) и т, = 30 с (кр. 2 и 3).

При окислении пропана в отсутствие пропилена (С3Н8: О2=1 : 1)' 
кривая зависимости амплитуды осцилляций от времени контакта при 
добавлении 1,15% ацетальдегида в исходную смесь полностью выпрям
ляется (рис. 5 в). В этом случае амплитуды практически постоянны и 
не зависят от времени контакта. Подобная картина наблюдается и при 
других концентрациях добавленного ацетальдегида. Величина ампли
туды осцилляций при этом зависит от количества добавленного ацеталь
дегида. Наибольшие значения амплитуд достигаются при 1,15% содер
жании ацетальдегида в эквимолярной пропан-кислородной смеси.

Необходимо отметить, что в пропан-кислородных смесях с добав
ками ацетальдегида в любых количестйах изменение времени контак
та не приводит к изменению пороговой температуры. Подобная картина 
наблюдалась и в работах {2, 3] при окислении пропана в осцилляцион- 
ном режиме, где изменения амплитуды с изменением времени контак
та были связаны с изменением минимальных значений температур ко
лебаний. Добавки ацетальдегида делают неизмененными и нижние тем
пературные значения, т. е. с изменением времени контакта при добав
лении ацетальдегида в исходную пропан-кислородную смесь амплитуда 
осцилляций остается постоянной. Наблюдается лишь слабый рост пе
риода осцилляций с увеличением времени контакта.
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Экспериментальные данные показали, что если добавки ацеталь
дегида до 3,7% от исходной смеси оказывают существенное В“ДИ тех 
вне на осцнлляцнонный режим окисления „нертнын газ)
же количествах в отсутствие углеводорода (с за

Рве. 5. Влияние добавок ацетальдегида (1,15% от исходной смеси) при 
окислении различных углеводород-кислородных смесей на амплитуду 
осцилляций в зависимости от времени контакта во второй части реак
тора (tj) при Pj= 42,5 кПа, = 570 К и т£ = 579 К. а — С3Н։ > С3Н, : 
։О։=1«2:3, б — С3Н?iС3Н,i Oj=2i 113, в — CjH։։ Oj = l: 1, •—ам
плитуды осцилляций без добавки ацетальдегида, х—амплитуды осцил

ляций с добавкой ацетальдегида.

осцилляции вообще не проявляются. Осцилляции при окислении ацет
альдегида наблюдаются для смесей с содержанием ацетальдегида не 
менее 5% от исходной смеси, т. е. осцилляции возникают лишь при на
лички в смеси определенной критической концентрации ацетальдегида, 
обеспечивающей необходимые для развития цепей концентрации аце
тильных радикалов. С увеличением содержания ацетальдегида в сме
си интенсивность осцилляций растет. Наиболее интенсивные осцилля
ции наблюдаются при содержании ацетальдегида в смеси 104-15%. С 
дальнейшим увеличением его содержания процесс осцилляционного 
окисления подавляется, а при содержаниях ацетальдегида более 30% 
в исходной смеси осцилляции вообще исчезают, и система при таких 
начальных параметрах переходит в режим воспламенения.
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Таким образом, ацетальдегид действительно играет важную роль 
в механизме осцилляций при окислении пропана и пропан-пропилено
вых смесей. Вместе с тем осцилляции при окислении самого ацеталь
дегида имеют другие характеристики. Вероятно, это связано с тем, что 
хотя и в том, и в другом случаях определяющую роль играют ацетиль
ные радикалы (реакции 1 и 2), тем не менее развитие цепей в этих двух 
процессах должно протекать по-разному. При окислении углеводородов 
в наибольших концентрациях накапливаются алкилперекисные ради
калы ROj, и поэтому развитие цепей в этом случае будет определяться 
реакциями этих радикалов, а также радикалов RO, образующихся в 
результате превращений первых с участием исходного углеводорода 
[15]. Относительно медленное развитие цепей при окислении углево
дородов может быть одной из главных причин больших периодов ос
цилляций в данном случае. Добавки ацетальдегида, способствующие 
усилению разветвлений цепей, естественно, могут увеличить частоту 
осцилляций и расширить область параметров существования осцилля- 
ционного режима окисления углеводородов-

Для проверки этих представлений необходимо методом математи
ческого моделирования проанализировать модель осцилляционного 
окисления углеводородов.

ԱՑԵՏԱԼԴԵՀԻԴԻ ՀԱՎԵԼՈՒՄԻ ԱԶԴԵՑՈՒԹՅՈՒՆԸ ՊՐՈՊԱՆԻ ԵՎ 
ՊՐՈՊԱՆ-ՊՐՈՊԻԼԵՆԱՅԻՆ ԽԱՌՆՈՒՐԴՆԵՐԻ ՕՍՑԻԼԱՑԻՈՆ ՕՔՍԻԴԱՑՄԱՆ ՎՐԱ

U. Գ. ՐնՐՆԱԹՈԱՅԱՆ և Ա. Z. ՄԱՆԹԱՇ5ԱՆ

Ուսումնասիրված է ակտիվ միջանկյալ արգասիքի' ացետալդեհիդի, ազդե
ցությունը պրոպանի, պրոպիլենի և պրոպան-պրոպիլենային խառնուրդների 
օսցիլացիոն օքսիդացման վրա։ Ցույց է տրված, որ ացետալդեհիդի հավելում
ները ածխաջրածին-թթվածին խառնուրդներին էապես կրճատում են պրոցեսի 
ինդուկցիայի ժամանակը և լայնացնում բնութագրող մեծությունների տիրույթը, 
որտեղ դիտվում են օսցիլացիաներ։ Ուսումնասիրված են նաև ացետալդևհիդի 
ազդեցությունը օսցիլյացիաների պարբերության և ամպլիտուդաների վրա 
կախված ածխ ա ջրած ին - թթվա ծին բաղադրությունից։

Ցույց է տրված, որ ավելացված ացետալդևհիդի քանակներն ինքնին չեն 
բերում տատանումն երի։ Ստացված արդյունքները ցույց են տալիս, որ օսցիլ- 
յացիաների պատճառ կարող են հանդիսանալ ացետալդեհիդից առաջացած 
ացետիլ և ացետիլպերօքսիդային ռադիկալների, ինչպես նաև առավել կոն
ցենտրացիաներով կուտակվող ալկիլպերօքսիդային ռադիկալների ռեակցիա
ները։

THE INFLUENCE OF ACETALDEHYDE ADDITIONS 
ON THE OSCILLATION OXIDATION OF PROPANE 

AND PROPANE-PROPYLENE MIXTURES
'4

S. O. BERNATOSS1AN and A. A. MANTASHIAN

The influence of additions of the active intermediate product, acetal
dehyde, on the oscillation oxidation of propane, propylene, and propane
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propylene mixtures of various composition has been studied. It has been 
established that additions of acetaldehyde promote the appearence of 
oscillations, reduce the Induction period essentially, and enlarge the 
paramétré region of their existance. The influence of acetaldehyde on the 
oscillation features depending on the composition of hydrocarbon-oxygen 
mixtures has been Investigated. On oxidation of propane with additions 
of acetaldehyde, and constancy of other parameters of the system, 
changes of the time of the reaction contact do not result any deviation 
in the amplitudes of the stable oscillations. It has been established that 
the amount of added acetaldehyde provoke no oscillation by Itself. The 
results thus obtained indicate that reactions of acetyl and acetylperoxide 
radicals, arising from acetaldehyde and alkylperoxtde radicals, as well 
accummulated in higher concentrations during the oxidation of the hyd
rocarbons, are responsible for the appearance of oscillations.
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НЕОРГАНИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

УДК 661.842.532(0883)

ЛОКАЛЬНЫЕ ТЕМПЕРАТУРНЫЕ ОТКЛОНЕНИЯ КАК 
ФАКТОР ОБРАЗОВАНИЯ АНГИДРИТА

В ПОЛУГИДРАТНОМ ПРОЦЕССЕ

А. К. КОСТАНЯН, Р. Ю. ЗИНЮК и Б. Д. ГУЛЛЕР

•Институт общей и неорганической химии АН Армянской ССР, Ереван 
Ленинградский технологический институт им. Ленсовета

Поступило 21 II 1986

Образование ангидрита в полугидратном процессе получения экстракционной фос
форной кислоты объяснено возникновением локальных температурных н концентра
ционных градиентов, которые должны иметь место в точках введения серной кислоты 
в реакционную массу. При различных соотношениях масс, смешиваемых оборотной 
фосфорной н вводимой серной кислот, рассчитаны возможные локальные температур
ные отклонения. Показано, что прн соотношениях масс кислот 0,4—0,6 этн отклонения 
могут на 85—88° превышать среднюю температуру в экстракционной системе, что мо
жет вызвать образование кристаллов ангидрита.

Рекомендовано соотношение масс фосфорной и вводимой серной кислот прн сме
шивании поддерживать равным не менее 10.

Рис. 1, табл. 1, библ, ссылок 4.

Производство экстракционной фосфорной кислоты (ЭФК) концен
трации 37—40% Р2О5 и выше возможно при использовании концентри
рованной серной кислоты (92—96% НгБО«) в условиях, исключающих 
кристаллизацию сульфата кальция в виде мелких кристаллов ангидри
та [1], для чего экстракцию обычно ведут при 90—100° и незначитель
ном содержании свободной серной кислоты в жидкой фазе пульпы [2]- 
Многолетняя практика работы установок по получению ЭФК в полу
гидратном режиме говорит о различной устойчивости процесса к коле
баниям температурного и сульфатного режимов. Указывают [1], что в 
экстракторах существует определенный градиент концентраций в жид
кой фазе пульпы по сечению аппарата, обусловленный особенностью 
расположения зон подачи реагентов и оборотной пульпы. В то же вре
мя существенных температурных отклонений в зоне введения в реак
ционную массу серной кислоты не удается зафиксировать.

Нами аналитически рассчитаны возможные градиенты температур 
и концентраций, которые могут возникать в экстракторах в точках сме
шения серной кислоты с пульпой. Тепловой эффект в зоне смешения за
висит главным образом от соотношения количеств вводимой серной и 
циркулирующей (за счет перемешивания массы) фосфорной кислот. Со
ответственно расчет возможных температурных градиентов вели, за
даваясь различным соотношением смешиваемых кислот. Ввиду того, что 
необходимые для проведения в широком диапазоне соотношений кислот 
расчетов экспериментальные данные по теплотам смешения серной и 
фосфорной кислот в литературе яв‘но недостаточны, тепловой эффект
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Опи «як теплоту разбавления вводимой серной кис- 
смешения рассчитывали :как теп удельных теплоемкостей для
лоты во всей воде [ ]в п0 аддитивности. Расчет возникаю-
образующихся смесей рассчитав пооводили По формуле 
щего температурного градиента (А ) Р

^смвсп ' А4н,5О.

Ссы'сп /™р-р։

где О -тепловой эффект разбавления серной кислоты до задан- где Чсысси теиливии г „ уИн.чо. — количество
ной остаточной концентрации по Н։ ♦, обоазуюшейся.
серной кислоты, моли֊, - удельная теплоемкость образующейся 
смеси кислот, кДж]кг град-, т7.^ масса смс<֊''’ ' мали оавной-

Неходкую температуру кислот до смешения пр»™«»к равво». 
для серкой кислоты—40', а для циркулирующей фосфорвой-9й . Рас- 
Хы веля, принимая коииеитрадию вводимой серной кислоты равной 
92,5%, а оборотной фосфорной—38% РзО։-

Расчетные значения локальных температур в зоне смешения серной кислоты 
с оеакционной массой

Таблица
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0 0 92,5 92,5 0 270 • 1.571 40 — 40

0.2 8.7 77.1 85,8 0,11 250 1,764 54 56 151

0,4 15,0 66,1 81.1 0,23 210 1,902 62 88 183

0,6 19,6 57,8 78,4 0.34 180 2,003 68 85 180

0,8 23,3 51,4 74,7 0.45 170 2,082 72 75 170

1 26.2 46,2 73,7 0,57 165 2,149 75 70 165

2 34.9 30.8 65,7 1,13 130 2,338 78 35 130

5 43,7 15,4 59,1 2.8 117 2,535 89 22 117

10 47,6 8.4 56,0 5.66 114 2,619 92 17 112
100 51,3 0.9 52,8 56,6 112 2,715 95 2 97

1000 52.4 0.1 52,5 566,4 111 2,719 95 0 95-

Как видно из данных таблицы, температурный градиент Д1 внача
ле растет, с увеличением отношения количества циркулирующей фос
форной кислоты к серной кислоте до отношения 0,4—0,6 проходит че
рез максимум (рис.) и далее падает. Таким образом, при определен
ном соотношении вводимой серной и оборотной кислот создается си
туация, когда температура в смеси в некоторых (локальных) зонах мо
жет резко отличаться от средней температуры, поддерживаемой в эк
стракционной системе. Так, температура смесей при соотношениях 0,4— 
0,6 может достигать 185—186° (эти величины, конечно, не реализуются,.
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т. к- ориентировочные температуры кипения таких растворов, взятые из 
литературы [3], лежат в интервале 170—180°). Если принять в качест
ве средней температуру в системе, равную 95°, то отклонения от ука
занного уровня могут достигать 85—88°

Рис. Изменение локальных температур в зоне 
введения серной кислоты (92,5%) при разном со
отношении кислот ((/): 1 — возможная температура 
пульпы в локальной зоне, 2 — возможный абсо
лютный прирост температуры в локальной зоне.

Поскольку повышение температуры в локальной зоне сопровож
дается увеличением концентрации серной кислоты в зоне, это может, 
по нашему мнению, привести к дегидратации выделяющегося полугид
рата с образованием затравочных кристаллов ангидрита, а затем и к 
массовой спонтанной кристаллизации ангидрита в системе [4]. Прак
тический вывод, полезный для нормального ведения процесса, дол
жен заключаться в организации смешения кислот таким образом, что
бы не допустить местных (локальных) повышений температур и кон
центраций Н25О4 путем подбора соответствующего способа введения 
серной кислоты и ее смешения с суспензией полугидрата в фосфорной 
кислоте. По нашему мнению, соотношение масс фосфорной (38% Р2О5) 
и серной (92, 5% Н25О<) кислот при их смешении должно быть не ме
нее 10. С другой стороны, исключение местных повышений температур 
к концентраций Н25О4 может привести к понижению выхода фтористых 
соединений, что для некоторых схем является нежелательным. Поэтому 

- в конкретных условиях выбор способа смешения кислот должен рас
сматриваться как с точки зрения образования ангидрита, так и с точки 
зрения выделения фтор-а в газовую фазу.

ՏԵՂԱԿԱՆ ջերմաստիճանային ՇԵՂՈԻՄՆԻՐԸ որպես Անհիդրիտի 
ԱՌԱՋԱՑՄԱՆ ԳՈՐԾՈՆ ԿԻՍՍՀԻԴՐԱՏԱՅԻՆ ՊՐՈՑԵՍՈԻՄ

1Լ >1. ԿՈՍՏԱՆՅԱՆ, Ռ. ՅՈ1'. Ա1'ՆՅՈԻԿ և Ո. Գ. ԳՈԻԱԵՐ

Անհիղրֆտի առաջացումը կորզվող ֆոսֆոր ական թթվՒ ստացման կի~ 
ռահիդրատային պրոցեսում բացատրված է տեղական կոնցենտրացիոն և ջեր
մաստիճանային դրա դի են տների աոաջացմամբ, որոնց պետք է առկա չին են 

ծծմբական թթվի և ռեակցիոն զանգվածի խաոնման կետերում է
ձաշվված են հնարավոր ջերմաստիճանային շեղումները հետադարձ ֆոս

ֆոր ական և տրվող ծծմբական թթուների տարբեր զանգվածային հարաբերու
թյունների դեպքում:
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THE ROLE OF LOCAL TEMPERATURE DEV ATI .•
4S AN ANHYDRITE FORMATION FACTOR IN 

THE SEMIHYDRATE PROCESS
A. K. KOSTANIAN, R. Yu- ZJNIUK and B. D. GUL-LER

The anhydrite formation in semlhydrate process of. extractive- 
phosphoric acid production has been interpreted by appearance of local 
temperature and concentration gradients, which are supposed to be present 
in the points of sulfuric acid introduction to the reaction zone.

The possible local temperature deviations has been estimated for 
different mass ration of reversing phosphoric and introducing sulfuric 
acids.
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ВЛИЯНИЕ ТЕМПЕРАТУРНОГО РЕЖИМА ВАРКИ НА\ ГЛУШЕНИЕ: 
И КРИСТАЛЛИЗАЦИЮ МАЛОЩЕЛОЧНЫХ СТЕКОЛ 
ВЫСОКОКАЛЬЦИИ-МАГНЕЗИАЛЬНОГО СОСТАВА , I

Р. С. ОГАНЯН и Р. А. АВЕТЯН I»։
Ереванский политехнический институт им. К. Маркса. ,

Поступило 19 XII 1986 |

Исследованы процессы синтеза высококалъций-магнсзиальных стекол в системе- 
SiO2— CaO—MgO—А12ОЬ—R2O. Изучена динамика катализированянон кристаллиза
ции, приводящая к образованию материала с мелкозернистой и сферолитовой струк
турой при введении небольших количеств фторсодержащих комбинированных добавок.

Рис. 1, библ, ссылок 2.

При синтезе стеклокристаллических материалов в качестве крите
риев, предопределяющих образование мелкозернистой или сферолито
вой кристаллической структуры, выдвигается химический состав, ус
ловия варки, температура и продолжительность термической обработки, 
вид и количество каталитической добавки [1]. Непременным условием 
для получения стеклокристаллического материала является наличие 
расплава такого состава, который в процессе охлаждения застывает 
в стекло и кристаллизуется при повторной термической обработке.
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Исследования кинетики кнсталлнзации стекол, относящихся к си
стеме S1O2—CaO—MgO—А12О3—R2O с добавкой сверх 100% 0—2,5 
масс. % фтора, проведенные авторами методами рентгенофазового, тер
мического, электронно-микроскопического, петрографического анали- 
зов и изотермических измерений вязкости, показало, что влияние со
става, температуры и режима варки стекол на характер кинетических 
процессов является превалирующим.

Стекла синтезировались на основе вулканической стекловидной по
роды—перлита и доломита, имеющих состав (масс. %): перлит—72,84 
SiO2, 13,75 AI2O3, 0,92 CaO, 0,34 MgO, 1,15 Fe2O3, 3,75 Na2O, 4,0 K2O, 
доломит—32,0 CaO, 19,05 MgO, 0,5, A12O3, 0,05 Fe2O3.

Варка производилась в лабораторной силитовой и газовой печи, в 
корундовых и шамотных тиглях, при температуре (°С) 1150, 1200, 1250, 
1300, 1350, 1400, 1450. Стекла вырабатывались свободным литьем на 
металлическую поверхность.

Рис. Кривые изменения вязкости при термической 
обработке: а—состав 5 с 1% Г՜, б—состав 4 с 1% Р՜՜, 
в— состав 5 с 2% Е~, г — состав 4 с 2% Р~.

В качестве исходного было выбрано стекло перлитового состава, к 
которому с интервалом в 10 масс- % добавлялся доломит. Оценкой ва
рочных, выработочных, кристаллизационных свойств оптимальными бы
ли признаны стекла (4 н 5), имеющие состав в масс. (% 41,94-49,135 
SiO2, 8,324-9,61 А12О3, 29,184-22,2 СаО, 16,59-+-13,04, MgO, 0,64 + 0,69 
Fe2O3, 2,524-2,1, Na2O, 2,694-2,3 КгО.

Эти составы в отличие от других при 1400° образуют хорошо освет
ленное стабильное стекло. Для всех стекол характерна кристаллизация, 
начинающаяся с поверхности и развивающаяся вглубь.

Изучали процессы варки, глушения и кристаллизации этих стекол 
при введении катализаторов CaF2, Na^iFe, NaF и твердых отходов алю
миниевого производства, в которых общее содержание F“b количестве 
19,07 масс. % представлено в виде !Na3AlF6 и NaF.

Изучение варочных свойств показало, что с увеличением количества 
вводимого фтор-иона, независимо от вида соединения, температура 
стеклования и образования стабильного стекла монотонно снижается 
до 1300°. Получение гомогенного расплава стекла без видимых следов 
кристаллических включений и расслоения происходит при 0,5 масс. %' 
F". При большем содержании Р—дальнейшее снижение этой температу
ры не наблюдается, однако значительно снижается температура стек
лования шихты, доходят от 1250° при 0 масс. % F՜, до 850° при 
2 масс. % F~. Таким образом, ввод фтористого соединения, на 100— 
150° снижая температуру варки стекла, одновременно расширяет тем- 
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пературнын интервал стеклообразовання от 200 250 до 450—500°, пе 

ремещая его в область более низких температур. трпмичесКое ис.
Рентгенофазовое, электронно-микроскопическое и термическое ис 

следования Хол дают основание судить о процессах, протекающих 

при термообработке шихты в расплаве- „.».ил
При 715° из доломита необратимо образуются MgO н рд р - 

створ MgCO3 и СаСОз (п>1). около 850° MgO и СаО. Раннее разло
жение доломита в основном обусловлено образованием на поверхности 

-его тонкомолотых зерен высоковязкой фторсодержащей жидкой фазы, 
которая во времени и с температурой количественно растет и обога
щается оксидами Са н Mg, одновременно растворяя в себе новые пор 
ции зерен перлита. В температурном интервале 900—1000 появляется 
пироксеновая фаза и до 1150° ее количество нарастает. По мере подъе
ма температуры жидкая фаза, увеличивающаяся за счет перлитовой со
ставляющей шихты, растворяет в себе пироксеновую фазу, постепенно 
переводя ее в стекольный расплав, который обогащается СаО и MgO. В 
интервале dl 50—1250° расплав, содержащий значительные количества 
SiO2, А12О3 и Fe2O3, способствует выкристаллнзацнн геленита и каль
ций-магниевого силиката (MgO-2CaO-2SiO2). Плавление и растворение 
в стекломассе кристаллических фаз происходят при относительно не- 
՛большом повышении температуры и уже при 1300° образуется гомоген
ный расплав без видимых следов кристаллической фазы и расслоения.

Однако в образцах резко охлажденных стекол полное разрушение 
структуры геленита спектроскопически (ИКС) устанавливается выше
1450°.

Расплавы стекол, термостатированные в течение 0,5—6 ч при 1250°, 
имея удовлетворительные выработочные свойства, охлаждаются в стек- 
-ло с высокой степенью глушения. Глушенными оказываются и те стекла, 
которые получены резким охлаждением расплава. Таким образом, по
лученный при 1250—1270° расплав, охлаждаясь с той или иной конечной 
скоростью, образует стекло, представляющее собой двухфазную систему, 
состоящую из стекла матричного состава и сферических частиц высоко- 
кальций-магнезиального стекла, концентрация которого достаточно вы
сока. Текстура стекла относится к взаимосвязанному типу, являющемуся 
результатом спинодального распада. В такой стеклообразной системе 
рентгенографи’чески идентифицируется небольшое количество кристал
лической фазы—геленита.

Расплавы, полученные в интервале 1270—1300°, охлаждаясь, обра
зуют слабоопалнсцирующие стекла. В ннх вторая стекловидная фаза 
равномерно распределена в матричном стекле в виде капель.

В исследуемой системе температурная область существования несме- 
шивающнхся жидкостей ограничена 1300°. Расплавы, выдержанные при 
температуре выше 1300°, однофазны- Охлаждаясь, они не распадаются 
на две жидкости и образуют однофазное гомогенное стекло. Большое 
влияние на устранение несмешиваемости оказывают содержащие в со
ставе матричного стекла катионы щелочных металлов №+ и К+, имею
щие малый ионный потенциал и А13\ который в структуре стекла 
способен замещать 51ч+..
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Исследование кинетики кристаллизации стекол, относящихся к 
системе SlO։— CaO—MgO—-А1։О։—Fe։O։—R։O с добавкой фтора,, 
произведенное методами рентгеновского и дифференциально-термичес
кого анализов и непрерывного измерения вязкости [2],’позволило раз
работать режимы тепловой обработки.

Для выбранных составов стекол температура первой ступени термо
обработки лежит в области 750° (±10°). Эта температура соответствует 
той, при которой вязкость стекла начинает увеличиваться. Повышение 
вязкости продолжается до 870—880°. По полученным данным, выбрана 
температура второй ступени кристаллизации, а также скорость подъема 
температуры, соответствующей режиму пзовязкостной кристаллизации, 
позволяющая получать изделия без деформации. Скорость подъема тем
пературы тем больше, чем выше степень глушения стекла. Выбранные 
режимы термообработки позволяют получить стеклокристаллические ма
териалы, в том числе со сферолитовой кристаллизацией, физико-механи
ческие, химические и другие строительные свойства которых соответ
ствуют требованиям материалов этого класса.

Таким образом, на основе проведенных исследований разработаны 
составы и параметры энергосберегающей технологии получения глушен
ных стекол и стеклокристаллнческих материалов строительного назначе
ния, которые ©пробировались в крупнолабораторных условиях.

ԵՓՄԱՆ ՋԵՐՄԱՍՏԻՃԱՆԱՅԻՆ ՌԵԺԻՄԻ ԱԶԴԵՑՈՒԹՅՈՒՆԸ ՐԱՐ1Ր ԿԱԼՑԻՈԻՄ- 
ՄԱԳՆԵԶԻՈԻՄԱՅԻՆ ԲԱՂԱԴՐՈՒԹՅԱՆ ԹՈՒՅԼ ԱԼԿԱԼԻԱԿԱՆ ԱՊԱԿԻՆԵՐԻ

ԽԼԱՑՄԱՆ ԵՎ ԲՅՈՒՐԵՂԱՑՄԱՆ ՎՐԱ

Ո. U. ՕՀԱՆՅԱՆ և Ռ. Ա. ԱՎեՏՅԱՆ

Հետազոտված են Տ10շ—CaO — MgO— A1։O3—R։O համակարգի CaO-ի և 
MgO-^ բարձր պարունակություն ունեցող ապակիների սինթեզման պրոցես
ները։ Ուսումնասիրված է կատալիտիկ բյուրեղացման դինամիկան, որը հան
գեցնում է մանրահատիկ և սֆերոլիտային կառուցվածք ունեցող նյութի ստաց
մանը, երբ ներմուծվում է ոչ մեծ քանակությամբ ֆտոր պարունակող հա
մակցված հավելանյութ։ Ոացահայտված կ խլացած ապակիների ստացման 
մ եխանիզմը։

THE INFLUENCE OF TEMPERATURE REGIME OF GLASS MAKING 
ON DEAFENING AND CRYSTALLIZATION OF THE LOW ALKALINE 

GLASSES WITH HIGH CALCAREOUS-AUGNESIA CONTENTS

R. S. OHANIAN and R. A. AVETIAN

The synthesis of high calcareous-magnesian glasses in SiO։—CaO— 
MgO—AljOj—R։O system have been investigated. The dynamics of the 
catalized crystallization, resulting fine granular and spherulite structures 
on introduction of the [small amounts of fluorine-contained combined 
additions have been studied. The mechanism of the formation of the 
deafened glasses has been elucidated.
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РЕАКЦИИ НУКЛЕОФИЛЬНОГО ПРИСОЕДИНЕНИЯ 
К ИМИДАМ МАЛЕИНОВОЙ КИСЛОТЫ
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Реакции имидов насыщенных дикарбоновых кислот с водой, спирта
ми, аминами и другими нуклеофильными реагентами идут по углеродно
му атому карбонильной группы, приводя к раскрытию имидного цикла. 
В отличие от имидов насыщенных дикарбоновых кислот имиды непре
дельных дикарбоновых кислот содержат активированную двумя карбо
нильными группами двойную связь, способную присоединять в опреде
ленных условиях нуклеофильные реагенты с образованием производных 
сукцинимида [1]. Ввиду р-л-сопряжения карбонильных групп с атома
ми кислорода и азота электрофильная активность карбонильных групп 
малеинового ангидрида и малеинимида несколько снижена по сравне
нию с р-хиноном, на углеродных атомах этиленовой связи сосредоточен 
значительный по величине положительный заряд. Квантово-химические 
расчеты, осуществленные Гамбарян и Чуркиной, показали, что величины 
л-связей в малеиновом ангидриде и малеинимиде мало отличаются [2].

В приведенном обзоре сделана попытка обобщения имеющегося в 
литературе материала по нуклеофильному присоединению кислород-, се
ру- и фосфорсодержащих нуклеофильных реагентов по двойной связи 
малеинимида и его производных.
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Реакции с водой и спиртами

Основной гидролиз имидов дикарбоновых кислот происходит с рас
крытием имидного цикла. Например, сукцинимид под действием слабых 
оснований, Ва(ОН)2, Са(ОН)2 или РЬО, в воде образует соответствую
щую соль сукцинамовой кислоты [3]. Аналогично действие водного или 
спиртового раствора гидроксида натрия на малеинимид и его производ
ные приводит к образованию солей малеамовых кислот [3].

Из Ы-фенилцитраконимида при нагревании с водным аммиаком или 
■щелочами получен моноанилид цитраконовой кислоты [4, 5]. Дихлор- и 
диброммалеинимиды при кипячении с водным аммиаком в запаянных 
трубках при 100° образуют моноамиды дихлор- и диброммалеиновой 
кислот [6].

Малеинимиды, подобно имидам насыщенных дикарбоновых кислот, 
■реагируют с холодным этанолом с раскрытием имидного кольца [3, 7].

;^С։Н, + ЙОН

ЧО

СОИНС։Н։ 
^СОО R

Исследование реакции с метанолом показало, что расходуется два 
моля метанола на один моль М-фенилмалеинимида. Авторы представ
ляют три направления для этой реакции, но в основном реализуется 
направление В [8]-

Взаимодействие с сероводородом и серусодержащими соединениями

В качестве модельной реакции исследовано взаимодействие Ы-фе- 
нилмалеинимида с сероводородом в различных растворителях. Найдено, 
что реакция мгновенно протекает в растворителях основного характера 
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(ДМФА, пиридин). Если используются нейтральные или слабокислые 
растворители, реакцию приходится катализировать добавко не олыцих 
количеств третичных аминов или других оснований, то позволяет за 
ключнть, что атаку на двойную связь маленнимнда начинает гндросуль 
фид анион [9].

Ранее реакция М-этилмалеиннмнда с сульфгидрильными соедине
ниями была использована для стабилизации глутатиона и других сульф
гидрильных пептидов в бумажной хроматографии. Реакция с цистеином 
заключается в присоединении по двойной связи этнлмалеиннмида с об
разованием сукцинимида.

КС,Н5
~ООССНСН։5—

+Т\'Н3

ЧО

Имеются данные о том, что цистеин, подобно имидазолу, при pH 7,4 и 
комнатной температуре способствует полимеризации этилмалеинимнда 
[10].

М-Замещенные малеинимиды, например М-этил- и Ы-фенилмаленн- 
илид, с меркаптоуксусной кислотой образуют сукцинимиды [11, 12, 13].

По двойной связи М-арилмалеинимидов и цнтраконнмидов реаги
руют л ароматические тиолы [14]. Исследована реакция Ы-этил- и 14- 
феннлмалеинимнда с о-меркаптобензойной кислотой и показано образо
вание продуктов нуклеофильного присоединения [11].

Была осуществлена реакция присоединения тиофенола к М, М'-(4,4'~ 
днфенилметан)-бце-малеиннмиду и к М^'-Н^-фениленрбис-маленни- 
миду [15].
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Реакция между бис-малеинимидами и дитиофенолами различного 
строения приводит к образованию полимерных продуктов [15].

Эфиры дитиофосфорной кислоты присоединяются по двойной связи 
малеинимидов, образуя соответствующие сукцинимиды [16].

Реакция бензолсульфнновой кислоты с Ы-арилмаленнимидами в 
'50% водно-спиртовом растворе приводит к образованию .М-арилфенил- 
•сульфосукцинимидов [17]- ,

2-Тиопиридон, в отличие от своего кислородного аналога, не всту
пает в реакцию диенового синтеза с Ы-фенилмалеинимидом, он легко об
разует продукт заместительного присоединения, Ы-фенил(пиридил-2- 
тио) сукцинимид ;[18].

[171 П81

Реакции с аммиаком и алифатическими аминами

Реакцией, наглядно иллюстрирующей нуклеофильное присоедине
ние аминов к имидам малеиновой кислоты, является взаимодействие по
следних с аммиаком. Безводный аммиак в растворе абсолютного спирта 
прнсбедпняется по двойной связи имидов малеиновой кислоты, образуя 
соответствующие бш-имиды [19].

При действии же водного раствора аммиака даже при 0° на Ь'-фе- 
нклимиды малеиновой и цитраконовой кислот выделены соответствую
щие диамиды дикарбоновых кислот [19]. Таким образом, в зависимости 
ют условий реакция с аммиаком может привести к присоединению по 
двойной связи (в абсолютном спирте), либо к раскрытию имидного коль
ца (в воде).

R֊,—СОХ'НС4Н5 
^СОМН,

Р-Н, СН։

Гидроксиламин и фенилгидроксиламин в сухом пиридине также 
'присоединяются по двойной связи маленнимида [3].
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Малеиннмвд реагирует с фенилгидразнном, образуя фенилгидразид ма- 
леамовой кислоты, присоединения по двойной связи не происходит [3].

Безводный метиламин в растворе абсолютного спирта с И-фенили- 
мидом малеиновой кислоты образует Ы-фенил-М'-метилнмнд аспараги
новой кислоты [19].

Показано, что реакция М-метнлцитраконимида с метиламином в за
висимости от условий может идти в двух направлениях [20].

О
СН3-

КНСН3

СНз-

,.КНСН։

ЧО

КНСНЭ

По двойной связи маленнимндов присоединяются и другие алифа
тические амины. Так, М-фенилмалеинимид при нагревании в бензоле с- 
бутиламнпом образует М-фенил-Ы'-бутилимид аспарагиновой кислоты 
[21].

В зависимости от строения исходного имида и природы реагирую
щего амина реакция может идти и с раскрытием имидного кольца. Так, 
при реакции М-бензилмалеинимида с циклогексиламином имеют место 
присоединение по двойной связи, а также раскрытие кольца уже при 
комнатной температуре [22].

Со вторичными аминами малеинимид образует соответствующие 
производные имида аспарагиновой кислоты [23].

Изучались реакции с гтплендиамином, пиперазином и гексамети- 
ленднамином. Опыты, проведенные в растворах абсолютного спирта 
или толуола при комнатной температуре, привели к образованию ди- 
пмндов алкилен-быс-аспарагиновой кислоты [24, 25]. При действии 
водных растворов аммиака или аминов даже на холоду образовались, 
соответствукжцие тетрамиды.

п—\ 1-МНК'КН-|—/
+ Н։ЫЙ'КН։ -------> Ц I I

ЧО ох

КН—R'—ЫН

О = С С=О о=с с=о
I I 
ЫН КН

I I
КН КН
I' R
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Влияние Ы-фенильной группы на реакционную способность имидной 
связи проявляется у фенилимида цитраконовой кислоты, двойная связь 
которого экранирована объемной метильной группой. В этом случае при 
взаимодействии с этилендиамином присоединения к двойной связи во
обще не наблюдалось, был выделен продукт аминолиза двух молекул 
фенилцитраконнмида одной молекулой этилендиамина [24].

\ /'
NH-fCHj),------- NH

NHC,HS C.H։NH

ЧО OZ

-СН ։

Взаимодействие с ароматическими аминами

Рассмотрение литературных данных свидетельствует о том, что 
ароматические амины, нуклеофильность которых сравнительно ниже, 
чем у алифатических аминов, также присоединяются по двойной связи 
малеинимидов. Типичным примером нуклеофильного присоединения по 

.двойной связи является взаимодействие анилина с имидами малеиновой 
кислоты- Реакцию представляют через промежуточное образование до
норно-акцепторного комплекса и, далее, производных ариламиносук- 
цииимндов [22].

Исследованы акцепторные, свойства некоторых Ы-замещенных ма- 
леинимндов по отношению к ароматическим аминам. Установлено, что 
акцепторность имидов зависит от заместителей у двойной связи. Напри
мер, 2,3-дихлор-М-замещеннын малеинимид более акцепторен, чем М- 
замещенные малеинимиды.

Растворы малеинимидов в анилине имеют максимумы поглощения 
при 360—380 нм, что характерно для промежуточно образующихся до
норно-акцепторных комплексов [22, 26].

Реакция малеинимида с метиланилином требует нагревания до 
150—160° и приводит к получению Ы-метил-М-фенилимида аспарагиновой 
кислоты [27]. N-Фенилмалеинимид с о- или n-аминофенолами также 
реагирует по двойной связи с образованием соответствующих сукци
нимидов [28].
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Исследована реакция 2-нафтнламина с соответствующими К-алкил- 
(арнл)малеинимидами. При кипячении смеси в водном спирте получе
ны аддукты по двойной связи [29].

В некоторых случаях при взаимодействии малеиннмндов с реаген
тами, содержащими две нуклеофильные группы, вначале происходит 
нуклеофильное присоединение по двойной связи малеинимида, а затем 
в результате дальнейших превращений—образование новых гетеро
циклических систем. Так, при реакции М-арнлмаленннмидов с о-фе- 
ннлендиамином получены ариламнды (1,-2. 3, 4֊тетрагндро-2-оксохипок- 
салил-3)уксусной кислоты [30].

Аналогично при взаимодействии с серусодержащнми нуклеофила
ми образуются серусодержащне гетероциклические соединения. Так, ТЧ- 
замещенные маленнимиды легко конденсируются с тиомочевиной и М- 
фенилтиомочевиной с образованием тиазолидинонов [31, 32].

О

СН։СОМНИ'

Изучено взаимодействие малеинимида и Ы-замещенных малеини- 
мидов с гидрохлоридом Ь-цистенна. Вместо ожидаемых продуктов при
соединения по двойной связи выделены производные 1,4-тназина. Ис
следована кинетика реакции и показано, что она включает стадию ну
клеофильного присоединения тиола или тиолат иона по двойной связи 
малеиннмндов [33—37]-

R' = 0,155, М-(1֊нгф7ил), Н

Маленнимиды реагируют и с пептидами,'содержащими: цистеин 
также с образованием производных тиазина [3].
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Реакции с /'/-содержащими гетероциклическими соединениями

М-Содержащие гетероциклические соединения менее нуклеофиль
ны, сравнительно с алифатическими и ароматическими аминами. Одна
ко исследование реакции М-замехценных малеинимидов с различными 
гетероциклическими аминами показало, что нуклеофильность послед
них достаточна для осуществления реакции Михаеля. Так, установле
но, что М-(Р-анилино)малеинимнды при кипячении в спирте с морфоли
ном, пирролидином и пиперидином образуют 3-морфолил-, 3-пнрроли- 
днл- и 3-пиперидилпроизводные сукцинимида [38].

/°
|~\гчнс,н<к + й'н —► 

Я ЧО К ЧО

Ы-Арилмалекнимиды и М-арилцитраконимиды реагируют с пипери
дином в бензоле уже при комнатной температуре, образуя с хорошими 
выходами аддукты по двойной связи.

В случае ДО-арилцитраконимидов установлено, что пиперидин при
соединяется по вторичному атому углерода [14].

При взаимодействии Ы-замещенных имидов малеиновой кислоты с 
пиперазином в растворах абсолютного спирта или толуола образуются 
диимиды алкилен-бис-аспарагнновой кислоты. Наряду с ними выделены 
тетраамиды. Таким образом, даже при проведении реакции в абсолют
ном спирте происходит раскрытие имидного ядра [24, 25, 39].

Описаны реакции М-замещенных малеинимидов с азиридином. По
казано, что образуются соответствующие М-замещенные 3- (М'-азириди- 
нил) сукцинимиды [40].

М-Замещенные 1-бензимндазолилсукцинимиды получают реакцией 
'бензимидазола и его производных с малеийимидамй в кипящем ацето
нитриле в присутствии гидрохинона [41].

Реакция 5-гидрокси-2,4-диамино-6-метилпнримидина с маленннми- 
дом приводит к производному сукцинимида [42]-

Получены продукты присоединения по двойной связи малеинимида 
с пирролидином и пиперидином [43]. Строение образовавшихся соеди
нений подтверждено методами ИК и ПМР спектроскопии.

Исследована реакция 2,3,4,5-тетрагидропиридина с Ы-фенилмале- 
инимидом. Показано, что в присутствии метилового спирта образуется 
2-(2-метоксипиперидино)-М-феннлсукцинимид с высокими выходами 
I«].
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Спектральными методами установлено образование продуктов- 
реакции Михаеля [45] при взаимодействии 2-пирндона и Ы-метил-2-пи- 
рндона с М-замещенными маленнимидами.

Дальнейшими исследованиями показано, что в зависимости от ус
ловий реакции и природы гетероциклического амина наряду с продук
тами нуклеофильного присоединения по двойной связи мог^т образо
ваться тримеры малеинимндов. Так, имидазол и пиразол в кипящем 
ацетонитриле в присутствии гидрохинона с Ы-замещенными маленннми- 
дами образуют I : 1 аддукты. В случае имидазола, кроме того, обра
зуется и тример замещенного малеиннмида [46].

Реакция малеинимидов с фосфинами, производными фосфористой 
кислоты и фосфоранами

Установлено, что малеинимнды взаимодействуют с фосфинами, 
производными фосфористой кислоты и фосфоранами. Например, три
фенилфосфин с М-фенилмалеинимидом дает фосфоран [47].

(С,Н5)ЭР

Попытка присоединения диэтилфосфористой кислоты к п-хлорфе- 
нилмалеинимиду не привела к положительным результатам. Однако» 
реакция триэтнлфосфита с п-хлорфенилмалеинимидом в присутствии; 
уксусной кислоты идет по двойной связи [48].

(С։Н5О)3Р +
СН,ГОоН 
------------->

(С,Н5О),Р-|

КС.Н4С1-лО

о

о

Реакция триметил- и триэтилфосфитов с малеинимидом и 1Ч-фе- 
нилмалеинимндом в присутствии уксусной кислоты идет аналогично с 
образованием 2֊диалкоксифосфинилсукцннимидов [49].

Найдено, что триметилсилилдиэтилфосфит реагирует с малеиннми- 
дом и Ы-бутилмалеинимидом с образованием 4-О,О-диэтилфосфон-5- 
триметнлсилнлсукцннимида и 2֊бутил-4-0,0-диэтилфосфон-5-триметил- 
снлнлсукциннмида [50, 51].
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о

(С-^ОЬР +

О51(СН։),

о

—* о —*

ч0 
ЬЧ(СН,)։

(СаН5О)։Р— 
9 
о

При реакции триметилсилилдиэтилфосфита с >Ы-замещенными маленни- 
мидами в эфире, при 0° независимо от соотношения реагентов обра
зуются 1:2 аддукты.

(С։Н։О),Р
11

о R о ° R

51(СНЭ)3

О

Показано [48, 52], что анилиды диалкилфосфорнстых кислот реа
гируют с р-хинонами с образованием имидофосфатов, т- е. реакции в- 
этом случае протекают по карбонильной группе хинона. В малеиними- 
дах электрофильная активность карбонильных групп несколько пони
жена по сравнению с п-хинонами вследствие р-л сопряжения их с ато
мом азота, поэтому можно было ожидать присоединения по двойной 
связи. Действительно, в результате реакции Ы-фенил-, Ы-ацетпл- и М,Ы- 
диалкиламндов диалкилфосфорнстых кислот с замещенными и незаме
щенными малеинимндами образуются соответствующие сукцинимиды-

(ЙО)։Р 
| 

КН₽

О
(ЙО)гР-------

КАг

+(РОЬР-г- '

НН
R

КАг

О՜

КХ

(ЙО)гР =

КН
R'

ИАг
н,о (ЙО)։Р-

К’Аг + И'КН.

о

и

О

О

О

Стабилизация промежуточного биполярного иона может протекать 
двумя путями: путем миграции подвижного атома водорода амидогруп
пы с образованием имидофосфоната, либо с миграцией протона гетеро
цикла с образованием илида. Образование последних доказано гидро
лизом при контакте их с влагой воздуха по фосфорааотной связи.
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Изучена реакция и с диамндофосфнтамн строения ЕЮР(МЕ1։)2а 
Предполагается, что при их взаимодействии с Ы-фенилмалекнимидом 
(1 :2) промежуточно образуется биполярный ион [47].

СН3С00Н

/?*Е1

(р2»)2Р‘^

АЛА?
Исследовано также взаимодействие полных амидов диалкнлфос- 

форнстой кислоты с малеинимндом и замещенными маленннмидами 
[53]. На примере реакции гексаметнл- и гексаэтнлтрнамндофосфнтов 

֊с малеинимндом установлено образование илидов.

Реакция полных амидов фосфористой кислоты с замещенными ма- 
леинимндами протекает несколько иначе. Данные ЯМР н ИК спектров 
подтверждают биполярную структуру полученных соединений. Сделано 
предположение, что в этом случае происходит присоединение՜ второй 
молекулы маленнимнда к первоначально образующемуся реакционно
способному фосфорному нлнду 1:1с образованием биполярного иона.

о ... (02у

* 2 Гл —- -1 д. 1 1
" я я

Исследована реакция циклопентадиенилндентрифенилфосфорана с 
малеинимндом. Установлено, что полученное соединение является про
дуктом нуклеофильного присоединения по двойной связи [54].

Реакция малеиннмидов с фосфоранами (С5Н5)3Р=СНК при 
Р=СбНб также приводит к образованию соответствующего сукциними
да [55].

Реакция енаминов с имидами малеиновой кислоты

Изучение реакции первичных, вторичных и третичных енаминов, в 
том числе и вторичных гетероциклических енаминов, с имидами нена
сыщенных дикарбоновых кислот является интересной практической 
(синтез гетероциклических соединений) и теоретической задачей, т. к. 
имиды непредельных дикарбоновых кислот способны реагировать не 
только как электрофильные олефнны, но н как ацилирующие .реагенты.

306 I



Поскольку электрофильные олефины являются мягкими кислотами 
Льюиса, при реакции их с енаминами можно ожидать образование С- 
алкилированных енаминов. Действительно, при взаимодействии тре
тичных енаминов, полученных из ацетоуксусного эфира и ацетилацето- 
на, с малеинимидом при нагревании до 100° в отсутствие растворителей 
образуются С-алкнлированные енамины [56]

Однако необходимо отметить, что в тех же условиях реакцию не, 
удалось осуществить в случае, когда Я/=СвН5 и п-СНзОСбН«, вместо- 
ожидаемого аддукта были получены известные циклические тримеры М- 
феннлимнда и 1^-п-метоксифенилимида малеиновой кислоты [57].

Образование тримеров, М,М',М//-три(л-метоксифенил)- и К,Ы'^4"- 
трифеннлциклогексан-1,2,3,4,5,6-гексакарбокси -1,2 : 3,4 : 5,6 - триимидов 
можно представить следующей схемой, где третичные енамины выпол
няют роль основного катализатора:

R = CH3C=CHCOOCjHs; CH։C=CHCOCHS 
I I

При кратковременном нагревании в среде ацетонитрила удалось из
бежать полимеризации и выделить аддукты I (R=CeHs и п-СНзОСвН«) 
[56].

При исследовании реакции некоторых производных пиррола и ин
дола, которые принято рассматривать как вторичные гетероциклические 
енамины, с имидом и N-арилимидами малеиновой кислоты установлено,, 
что при нагревании при 90—120° пиррола, 1-метилпиррола, 2-метил-З- 
карбэтокси- и 2,4-днметил-З-карбэтоксипиррола с имидом и N-арилими- 
дами малеиновой кислоты реакция не идет. Индол даже при 150° не 
взаимодействует с N-арилимндами малеиновой кислоты. 2-Метилиндол 
и его производные, нуклеофильность p-углеродного атома которых зна
чительно больше сравнительно с индолом, входят в реакцию с имидами 
при 90--120՞. .В тех же условиях взаимодействует с имидами и iN-(p- 
цнанэтил)индол, поскольку tN-алкильные заместители, хотя и незна
чительно, повышают нуклеофильность p-углеродного атома [58].

Схему реакции можно представить как нуклеофильное присоедине
ние по двойной связи имида малеиновой кислоты с промежуточным об-
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разеванием свнггериоиа. стаб^нзируюшегоси в соответствуют,,!։ имид 

янтарной кислоты.

Анил циклогексанона при взаимодействии с М-феннлмаленнимидом 
-образует производное сукцинимида [59].

Для выяснения вопроса о влиянии различых заместителей у атома 
азота на направление реакции N-замещенных малеинимидов с первич
ными и вторичными акцепторно-сопряженными енаминами было изуче
но взаимодействие N-метил- и N-бензилмалеинимидов с рядом первич
ных и вторичных енаминов.

Результаты опытов показали, что реакция N-метил- и .N-бензилма- 
леинимидов с енаминами в различных условиях приводит исключительно 
к образованию С-алкилнрованных енаминов ;[60].

Те же результаты были получены при взаимодействии енаминов cN- 
циклогексилмалеинимидом [61].

О
Г/«'с^с=ссоо«՜ СДтсоо£е

CHjC“CHCOO£t *0 I—, '*՝" I
nil о Nff —-CHfCONHnnrin | / у

^0

С М-аллилмалеинимидом метиловый эфир аминокротоновой кислоты 
также реагирует с образованием сукцинимида. При нагревании аддуктов 
при 190° или в присутствии соляной кислоты, п-толуолсульфокислоты 
или серной кислоты образуются эфиры 2-метил-5-оксо-4- (^-замещенных 
карбамоилметил)-2-пирролнн-3-карбоновой кислоты [62].

CHjC=CHCOOCH3
НН?

fi“ аллил

СН3С = CCOOCHj 
wfek0 - 190՝

СН2С0Н№

Сн3

Таким образом, показано, что в случае алкильных, алкенильных, 
арилалкильных и циклоалифатических заместителей у атома азота ма- 
леинимида имеет место лишь образование имидов янтарной кислоты 
[60,61].

Изучены реакции акцепторно-сопряженных первичных и вторичных 
енаминов, аминопроизводных ацетоуксусного эфира и ацетилацетона с 
имидом, а также с М-арилнмидами малеиновой кислоты-
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Малеинимид, в отличие от М-алкилмалеинимидов, при взаимодейст
вии с первичными и вторичными акцепторно-сопряженными енаминами 
в зависимости от условий реакции способен образовать как С-алкили- 
рованные енамины, так и 5-оксо-2-пирролины. Эти различия в реакцион
ной способности малеинимида и алкилмалеинимидов можно, по-види- 
■мому, объяснить относительной легкостью нуклеофильной атаки по ато
му углерода карбонильной группы сукцинимидов при отсутствии X- 
алкильных заместителей [63, 64].

;Изучены реакции первичных и вторичных енаминов с Х-арилмале- 
ииимидами. В кипящем этилацетате из метилового эфира аминокрото
новой кислоты и М-фенилмалеинимида получен аддукт—метиловый 
эфир З-амино-2- (2,5-диоксо-1 -феннл-3-пнрролидинил) кротоновой кисло

ты. Присоединение с образованием аддукта идет при комнатной темпе
ратуре в растворе также в случае аллилового эфира аминокротоновой 
кислоты и М-фенилмалеинимида [62].

Согласно данным наших работ [61, 63, 65], взаимодействие X- 
арнлмаленнимидов с этиловым эфиром аминокротоновой и М-замещен- 
ных аминокротоновых кислот уже при комнатной температуре, а так
же при нагревании на водяной бане приводит к образованию произ
водных 2-оксо-5-пирролина.

С целью установления химизма реакции ангидридов непредельных 
дикарбоновых кислот и малеинимидов с акцепторно-сопряженными 
енаминами было предпринято спектрофотометрическое исследование 
хода реакции [66].

В пользу схемы, заключающейся в нуклеофильном присоединении 
■енамина по двойной связи ангидридов и имидов непредельных дикар
боновых кислот, свидетельствует промежуточное образование л-комп- 

лексов.

ес^с=снсо^ нс 
------- - и -

ЯНН

с=с~уя

я’ 
I 
со

<Х№г СОИН/Гг 
снг_ Щ О

^-комплекс 0 дг 0
Ъ”
соя՛ сн3

Изучение влияния Ы-электронодонорных и Ы-электроноакцептор- 
ч<ых заместителей Ы-замещенных малеинимидов на направление реак
ции с первичными и вторичными енаминами дало основание думать, 
•что наличие Ы-электроноакцепторной группы, отличной от фенильной, 
также облегчит внутримолекулярную циклизацию. Действительно, 
реакцией пёрвичных и вторичных енаминов с Ы-карбаминомалеиними- 
лом были получены исключительно карбамоиламиды-1-замещенных-З- 
■карбэтоксн-2-'М£тил-5-оксо-2-пирролин-4-уксусных кислот [60].

С։Н։ООС-

СН,7

։СОМНСОМН,

К = Н. СН,.՛ СН։С։Н։

Армянский химический журнал, ХЬ, 5—3
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С целью получения ^Н'-полиметнлен-бис-5-оксо-2-пирролнной быг 
ли изучены реакции диенаминов ацетоуксусного эфнргг и ацетилацето- 
на с М-арилмалеиннмндами.

Установлено, что в зависимости от числа углеродных атомов в по
лиметиленовой цепи образуются -полиметнлен-бас-5-оксо пирро- 
лнцы или 5-оксо-2-пирролнны. С-алкилнрованные дненамнны не ылн 
обнаружены [67]. . -

CHjCONHR'

О

л=4, 6; R = CH3. OCjHs; R' = C,H5. л-СН։С»Н«.

CH, 
CH3C=CHCOR 1 -COR 

I I
HN------ (CH։)j-N^^LCH։C0NHR'

D 
О

Ч = ОС։Н3. К'=С,Н5, я-СНэС.Н4 1

Рассмотрение литературных данных дает основание заключить, 
что реакции малеинимидов и их производных с различными 0-, ДЬ, 8-, 
Р- и С-нуклеофилами могут быть использованы для синтеза функцио
нальных производных сукцинимида, малеиновой и янтарных кислот, а> 
также различных гетероциклических соединений..
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СИНТЕЗ НОВЫХ АМИНОФЕНОЛОВ И РАЗДЕЛЕНИЕ 
ДИАСТЕРЕОМЕРНЫХ 1 - (2', 2'-ДИМЕТИЛ ТЕТРАГИДРО- 

4'-ПИРАНИЛ) БЕНЗИЛАМИНО-2- (4%БЕНЗИЛОКСИ-
-3" МЕТОКСИМЕТИЛФЕНИЛ)ЭТАНОЛОВ-2

К. М. ГАРИБЯН, А. О. ТОСУНЯН и С. А. ВАРТАНЯН

Институт тонкой органической химии им. А. Л. Мнджояна 
АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 12 VII 1985

Взаимодействием 4-ацилоксн-, 4-бензнлокси-З-метоксиметилбромацетофенонов, а 
также 4-метоксихлорацетофенона с аминами 2,2-днметилтетрагндропиранового н 1,2,5- 
тримствлпиперндннового рядов получены соответствующие кетопронзводные. Послед
ние превращены в целевые амннофенолы последовательным восстановлением до спир
тов, дезацнлированнем и дебензилированием.

Табл. 1, бнбл. ссылок 3.

Ранее нами был синтезирован ряд аминофенолов с 2;2-диметилтет- 
рагидро-4-пиранильным фрагментом в аминной группе и установлен«։, 
что они обладают бронхолитической активностькь Продолжая исследо
вания в этой области, мы синтезировали новые аминофенолы и их ме
токсильные производные с N- и О-содержащими шестичленными гетеро
циклами в аминном фрагменте.

С целью изыскания удобного метода синтеза 1-(2.г,2/-диметилтетра- 
гидроЛ'-пиранил)амино-2-(4"-оксн-3//метсксиметилфенил)этанол-2 был 
синтезирован двумя путями-

Первый путь заключается во взаимодействии 4-ацилокси-З-меток- 
симетнлбромацетофенона с 2,2-диметилтетрагидро-4-пиранилбензила- 
мнном. Полученный при этом 4-ацилоксн-З-метокснмет.ил (|М.-2',2'-диме- 
тилтетрагидро-4'-пнранилбензиламино)ацетофенон (I) в сыром виде, 
подвергнут дезацилированию в 5 н соляной кислоте в 4.-окси-Злметокси-
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метил (2/,2/-диметилтетрагидро-4-пиранилбензиламино)ацетофенон (II), 
который восстановлен боргидридом натрия (БГН) в 1-(г'^'-диметнл- 
тетрагидро-4-пиранилбензиламино) -2-(4'-окси-3'-метоксиметилфенил)֊ 
этанол-2 (III).

Гидрированием III при нормальных условиях в присутствии 10% 
Pd/C в результате дебензилирования получен целевой 1-(2',2'-диметил- 
тетрагидро-4'-пиранил) амино-2-(4"-окси-3"֊метоксиметил фенил) этанол- 
2 (IV).

Второй путь заключается во взаимодействии 2,2-диметилтетрагнд- 
ро-4-пиранилбензиламнна с 4-бензилокси-З-метоксиметилбромацетофе- 

• ионом. Полученный при этом 4-бензилокси-3-метоксиметил-(|М-2',2/-ди- 
метилтетрагидро-4'-пиранилбензиламино) ацетофенон (V) восстанавли
вается БГН до 1-(2',2'-днметилтетрагидро-4'-пиранил)бензиламино-2- 
(4'-бензилоксн-3'-метокснметилфеннл) этанол-2 (VI). Восстановитель
ным дезаминированием последнего в присутствии 10% Pd/C отщеп
ляются две молекулы толуола с образованием соединения IV по схеме:

На основе полученных результатов можно заключить, что первый 
путь синтеза является более удобным, т. к. обеспечивает лучший выход 
конечного аминофенола IV.

Далее нами был синтезирован ряд новых п-метоксильных произ
водных амивофенолов с О- и М-содержащими шестичленными гетеро
циклами в аминном фрагменте (VII—XIV). Последние получены взаи
модействием п-метоксихлорацетофенона с 2,2-диметилтетрагидро-4-пи- 
ранилбензнламином, его пиперидиновым аналогом и 2,2-диметилтетра- 
гидро-4-пиранилфениламином. Восстановлением кетогруппы в продук
тах VII—IX БГН получены соответствующие аминоспирты X—XII. Вос
становительным дезаминированием X, XI в присутствии 10% Рб/С по
лучены целевые аминофенолы XIII, XIV.

Синтезированные аминоспирты (III, IV, VI, X—XIV) содержат в 
молекуле два асимметричных атома углерода, следовательно, они яв- 
ляются смесью оптических изомеров. С помощью фумаровой -кислоты п<> 
известной методике ,[1] нам удалось выделить два диастереомера сое- 

' диншкя VI (а н-б).
'Структура полученных продуктов подтверждена данными элемент

ного анализа, ЛМР, масс- и ИК спектроскопии, а чистота—ТСХ.
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Фармакологические исследования синтезированных обладают 
залн, что они не обладают бронхолитнческимн свойства՜ , получены 
адренолнтнческим действием. Интересные результаты։ '
для соединения IV. Оказалось, что вместо ожидаемо кровоток. 
Ширяющего действия это соединение уменьшает корон р

- г-\

я-« я ей; * *"

*1
куЪсн^ни'

xiii.xiv

: VII, X. Й-СПХ. R։—И,՜ Nj=֊C։H։CH։. X-O 
Vin. X1..R-H. Rj’CHj. Rj^CjHjCHj. X NCH, 

IX. XU. R=CH։. R։---H. Rj = C,H։ X = O; XIII. R-CH։. R։-H. R,=H. XO; 
XIV. R=H, Rt=CH3, Rx —H. X^NCHj

Экспериментальная часть

ПМР спектры снимали на спектрометре «Varian Т-60>, масс-спек
тры—на МХ-1320, а ИК спектры—на UR-20.

4-Ацнлоксн- и 4-бензилокси-З-метоксиметилбромацетофеноны син
тезированы известными способами [1].

1.2,5-Триметил-4-бензиламинопиперидин. Из 16 г (0,11 моля) 1,2,5- 
трнметилпнперидона-4 и 12 г (0,11 моля) бензиламина известным спо
собом получают 23,5 г (90%) основание Шиффа. Найдено %: С 78,70; 
Н 9,48; N 12,0. C15H22N2. Вычислено %: С 78,21; Н 9,63; N 12,16. Далее 
23 г основания Шнффа в 150 мл метанола восстанавливают 3,8 г 
(0,11 моля) БГ.Н. После обычной обработки получают 21,1 г. (91%) 
1,2,5-триметил-4-бензнламинопиперидина. Г идрохлорид гигроскопич
ный- Найдено %: С 76.82: Н 10,50: N 11,50. C1SHMNS. Вычислено %: 
С 77,53; Н 10,41; N 12,06.

4-Окси-3-метоксимегил(Ы-2',2'-диметилтетрагидро-4-пиранилбензил-  
амино)ацетофенон (II). 13 г (0,043 моля) 4-ацилокси-З-метокенметил- 
бромацетофенона и 19 г (0,086 моля) 2,2-диметилтетрагидро-4-пнранил- 
бензиламина в 100 мл метилэтилкетона нагревают с обратным холо
дильником 8 ч. После охлаждения образовавшиеся кристаллы филь
труют и промывают метилэтилкетоном. Растворитель полностью удаля
ют (под уменьшенным давлением), остаток, содержащий 4-ацилркси-З- 
метоксиметил (iN-2,2-диметилтетрагидро - 4 - пиранилбензиламино)ацето- 
фенон (I), экстрагируют 100 мл 6 н соляной кислоты, промывают эфи
ром. Водный слой перемешивают 5 ч при 40°, затем воду удаляют под 
уменьшенным давлением, а осадок нейтрализуют 10% содой (pH 8), про
дукт экстрагируют этилацетатом, промывают водой, сушат сульфатом 
магния. Этидацетатный раствор концентрируют до объема 10—15 мл и 
к нему добавляют 30 мл петролейного эфира (т. кип. 65°). Получают- бе
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лый осадок II, который декантируют н сушат в вакуум-эксикаторе. Вы
ход II 3,9 г (28%), т. пл. 66е. Найдено %: С 72,60; Н 7,49; И 3,29. 
СМН„О^. Вычислено %: С 72,52; Н 7,86; иМ 3,52- Т. пл. гидрохлорида 
165°. ПМР спектр (в СО3ОО), 6, м. д.: 7,1—7,3 (ЗН, С6Н5 и 5Н, С6Н5), 
4,40с (2Н, СНгОСНз), 3,40м (ЗН, ОСН3), 1,1—1,3н (6Н, 2СН3).

/-(2',2'-Диметилтетрагидро-4'-пиранил) бензиламино-2-(4" окси-3"-ме
токсиметилфенил) этанол-2 (111). К раствору 2,5 г гидрохлорида II в 
20 мл этанола добавляют при 15—18° 1 г ЫаВНч, растворенного в 10 мл 
1 н едкого натра. Реакционную смесь перемешивают 40 ч при 20°, под
кисляют 5 я серной кислотой н удаляют этанол. Остаток нейтрализуют 
10% содой, продукт экстрагируют этилацетатом, промывают водой, су
шат сульфатом магния. Экстракт концентрируют др 5—10 мл и к нему 
добавляют 10—15 мл петролёйного эфира. Образуется белый осадок 
III—1,9 г (76%), т. пл. 49°. Найдено %: С 72,59; Н 7,77; Ы 3,80. 
СмНззО^И. Вычислено %: С 72,15; Н 8,33; N 3,53. Т. пл. гидрохлорида 
139°. ИК спектр, V, сж՜’: 3260—3500 .(ОН).

1-(2',2'-Диметилтетрагидро-4-пиранил)амино-2-(4"-окси-3"-метокси/- 
метилфенил) этанол-2 (IV). 1,3 г (0,0033 моля) III,. растворенного в 
15 л л сухого спирта, гидрируют при 20° и нормальном давлении в при
сутствии 0,2 г 10% Рё/С. Реакционную массу фильтруют, растворитель 
удаляют. Получают 1 г (89%) IV, т. пл. 98°. Найдено %4-С 66,27; Н 8,30; 
И 4,27- СпНггОцМ. Вычислено %: С 65,99; Н 8,79; М 4,53. Т. пл. гидро
хлорида 16Г (табл.).

Взаимодействие 4-бензилокси-З-метоксиметилбромацетофенона с 2,2- 
диметилтетрагидро-4-пиранилбензиламином. 30 г (0,085 моля) 4-бензил- 
окси-З-метоксиметилацетофенона и 30 г- (0,14 моля) 2,2-диметилтетра- 
гидро-4-пиранилбензнламина в 100 мл метилэтилкетона кипятят 8 ч. 
После обработки вышеописанным способом получают 12 г 4-бензилокси- 
3-метоксиметил (№-2',2'-диметилтетрагидро - 4'-пиранил(}ёнзиламино) аце
тофенона (V). Последний в сыром виде восстанавливают в соответствую
щий аминоспирт VI БГН вышеописанным способом. Далее VI подвер
гают восстановительному дебензилированию в сухом; спирте в присут
ствии 10% Рё/С при комнатной температуре. В результате образуется 
IV. Т. пл. 98°, т. пл. гидрохлорида 16Г. Проба смешения IV, полученного 
обоими методами, депрессии т. пл. не дает. ПМР спектры оснований (в 
СО3ОО),5,ж. д.: 6,7—7,2м (ЗН, С6Н3 и 5Н, С6На)., 4,40м (2Н, СН2ОМе), 
3,50м (3,Н, ОСН3), 1,1—1,3м (6Н, 2СН3).

Разделение диастереомерных 1-(2՛,2'-диметилтетрагидро-4'-пиранил)- 
бензиламино-2-(4"-бензилокси-3"-метоксиметилфенил)Этанолов-2 (VI). 
Смесь 2,5 г сырого VI, 0,28 г фумаровой кислоты в 5 мл изопропилового 
спирта кипятят с обратным холодильником; 3 ч [3]. После охлаждения 
к смеси добавляют 5 мл диизопропилового эфира. Полученный проз
рачный раствор оставляют на ночь в холодильнике (—§4—10°). Образу
ется осадок—полуфумарат VI б. Т. пл. 77—78° ''(мё1'анол). Найдено %: 
С 71,53; Н 7,03; К 2,38. Сз^звОчЫ-СгНгОг. Вычислено %: С 72,37; 
Н 7,55; И 2,56. После обработки полуфумарй'га...25% водным аммиаком 
получают VI б. Т. пл. 99°, I?, 0,48 (ТГФ—этанол—гексан, 1:3:3, 
«БПШо! Ш>-254>).
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Производные амино}енолов
Таблица

С
ое

ди
не


ни

е

Вы
хо

д,
 % Т. пл„ 

"С
Т. кип., 
сС/лм<

Брутто- 
формула

Найдено, % Вычислено, % Т. пл. 
гндро- 

хлорнца**.
С Н И С Н 14

11 28 66 — С,4Н3]О4Ы 72,60 7,49 3,29 - 72,52 7,86 3,52 - 165
111 76 49 — с„н։։оч.м 72,59 7,77 3,80 — 72,15 8,33 3,53 - 139
IV 89 98 — с։,н„о4н 66.27 8,30 4,27 - 65,99 8,79 4,53 - 161

VII 51 — 230 -233/2 С„Н„О։Ы 76.50 7.29 3.50 - 75,17 7,95 3,85 - 176-177
VIII 54 225-228/5 Ст4Н3։О։М։ 75,41 8,01 7,11 - 75,75 8,48 7,36 - 246

IX 35 99-100 — С։3Н։1О3\' 74.00 7,70 4,63 - 74,75 7,69 3,96 - 167-168
X* 90 — 240 - 245,2 С։зН3։О3.\' 74,50 9,00 4,35 - 74.76 8,46 3,79 — 85
XI 82 — 2 0-231/4 С։4Н3.О3М, 75,СО 8.62 7,11 - 75,35 8,96 7.32 - 48 (гигр.)

XI! 48 95 — С„н։.о3м 74,11 8.01 3,60 - 74,33 8,22 3,94 - 158-159

Масс-спектр М+ 369. ♦* Гидрохлориды (этанол эфир).



Аминоспирт Via, не образующий полуфумарат, после обычной об
работки остается в виде густой жидкости, п*-' 1,5220, Rf 0,70 (ТГФ— 
этанол—гексан, 1:1:3).

4-Метокси (М-2'2'-диметилтетрагидро-4'-пиранилбензиламино) аце
тофенон (VII)- Смесь 18,4 г (0,1 моля) 4-метоксихлорацетофенона, 44 г 
(0,2 моля) 2,2-диметилтетрагидропиран-4-бензиламина в 80 мл сухо
го бензола кипятят с обратным холодильником 10 ч. Образовавшиеся 
14,5 г гидрохлорида исходного амина фильтруют и промывают бензо
лом. После обычной обработки бензольного раствора получают 30 а 
не вошедшего в реакцию исходного амина и 18,7 г (51%) амина VII. 
Т. кип. 230—233°/2 мм, п» 1,5104. Найдено %: С 76,50; Н 7,29; N 3,50. 
G23H29O3N. Вычислено %: С 75,17; Н 7,95; N 3,85. Т. пл. гидрохлорида 
175—178°.

ПМР спектры (в СС1<), б, м. д.: 6,7—7,2 м (4Н, СеН«, 5Н, С6Н5), 
3,52 м (ЗН, ОСНз), 1,0 д (6Н, 2СН3).

Аналогичным образом получены соединения VIII, IX (табл.).
f-(2',2'-Диметилтетрагидро-4-пиранилбензиламино)-2-(4'  -метокси

фенил) этанол-2 (X). К 5 г VII в 40 мл сухого спирта добавляют по пор
циям 1,2 г БГН при комнатной температуре. Раствор нагревают 1 ч 
при 70—80°. После охлаждения избыток БГН разлагают ацетоном. 
После удаления растворителей и обычной обработки получают 4,5 г 
X (90%). Т. кип. 240—245У2 мм, 1,5144 (густая жидкость).

Аналогичным образом получены соединения XI и XII (табл.).
XIII и XIV получены дебензилированием XI и XII в присутствии 

10% Pd/C, как описано в [3].

ՆՈՐ ԱՄԻՆՈՖԵՆՈԼՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶԸ ԵՎ ԴԻԱՍՏԵՐԵՈՄԵՐԱՅԻՆ 
1-(2',2'-ԴԻՄԵք»-ԻԼՏԵՏՐԱ2ԻԴՐՈ-4'֊ՊԻՐԱՆԻԼ)ՐԵՆՋԻԼԱՄԻՆՈ 

_2_(4"_ՐԵՆՋԻԼՕՔՍԻ-3"֊ ՄԵԹ0ՔՍԻՄԵԹԻԼՖԵՆԻԼ)-2֊Լ>ԱՆՈԼՆԵՐԻ ԲԱԺԱՆՈՒՄԸ

Կ. Մ. ՂԱՐԻՐՅԱՆ, Լ. Լ. ք»֊ՈԱՈԻՆՅԱՆ և Ս. Լ. ՎԱՐԴԱՆՅԱՆ

4-Ացիլօքսի-, 4-բենզի լօքսի-3-մ եթօքսիբրոմ ա ցետոֆենոնն երի և 4-մեթօք֊ 
սիքլորացետոֆենոնի 2,2-դիմ եթի լտ ետ բահի դրո-4-պի րան ի լ ու 1,2,5-տրիմ եթիչ 
-4-պիպերիդիլամինների հետ փոխազդմամբ ստացված են համապատասխան 
ամինները։ Կ ետոածան ց յալն երբ վերածված են նպատակային ամ ինոֆենոլն երի 
վերջիններիս վերականգնմամբ մինչև սպիրտներ և ապա ղեղացիլացմամբ ու 
ղեբենդիլացմ ամբ։

1 -(2',2'-Դիմեթիլտետրահիդրո-4'֊պիրանիլ) բենզիլամինո-2֊(4"-բենգիլօք-- 
սի-3"֊մեթօքսիմեթիլ) էթանոլ-2-ի գիաստերեոմերները բաժանված են միմ
յանցից։

SYNTHESIS OF NEW DERIVATIVES OF AMINOPHENOLS, 
AND SEPARATION OF THE DIASTEREOMERS OF 

1-(2',2'-DIMETHYLTETRAHYDRO-4'-PYRANYL)BENZYLAMINO- 
2-(4"-BENZYLOXY-3"-METHOXYMETHYLPHENYL)ETHANOL-2

К. M. GHARIBIAN, H. H. TOSSUNIAN and S. H. VARTANIAN

By interaction of 4-acyloxy, 4-bcnzyIoxy-3-methoxymethylbromo- 
acetophenones and 4-methoxychloroacttophenone with 2,2-dlmethyltet- 
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rahydra-4-pyranyl and l,2.5-trlmethyl-pipetlhylandne>a^eb“n converted 

subsequent reductton to atcohota by

deac™e°;laT^
xnilno-S-td-benzyloxy-y-inethoxymetbylphenylJetbatiol-Z have been se- 

parated.
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СИНТЕЗ НОВЫХ КАТЕХОЛАМИНОВ С ШЕСТИЧЛЕННЫМИ 
ГЕТЕРОЦИКЛАМИ В АМИННОМ ФРАГМЕНТЕ

■ А. О. ТОСУНЯН, Г. И. МАНУЧАРЯН, 3. В. ОГАНЕСЯН и С. А. ВАРТАНЯН

Институт тонкой органической химии им. А. Л. Мнджояна 
АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 22 I 1986

Взаимодействием 3,4-диоксихлорацетофенона с различными аминами тетрагндро- 
■пиранового, тиопяранового и пиперидинового рядов получены соответствующие кате
холамины. Последние переведены в катехоламиноспирты восстановлением боргндрндом 
натрия.

Табл. 1, библ, ссылок 8.

Катехоламины разного строения обладают юскными физиологи
ческими свойствами, некоторые из них применяются в медицинской 
практике как кардиоактивные препараты, например, норадреналин, 
нзадрин, дофамин, добутамин и др. [1].

В настоящей работе приводится синтез ряда новых катехоламино
кетонов и -аминоспиртов, которые в аминном фрагменте содержат шес
тичленные гетероциклы с !М,5,0-гетероатомами. Исследованы фармако
логические свойства полученных соединений.

Исходным веществом для синтеза намеченных продуктов является 
3,4-диоксихлорацетофенон [2]. Замещением в последнем атома хлора 
различными аминами, содержащими МДО-гетероциклическое кольцо, 
получен ряд М-замещенных 3,4-диоксиаминоацетофенонов (I—IX) Вос
становление некоторых из них БГН в этаноле привело к соответствую
щим катехоламиноспиртам X—XIV. Необходимо отметить, что основ
ная трудность в проведении реакции замещения заключается в выборе
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подходящего растворителя и условий реакции с тем, чтобы отделить не 
вошедший в реакцию 3,4-диоксихлорацетофенон от продукта реакции.'

Все попытки провести реакцию в условиях, описанных для получе
ния адреналина [3] и изадрина [4], не увенчались успехом. В резуль
тате исследований установлено, что наилучшим способом получения чи
стых продуктов с хорошими выходами является кипячение хлорида с 
2-кратным количеством амина в минимальном количестве этанола. 
После 2-часового кипячения при добавлении 5-кратного количества во
ды продукт реакции осаждается в чистом виде.

М-(2',2/-диметилтетрагидро-4/-пиранил)бензиламино - 3,4 - диорсси- 
ацетофенон (I) получен также другим путем. Взаимодействием 3,4-ди
ацилоксихлорацетофенона с 2,2-диметилтетрагидро-4-пиранилбензил- 
амином получен 14-(2/,2'-диметилтетрагидро-4'-пиранил)бензиламино-3, 
4-диацилоксиацетофенон (XV). Дезацилированием последнего 5 н со
ляной кислотой получен соответствующий 3,4-диоксипродукт I.

\^(сн2)^нц 
я2сн3

он

я»
сиге/ „

I Т-ЧГ
1 А

*•
/Л' * •угУЧснг}/<сн2а<я։

ж-ж.ж

О

XV ОЛс

/ \сОСН2С1

R И։ R։ У X в
1 и X с,н,сн։ н СН3 н о о

1) и XI сн։ос,н5 н СНз н о о
П1 и XII с.н։ и СНз н о о
IV и XIII СН3 н сн։ н о о
V и XIV н СН3 н н К’СНз О

VI н н СНз н О О
VII н н СНз н 5 о

VIII сн. н СНз СИ О о
IX н н СН, он о 1

Взаимодействием 1,2,5-триметилпиперидона-4 и 1,2,5-триметилпи- 
перидола-4 с 3,4-диоксихлорацетофеноном получены четвертичные ам
мониевые соли XVI и XVII.

Х = О (XVI), ОН (XVII)

Строение и чистота полученных продуктов подтверждены данными 
элементного анализа, ИК и ПМР спектроскопии, масс-спектрометрии, 
а также ГЖХ и ТСХ.

В результате фармакологических исследований установлено, что 
соединения I—XVII проявляют слабое симпатолитическое и умерен* 
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ное адреноблокнрующее действие (50%). Соединение XI вызывает уве
личение объемно/ скорости коронарного кровотока на 40 ю в течение

50 мин.
Экспериментальная часть

ИК спектры сняты на спектрометре UR-20, ПМР спектры-на 
«Varian Т-60», масс-спектры—на приборе МХ-1303 прямым вводом об- 

РаЗЦ3«4-Диоксихлорацетофенон [2]i- 3,Й-диацилоксихлорацетофеном 
[5] 4-амины М,5,О-содержащих шестичленных гетероциклов [6] снн- 
тезированы по известным прописям.

Взаимодействие 3,4-диоксихлорацетофенона с аминами. 0,05 мо
ля хлорида растворяют в небольшом количестве этанола (~40 мл) и 
добавляют 0,1 моля соответствующего гетероциклического 4-амина. 
Смесь кипятят на водяной бане 2 ч, затем к реакционной массе добав
ляют 250 мл горячей воды (по порциям, чтобы смесь продолжала ки
петь [7]). На следующий день водный слой декантируют с образовав
шегося желтоватого осадка, растворяют в этилацетате, промывают во
дой, сушат сульфатом магния. Экстракт концентрируют до~30 мл и 
к нему добавляют 50 мл гексана, полученные кристаллы сушат в ваку- 
ум-эксикаторе. Константы амино-3,4-диоксиацетофенонов I—IX при
ведены в таблице. ,

Для соединения II ИК спектр, у, см՜1: 1535, 1615 (С=С аром.), 
1690 (С=О); 3200-3400 (ОН фенол). Спектр ПМР, 8, м. д.: 7,6- 
6,5 м (7Н, С։Н4, С։Н,). 4,5 с (2Н, NCH3), 4,0-3,5 м (ЗН, 6СН։ и 4СН). 
3,6 с (ЗН, ОСН,), 2,0-0,8 м (4Н, 3-5-СН.), 1,2 и 1,3 с, с (по ЗН, СН։), 
Масс-спектр П М+ 385. ТСХ (бутанол—этилацетат—ТГФ, 0,5:2:2), 

0,8. Масс-спектр VI М+ 279.
Восстановление амино-3,4-диоксиацетофенонов I—V в аминоспирты 

X—XIV. 0,01 моля гидрохлоридов I—V растворяют в 25 мл этанола и 
при 15—18° добавляют 0,75 г (0,02 моля) Б.ГН, растворенного в 8мл 
1 н водного раствора едкого натра. Реакционную массу перемешивают 
40 ч при 20°, подкисляют 5 н серной кислотой и удаляют растворитель 
под уменьшенным давлением. Остаток нейтрализуют 10% водным ра
створом соды до pH 8, продукт экстрагируют этилацетатом, промыва
ют водой, сушат сульфатом магния- Раствор концентрируют до 10— 
12 мл и добавляют к нему 20 мл гексана. Осадок сушат в вакуум-экси- 
каторе. Константы 3,4-диоксифениламипоспиртов X—XIV приведены в 
таблице.

Для соединения XI ИК спектр, v, см֊1-. 1535, 1615 (С=С), 3200- 
3400 (НСОН и ОН фенола).

Взаимодействие 3,4-диацилоксихлорацетофенона с 2,2-диметил
тетрагид,ропиранил-4-бензиламином. Смесь 27 г (0,1 моля) 3,4-диацнл- 
оксихлорацетофенона и 43,8 г (0,2 моля) 2,2-диметилтетрагидропира- 
ннл-4-бензиламина в 150 мл сухого бензола кипятят 8 ч После охлаж
дения образовавшиеся кристаллы (гидрохлорид исходного амина) 
фильтруют, промывают бензолом. Бензольный экстракт—М-(2',2'-диме- 
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катехоламинокетойы и катехолаыййОспйргь!
Таблица

Со
ед

ин
е

ни
е

Вы
хо

д,
 % Т. пл. 

основ., 
°С

Найдено, %
Брутто- 
формула

Вычислено, % Т. пл« 
гидро

хлорида.
С Н И С1 5 С Н Ы С1 8

1 51 60 71,51 7,64 4.30 — — С„Н„О4Н 71,52 7,37 3679 — — 143
11 44 37 69,23 7,14 4,10 — — С„Н„О։Ы 68,55 7,06 3,63 — — 99

III 45 36 70,32 6,87 3,42 — — С„Н„О4Н 70,96 7,09 3,94 — — 76
IV 44 151 64,83 7,18 5,01 —• — С1։Н„О^ 65,51 7,90 4,77 — — 165
V 63 83 •56,53 7,00 4,46 11,51 — С1։Н„О4Н'С1 57,05 7,02 4,44 11,23 — 232

VI 57 густая масса — — — — 9,68 С։»Н։։ОзН — — — — 9,66 254
VII 51 " — ■ 64,93 6,32 8,89 — — с։1нмо4н։ 64.13 6,96 8,80 — —“ 230

VIII 69 ■—■ ч— — 4,68 —■ — С1։Н։4О։НС1 — — 4,05 — — 160 раз.

IX 52 158 65,15 6,23 9,27 — — с։.н։4о։ы 65,73 8.28 9.58 — 164
X 79 52 64,54 6,93 4,00 9,03 — С։։Н։<։О4ИС1 64,77 7.41 3,43 8,69 — 60

XI 74 45 68,36 7,44 3,80 — — С։։Н„ОБН 68,19 7,54 3,61 — — 128
XII 50 96 71,01 7,79 4,01 — — С։։Н„О4М 70,53 7,61 3,92 — — 54

XIII 88 165 65,00 9,14 5,43 — — С14н։։о4н 65,06 8,53 4,74 — — 147
XIV 69 90 65,14 8,69 9,31 — — Cj.Hj.OjN. 65,27 8,90 9,52 — — гнгрос.
XVI 70 95 58,81 6,18 3,65 9,90 — С։.Н„О4НС1 58,62 6,76 4.27 10,82 — —

XVII 62 173 58,03 7,06 3,79 10,15 — С?,Н։4О4ЫС1 58,26 7,33 4,24 10,75 — —



тилтетрагндро-4'-пиранил) бензнла.мино-3,4-Д11ацнлоксиацетофенон (XV)- 
обрабатывают 100 мл 5 я соляной кислоты, промывают 100 мл эфира и 
оставляют при 20° в течение 75 ч [8]. После удаления воды к остатку 
добавляют 10% водный раствор соды (pH 8). Продукт экстрагируют этил
ацетатом, промывают водой, сушат сульфатом магния. Экстракт кон
центрируют до 20 мл, добавляют 30 мл гексана. Образовавшийся оса
док сушат в вакуум-эксикаторе. Получают 9,5 г (26%);№ (2 ,2 -днметнл- 
тетрагидропнраннл-4'-бензнламино)-3,4-диоксиацетофенона (I).

Соединение I, полученное двумя методами, является идентичным.

ԱՄԻՆԱՅԻՆ ՀԱՏՎԱԾՈԻՄ ՎԵՑԱՆԴԱՄԱՆԻ շԵՏԵՐՈՑԻԿԼԵՐՈՎ ՆՈՐ 
ԿԱՏԵԽՈԼԱՄԻՆՆԵՐԻ ՍԻՆ^ԵՋՐ

2. Հ. է»ՈՍՈԻՆՅԱՆ, Գ. Ի. ՄԱՆՈՒ2ԱՐՅԱՆ. 2. Վ. 2ՈՎ2ԱՆՆԻՍՅԱՆ և Ս. 2.՜ ՎԱՐԴԱՆՅԱՆ

Տ ,4 ֊Դիօքսիքլորացետոֆենոնի և տետրահիդրոպիրանի,— թիոպիրանի ու. 
պիպերի գինի շարքի զանազան ամինների փոխազգմամ  բ պատրաստված են հա
մապատասխան կատ ե խոլամին ակետոնն երր։ Նատրիում ի բորհիգրիգով վերա
կանգնելով վերջիններս վերածված են կատեխոլամինասպիրտների։ .

SYNTHESIS OF NEW CATECHOLAMINES CONTAINING 
SIX-MEMBERED HETEROCYCLES IN THE AMINE FRAGMENT

H. H. TOSSUN1AN, G. I. MANUCHARIAN, Z. V. HOVHANISS1AN.
and S. H. VARTANIAN

By interaction of 3,4-dihydroxychloroacetophenone with various֊: 
amines of tetrahydropyran, thiopyran and piperidine series,.the corres-- 
ponding catecholaminoketones have been synthesized, and then converted 
into catecholaminoalcohols by reduction with sodium borohydride.
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ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ НАТРИЕВЫХ СОЛЕЙ БЕНЗОЙНЫХ 
КИСЛОТ С 1,2-ДИХЛОРЭТАНОМ И ДИХЛОРМЕТАНОМ

В УСЛОВИЯХ МЕЖФАЗНОГО КАТАЛИЗА

Н. Н. СУХАНОВ и В. Н. ЧЕТВЕРИКОВ

’ Научно-исследовательский химико-фармацевтический институт, Новокузнецк 

Поступило 29 XI 1985

Натриевые соли бензойных кислот в системе жидкость—твердая фаза в присутст
вии четвертичных аммониевых солей, третичных аминов или 18-краун-6 реагируют с 
1.2-дихлорэтаном, образуя соответствующие р-хлорэтиловые эфиры бензойных кислот и 
небольшие количества бис-бензоатов этиленгликоля. В присутствии триэтнлбензилам- 
монийхлорнда (ТЭБАХ) эти соли реагируют с дпхлорметаном с образованием преи
мущественно бис-бензоатов метаналя.

Табл. 1, библ, ссылок 6.

Реакция между карбоновыми кислотами и дихлорметаном в при
сутствии катализаторов межфазного переноса и водного раствора гидр
оксида натрия приводит к образованию метиленовых эфиров кислот, 
однако 1,2-дихлорэтан не был использован в условиях межфазного ка
тализа в этой реакции [1—3]. Нами установлено, что натриевые соли 
бензойных кислот I в системах жидкость—жидкость или жидкость— 
твердая фаза в отсутствие межфазных катализаторов практически не 
реагируют с 1,2-дихлорэтаном. В присутствии же четвертичных аммо
ниевых солей (ТЭБАХ, тетраэтиламмонийбромид, цетилпиридиний- 
бромпд), третичных аминов или 18-краун-6 они образуют с 1,2-днхлор- 
этаном соответствующие 0-хлорэтиловые эфиры II и небольшие 
количества бде-бензоатов этиленгликоля III-

МФК
«С*Н4СО։Ма ±СЦС11з)пС1 “77* КС,Н<СО։(СН։)ПС1 + КС.Н4СО։(СН։)ПО։СС«Н4К

I • П, IV III, V

II. III. л=2; IV, V. л=1. К=л-.\О։ (а), о-Вг (б), Н (в), л-Н,М (г).

+ — +_ Л _
Кат. = С։н։М(С։Н5)3С1, (С։11»)<№г, / МС։.Н„Вг, (С։Н5)։!Ч,

(С։Н։)։Н(СН։)։МС։Н։)„ 18-краун-6.

Следует отметить, что выходы эфиров II значительно снижаются в 
присутствии в системе воды, вероятно, за счет протекания гидролити
ческих процессов.

На примере натриевой соли п-нитробензойной кислоты (1а) было 
изучено влияние природы и количества катализатора на ход реакции. 
Наиболее высокие выходы соединения Па были получены в присутствии 
ТЭБАХ или 18-краун-6. Ивеличеиие количества катализатора в реак
ционной смеси позволяет уменьшит^ продолжительность проведения 
процесса. Использование калиевой соли вместо натриевой в аналогич-
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соли la с 
большие 
10 вес. %

ных условиях в присутствии каталитического количества 18-краув-б 
ло 15—20%. Во всех случаях при реакции понижает выход продукта до ю __

избытком 1,2-дихлорэтана, кроме эфира Па, образуются не- 
кочичества бис-п-ннтробензоата этиленгликоля Ша (менее 
от количества эфира Па). Это соединение образуется и при 

длительном кипячении (20 ч) в толуоле соединения Па с избытком со
ли 1а в присутствии каталитических количеств четвертичной аммоние
вой соли.

Соли 16, в, г, реагируя с кипящим 1,2-дихлорэтаном в присутствии 
каталитических количеств ТЭБАХ и 18-краун-6, дают меньшие выходы 
соответствующих эфиров II, чем соль 1а.

Нами показано, что в присутствии ТЭБАХ соли I реагируют с ки
пящим дихлорметаном медленнее, чем с 1,2-дихлорэтаном, что можно 
объяснить меньшей подвижностью атомов хлора в молекуле дихлорэта
на при нуклеофильном замещении. Реакция соли 1а с избытком дихлор- 
метана в присутствии ТЭБАХ приводит к образованию хлорметнлового 
эфира п-нитробензойной кислоты IVa и бмс-п-ннтробензоата метаналя 
(Va) с молярным соотношением 3:5 по ПМР спектру.

Соли 1а и I г реагируют одновременно с избытком 1,2-дихлорэтана 
в присутствии диэтиламина при 100—120° с образованием соответст
вующих эфиров II, ф-диэтиламнноэтиловых эфиров Via, б, а также тет- 
раэтилэтилендиамина и гидрохлорида диэтиламина. Эти реакции мож
но проводить и без специальных добавок четвертичной аммониевой соли 
или краун-эфира, т. к. тетраэтнлэтиленднамин, по-видимому, является 
в данном случае межфазным катализатором*. В его присутствии или в 
присутствии триэтиламина соль 1а реагирует с 1,2-дихлорэтаном с об
разованием эфира Па-

Реакция солей 1а и 1г с р-диэтиламиноэтилхлоридом в полярных 
и неполярных органических растворителях при различных температу
рах и соотношениях реагентов приводит к образованию соответствую
щих эфиров Via, б. Добавки каталитических количеств четвертичных 
аммониевых солей или краун-эфиров не оказывают существенного 
влияния на протекание реакции. В этом случае роль катализаторов вы
полняют диэтиламнноэтилхлорид и эфиры Via, б.

Экспериментальная часть ;

ПМР спектры записаны на радиоспектрометре «Tesla BS-497» (ра
бочая частота 100 МГц, внутренний стандарт ГМДС) в растворах 
CDC13. ИК спектры соединений Пб, Шв и IVb записаны в СНС13, Ша 
и II 1г—в КВг, остальные—в вазелиновом масле (прибор UR-20).

Соли получены реакцией соответствующих кислот с водным раст
вором гидроксида натрия, перекристаллизованы из слабощелочных 
водных растворов и высушены при 100—120°.

p-Хлорэтиловый эфир п-нитробензойной кислоты (На). Переме
шивают кипящую суспензию 9,08 г {0,04 моля)՜ ТЭБАХ и 18,90 г 
(0,1 моля) порошкообразной соли 1а в 200 мл 1,2-дихлорэтана в тече-

Изве:тио, что третичные амины катализируют реакции в двухфазных систе
мах [4].
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лие 4,5 ч. Реакционную смесь отфильтровывают в горячем виде от твер
дого остатка, который на фильтре промывают 1,2-дихлорэтаном. Объе
диненные фильтраты промывают водой, сушат СаС12 и упаривают раст
воритель, получают 20,51 г (92%) эфира Па с т. пл. 56—57° (из этанола) 
[5]. Эфиры 11б-г получены аналогично.

Взаимодействие соли 1а с СН2С12. Перемешивают кипящую суспен
зию 20,00 г (0,11 моля) измельченной соли 1а и 15 г (0,066 моля) ТЭБАХ 
в 200 мл СН2С12 в течение 10,5 ч- Горячую смесь отфильтровывают от 
твердого остатка, который на фильтре промывают СН2С12. Фильтрат 
промывают водой, сушат СаС12 и удаляют растворитель. Получают 
3,01 г вязкой массы. ПМР спектр, б, м. д.: 6,24 с (СН2), 8,18 с (С6Н4) от 
соединения IVa и 5,90 с (СН2), 8,20 с (С6Н4), от соединения (Va); кон
центрации эфиров IVa и Va относятся как 3: 5 (в молях). Спектр со
ответствует спектрам, описанным в литературе [6].

Минорные продукты III и V можно отделить от основных продуктов 
колоночной хроматографией (силикагель, хлороформ).

р-Диэтиламиноэтиловый эфир п-нитробензойной кислоты (Via). Из 
гидрохлорида р-диэтиламнноэтилхлорида обработкой водным карбона
том натрия, последующим экстрагированием эфиром получают раствор 
днэтиламиноэтнлхлорида, который очищают пропусканием через слой, 
силикагеля после упаривания эфира. Перемешивают 6,5 ч кипящую сус
пензию 10,5 г (0,055 моля) порошкообразной соли 1а, 7,5 г (0,58 моля), 
диэтиламиноэтилхлорида и 100 мл СНС1з- Осадок отфильтровывают, 
промывают СНС13. Объединенные фильтраты промывают водой, сушат и 
упаривают растворитель. Получают 14,8 г (64%) маслообразного про
дукта Via, т. пл. 18—20° (после охлаждения в холодильнике) [5]. Ана
логично получен эфир VI6-

Соединенна Па-г, ilia, Vb и V16
Таблица

С
ое

ди
не


ни

е

Вы
хо

д,
 % Т. пл., 

°C

ПМР спектр, 5, м. д. ИК спектр, 
ч, еж՜1

С,Н4 CHjCI ОСН։СН։(ОСН։О) С=О

Па 92 56-57 
[51

8,14 с 
(4Н)

3,90 т 
(2Н)

4,72 т (2Н) 1730

Пб 87 ♦ 7,26-7,85 м 
(5Н)

3,80 т 
(2Н)

4,56 т (2Н) 1735

Ив 83 7,20—8,00 м 
(5Н)

3,62 т 
(2Н)

4,38 т (2Н) 1700

Пг 54 • 87 7,48 АВ 
(4Н)

3.80 т 
(8Н)

4,57 т (2Н) 1690

Ша 84 141-142 8,19 с 
(8Н)

— 4,66 с (4Н) 1730

Vb 10 96
[61

7,28-8,08 м 
(ЮН)

6,18 с ' 
(2Н) [6]

— —

VI6 64 61-63 
[51

7,88 АВ 
(4Н)

2,78 т 
(2Н, CHjN)

4,36 т (211) 1723

• Продукты хроматографическн чистые (,5НиГо1 СУ-254‘, хлороформ), жид
кости, при перегонке под вакуумом разлагаются.
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Строение соединений Ша, в подтверждено встречным синтезом из 
хлорангидридов соответствующих кислот и этиленгликоля в толуоле при 
30—40° в присутствии К։СО3. катализатор—ТЭБАХ; эфира Via—из эфи
ра Па и диэтиламина [5].

Выходы и характеристики продуктов приведены в таблице. 
«

ՐԵՆԶՈՅԱԿԱՆ ԹԹՈՒՆԵՐԻ ՆԱՏՐԻՈՒՄԱԿԱՆ ԱՂԵՐԻ ՓՈԽԱԶԴԵՑՈՒԹՅՈՒՆԸ 
1,2-ԴԻՔԼՈՐԷԹԱՆԻ ԵՎ ԴԻՔԼՈՐՄԵԹԱՆԻ 2ԵՏ ՄԻՋՖԱԶԱՅԻՆ ԿԱՏԱԼԻԶԻ

ՊԱՅՄԱՆՆԵՐՈՒՄ

Ն. Ն. ՍՈէ֊ևԱՆՈՎ և Վ. Ն. ՋհՏՎԵՐԻԿՈՎ

Բենզոյական թթուների նատրիումական աղերը հեղուկ սւի^Ղ ֆազ համա
կարգում չորրորդային ամոնիոլմային աղերի, ամինների կամ 18-կրաուն-Տ-ի 
ներկայությամբ ռեակցվում են 1,2-դիքլորէթանի հետ, առաջացնելով րենղո- 
յական թթուների համապատասխան ֆ֊քլորէթիլէս  թե րն եր և բիլ քանակությամբ 
էթՒ1ենԳ1յՒԿ"Ժ է^—ըենզոատներ։ Տ րիէթիլբենզիլամ ոն ի ում ի քլորիդի ներկայու
թյամբ այս աղերը փոխազդում են դիքլորմեթանի հետ հիմնականում մեթանալի 
.ք]էս~րենզոատների առաջացմամբ։

AN INTERACTION OF SODIUM SALTS OF BENZOIC ACID 
WITH 1,2-DICHLOROETHANE AND DICHLOROMETHANE 
UNDER THE CONDITIONS OF INTERPHASE CATALYSIS

N. N. SUKHANOV and V. N. CHETVERIKOV

Sodium salts of R-benzoIc acids in the liquid-solid system In the 
presence of quaternary ammonium salts, tertiary amines, as well as 
18-crown-6 interact with 1,2-dlchloroethane, resulting the corresponding 
•ethyl esters of benzole acid and a minor amount of Ws-R-benzoates of 
ethyleneglycol. In the presence of triethyibenzylammonlumchlorlde these 
-salts interact with dichloromethane giving mainly ծ/s-R-benzoates of 
methanol.
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УДК 678.046.3+678.7+678.763-•. МОДИФИКАЦИЯ ПОВЕРХНОСТИ МЕЛА КАРБОКСИЛСОДЕРЖАЩИМИ ЛАТЕКСАМИ ПОЛИХЛОРОПРЕНА
Г. Б. АЙВАЗЯН, С. М. АЙРАПЕТЯН, А. И. БОШНЯКОВА, 

Л. А. АКОПЯН н С. Г. МАЦОЯН

Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 3 IV 1986

. Осуществлена модификация мела карбокенлеодержащнми полнхлоропреновыми ла
тексами. Исследованы некоторые закономерности процесса модификации.

Рис. 1, библ. ссылок 5.Повышению физико-механических показателей наполненных полимерных композитов способствует улучшение совместимости наполнителя и полимерного связующего путем использования третьего компонента—апйрета [1]. Той же цели служит создание химической связи полимер-наполнитель, сводящей к минимуму разрушающие напряжения на границе раздела фаз, возникающие из-за различия в величинах модулей упругости полимерной матрицы и дисперсного наполнителя [2]..Для наполнителей карбонатного типа, в частности для наиболее распространенного наполнителя—мела, эта задача комплексно может быть решена его модификацией карбоксилсодержащими аналогами наполняемого полимера [3].Настоящее сообщение посвящено модификации мела двойными и тройными сополимерами хлоропрена (ХП) с метакриловой кислотой (МАК), 2,3-дихлорбутадиеном-1,3 (ДХБ) и изучению некоторых ее закономерностей. Указанные сополимеры ХП различных составов синтезировали сополимеризацией в эмульсии ио известным методикам [4]. Модификацию осуществляли простым и технологичным путем, а именно,, добавлением разбавленного латекса при перемешивании к водной суспензии мела. При модификации мела карбоксилатным латексом отпадает необходимость в коагулирующем агенте, процесс осуществляется при комнатной температуре, потери модифицирующего полимера исключаются.Исследования показали, что хотя осаждение карбоксилатного полимера из латекса на поверхность мела происходит благодаря химической реакции, однако не весь осажденный полимер химически связан с мелом. На рисунке приведены зависимости неэкстрагируемой (приви* .той) части модифицирующего полимера (а) от степени модификации ме- ла (у) для двойных (а) и тройных (б) сополимеров ПХП. Из графического изображения функции a=f (у) видно, что первое—при. увеличении общего количества осаждаемого на мел полимера увеличиваются количества как привитого, так и экстрагируемого полимера; второе—при любых значениях у увеличение содержания карбоксильных групп приводит к увеличению химически связанной части полимера; и третье—заметна тенденция к запределиванию количества неэкстрагируемого поли-
. ' . 32Х



она проявляется.мера (а), причем чем больше содержание карбоксильных групп в моди- 4>нциругашем полимере, тем при больших значениях у

Рис. Зависимость количества неэкстрагнруемою полимера (։) от общею 
количества полимера, осажденного на мел (т) при модификации: 
а —двойными сополимерами хлоропрена с содержанием МАК: 1 - 0.1%. 
2 — 2,0% и б — тронными сополимерами с содержанием ДХБ и МЛК, 
соответственно: 1 — 30 и 0,1%. 2—20 н 2,0%, 3—40 и 2,0%, 4 — 7 и 10%.По литературным данным, константа сополимеризации ХП превышает соответствующую константу МАК примерно на порядок, из-за чего МАК вовлекается в сополимеризацию в основном после 90—95% конверсии мономеров, а сополимер, получаемый на начальных стадиях, значительно обеднен метакриловой кислотой [5]. Низкие содержания МАК в исходной смеси приводят к сильно выраженной композиционной неоднородности сополимеров. С учетом того, что размеры латексных частиц мало зависят от содержания МАК [4], именно композиционной неоднородностью сополимерных латексов ХП-МАК-(ДХБ) можно объяснить наблюдаемые первые две закономерности. В самом деле, При хемосорбции карбоксилсодержащего сополимера на поверхности мела могут соосаждаться, но химически не прививаться, обедненные МАК макромолекулы, которые будут экстрагироваться- Увеличение содержания МАК, естественно, приведет к уменьшению количества обедненного кислотными группами сополимера и, как следствие этого, к увеличению а. Третья закономерность с этих позиций не объяснима. Запределива- ние должно быть связано с насыщением поверхности мела полимером и, следовательно, эта тенденция должна была проявляться прн одинаковых значениях у, что не согласуется с экспериментальными данными. Если для бинарного сополимера с содержанием МАК 0,1% насыщение наступает при значениях у=15 (а=б4-7 рис. а, кр. 1), то спе- "циальными опытами показано, что при содержании МАК 2,0% а продолжает расти с увеличением у и при у=100 составляет 40. Оценочные расчеты показали, что к поверхности мела не может химически привиться то количество полимера, которое определено экспериментально, по неэкстрагируемой части.Следует отметить, что при модификации наблюдается агрегирование модифицированного мела до размеров 1000 мкм. По-видимому, часть полимера, химически не связанного с наполнителем,, удерживается трехмерной сеткой агрегаций, причем доля такого полимера, су328



дя по всему, возрастает с повышением концентрации МАК в сополимере.По предварительным данным, композиты на основе модифицированного карбоксилсодержащими латексами ПХП мела значительно превышают по своим свойствам аналогичные материалы, содержащие не- -модифицированный мел.Показано, что карбоксилсодержащими полихлоропреновыми латексами, помимо наполнителей карбонатного строения (доломит, витерит, мраморная мука), можно хемосорбционно модифицировать также силикаты (метасиликат кальция, тальк), оксиды и гидроксиды металлов (оксиды цинка, магния, гидроксид алюминия).Экспериментальная часть
Модификация мела. К суспензии 200 г мела в 500 мл воды при интенсивном перемешивании приливается расчетное количество разбавленного до 10—15% карбоксилатного латекса. Перемешивание продолжают до полного просветления водной /фазы, которое наступает в течение 5—30 мин, в зависимости от содержания карбоксильных групп. Осевший модифицированный мел фильтруют, промывают водой для удаления остатков эмульгатора, присутствующего в латексе, и сушат до постоянного веса при 50°
Определение у (общего количества полимера в композите в масс, ч. на 100 масс. ч. мела). 2 г модифицированного мела, взвешенного с точностью 0,0002 г, заливали 50 мл 10% соляной кислоты, выдерживали в течение суток. Полимер фильтровали и сушили до постоянной массы. у определяли по разности масс с учетом не растворимой в соляной кислоте части мела (1,3%).
Определение а (неэкстрагируемой части полимера в масс. ч. на 100 масс. ч. мела). 2 г модифицированного мела экстрагировали бензолом или хлороформом в аппарате Сокслета в течение 50—60 ч. В экстрагированном образце содержание полимера (а) определяли аналогично.

ԿԱՎՃԻ ՄԱԿԵՐԵՎՈԻՅԹԻ ՄՈԴԻՖԻԿԱՑՈԻՄԸ ԿԱՐՐՕՔՍԻԼՊԱՐՈԻՆԱԿՈՂ ՊՈԼԻՔԼ0Ր0ՊՐԵՆԱՅԻՆ ԼԱՏԵՔՍՆԵՐՈՎ
Դ. I*. ԱՅՎԱԶՅՍՆ, Ս. Մ. ՀԱՅՐԱ^նՏՅԱՆ, Ա. Ի. ՈՈԼՆՅԱԿՈՎԱ, Լ. Ա. ՀԱԿՈԲՅԱՆ և Ս. Գ. ՄԱՅՈՅԱՆ

Իրականացված է կավճի մակերևույթի մոդիֆիկացումը քլորոպրենի հա֊ 
.մապոլիմերային լաաեքսներով, որոնք պարունակում են 0,7-|-х?,0% մեթակրի- 
յաթթու։ Пւ սումնասիրւԼած են մ ո դիֆիկա ցմ ան պրոցեսի որոջ օրինաչափու՛մ 
/7 յոլնն երը։
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MODIFICATION OF CHALK SURFACE BY CARBOX\ LATED POLYCHLOROPRENE LATEXES
G. B. AYVAZ1AN, S. M. HAYRAPETIAN. A. 1. BOSHNIAKOVA.

L. A. HAKOPIAN and S. O. MATSOYANThe modification of chalk surface has been realized by chloropren’s; copolymer latexes, containing 0,1—2,0% methacrylic acid units. Some features of the modification process have been studied.
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УДК 542.9434-547.322ИЗУЧЕНИЕ КРИСТАЛЛИЗАЦИИ. ПОЛИХЛОРОПРЕНА, СИНТЕЗИРОВАННОГО ЭМУЛЬСИОННОЙ ПОЛИМЕРИЗАЦИЕЙ В ПРИСУТСТВИИ ДИБУТИЛСУЛЬФИДА
В. С. ДАВТЯН, Ш. А. МАРКАРЯН, К. А. АСЛАНЯН, 

Р. В. БАГДАСАРЯН и Н. М. БЕЙЛЕРЯН

Ереванский государственный университет

Поступило 1 IV 1986

Изучена кристаллизация полнхлоропреиовы.х каучуков синтезированных эмуль
сионной полимеризацией в присутствии различных дозировок дибутилсульфнда. По
казано, что добавление дибутилсульфнда приводит к возрастанию как скорости кри
сталлизации, так н степени кристалличности. При этом уменьшается полндисперсность 
и увеличивается молекулярная масса полимера.

Рис. 2, табл. 1, библ, ссылок 5.Известно, что на многие физико-механические свойства полимеров оказывает влияние кристалличность, например, прочность закристаллизованных полимеров намного выше аморфных՛ [1]. Величина кристалличности, скорость кристаллизации и другие параметры, характеризующие кристаллическую упаковку полимера, определяются регулярностью строения макромолекулярной цепи, числом ветвлений и молекулярным весом [2, 3].
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Одной из причин возникновения ветвлений и сшивок для поли
хлоропрена является способность хлоропрена [4] поглощать кислород, 
■образуя полимерный пероксид.

• . Добавки дибутилсульфида (до 2% м. ч. при эмульсионной полиме
ризации хлоропрена) приводят к увеличению линейности полимера и 
повышению молекулярной массы.

В данной работе изучена зависимость степени кристалличности и 
кинетики кристаллизации полихлоропреновых образцов от количества 
добавки дибутилсульфида. Проведены также ЯМР-*Н измерения и тур- 

, бидиметрическое титрование полихлоропреновых образцов.

Экспериментальная часть

Образцы хлоропреновых каучуков синтезированы методом эмуль
сионной полимеризации в присутствии дибутилсульфида при 40±2°. 
Исследование кинетики кристаллизации и степени кристалличности 
проведено методом ИК спектроскопии. Степень кристалличности оп
ределялась по формуле [3]:

где D,ю — оптическая плотность полосы 780 Dlte0 — оптическая 
^плотность полосы *с_с, используемой в качестве эталона, 'и —коэф
фициент, определяемый для данного прибора.

Спектры ЯМР-*Н растворов ПХ (10%) в CDC1, сняты на приборе 
»TESLA BS-497“ (100 МГц) с внутренним стандартом ГМДС 
0 = 55°).

Турбидиметрические титрования образцов проводили на серийном 
•фотоэлектрическом турбидиметре ФЭТ. Молекулярно-весовые распреде
ления определялись используя номограммы, приведенные в работе [5].

Результаты и их обсуждение

На рис. 1 представлена кинетика кристаллизации исследуемых об
разцов- Конечное значение степени кристалличности достигается в те
чение 7—8 суток и равно для второго образца 23%. Для первого образ
ца конечное значение степени кристалличности, равное 21%, дости
гается в течение 11—12 суток. В то же время степень кристалличности 
каучука марки <Нанрит-П» равна 16% и достигается в течение 15 су
ток [3]. Полученные результаты свидетельствуют о большей регуляр
ности макромолекулярной цепи полихлоропреновых образцов. Однако 
ЯМР-'Н измерениями установлено, что соотношение цис- и транс? форм 
в макромолекулярной цепи полихлоропрена не меняется, и имеет зна- ՝ 
чение, характерное для . нолихлоропрена, синтезированного при 40° 
{2]. Доли фракции голова-—голова (6 = 2,50 м. д.). хвост—хвост (6= 
.=2,18 м. д., голова—хвост 6=2,37 и 2,33 м. д.) в макромолекуле по- 
.лихлоропрена, синтезированного в присутствии дибутилсульфида 
(ДБС), также не меняются.
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Следовательно, при одинаковой микроструктуре макромолекуляр
ной цепи полихлоропрена изменение в кинетике кристаллизации и сте 
пени кристалличности может объясняться только изменением числа 
разветвленности и молекулярно-массового распределения\ полимера. 
Нами было показано, что число ветвлений полимера с увеличением ко
личества добавки днбутилсульфида до 2% уменьшается в ֊ раза.

Рис. 1. Кинетические кривые кристаллизации полихлоропрева, синтези
рованного при добавках днбутилсульфида. 1 1%, 2 2%.

Рис. 2. Влияние добавок днбутилсульфида на молекулярно-весовые рас
пределения ПХ каучуков: 1—0%, 2 — 1%, 3—2%.

Таблица

ДБС, % л«ш10-5 М„- 1(Г5 U^MJMn-l

0 ' 4.14 1,08 2,83
1 7,3 2,44 1,99
2 8,76 3,3 1,66

Молекулярно-весовые распределения показывают (рис. 2, табл.), 
что с увеличением концентрации днбутилсульфида полидисперсность 
образцов уменьшается, а молекулярные веса увеличиваются.

Таким образом, с увеличением молекулярного веса и с одновремен
ным уменьшением разветвленности полихлоропрена увеличиваются ско
рость кристаллизации и степень кристалличности полимера.
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ԴԻՐՈԻՏԻԼՍՈՒԼ4ԻԴԻ ՆԵՐԿԱՅՈՒԹՅԱՄԲ ԷՄՈՒԼՍԻՈՆ ՊՈԼԻՄԵՐԱՑՄԱՄԲ 
ՍԻՆԹԵՏէՎԱԾ ՊՈԼԻՔԼՈՐՈՊՐԵՆԻ ԲՅՈՒՐԵՂԱՑՄԱՆ ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒԹՅՈՒՆԸ

Վ. 0. ԴԱՎԹՅԱՆ, C. Ա. ՄԱՐ ԳԱՐ ՅԱՆ. Կ. Ա. ԱՍ ԼԱՆ ՅԱՆ, 
Ռ. Վ. ԲԱՂԴԱՍԱՐՅԱՆ և Ն. Մ. ԲԵՅԼԵՐՅԱՆ

Ուս ոլմնա սիրված է էմուլսիոն պոլիմերացմամ բ սին թեղված պոլիքլորոպ- 
րենային կաուչուկների բյուրեղացումը դիրուտիլսուլֆիդի տարրեր քանակու
թյունների ներկայությամբ։ Յոլյց է տրված, որ դիբուտիլսուլֆիգի ավելացումը 
բերում է ինչպես բյուրեղացման արագության, այնպես էլ բյուրեղականության 
աստիճանի աճմանը։ Դրա հետ մեկտեղ մեծանում է պոլիմերի մոլեկուլային 
զանգվածը և փոքրանում պոլիգիսպերսությոլնը։

A STUDY OF THE CRYSTALLIZATION OF POLYCHLOROPRENE 
SYNTHESIZED BY EMULSION POLYMERIZATION

IN THE PRESENCE OF DIBUTYLSULFIDE

V. S. DAVTIAN, Sh. A. MARKAR1AN, K. A. ASLANIAN, 
R. V. BAGHDASSAR1AN and N. M. BEYLERIAN

The crystallization of polychloroprene, synthesized by emulsion 
polymerization in the presence of various amounts of dibutylsulfide has 
been studied. It has been shown that the addition of dibutylsulfide re
sults the increase both of crystallization rate and the degree of crystal
lization at the same time the polydisperslty decreases, whereas the mo
lecular weight increases.
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ФОТОХИМИЧЕСКАЯ РЕАКЦИЯ ДИАЛКИЛО.ВЫХ- ЭФИРОВ 
С ПЕРХЛОРАЛКАНАМИ

Ш. А. МАРКАРЯН

Ереванский государственный университет 

' Поступило 1 IV 1986 .. .• ••»

Ранее нами были изучены фотохимические реакции галогеналка- 
нов с третичными аминами [1]. Первичным актом этих реакций, проте
кающих по радикальному механизму, является образование комплекса 
с переносом заряда (КПЗ). В системе галогенддкан д.иалкнлэфнр об
разование КПЗ маловероятно и рассматривается чисто электростати
ческое взаимодействие.между ними [2]. Однако известно, что эти эфи
ры образуют КПЗ с кислородом, в результате чего Их фотолитическое 
превращение происходит при Х = 254 нм, тогда как фотолиз чистых (в 
отсутствие кислорода) диэтилового и дибутилового эфиров протекает 
при Х=185 н.и [3]. В данном сообщении нами приводятся результаты 
фотохимических реакций днэтилового н днбутнлового эфиров с тетра
хлоруглеродом и гексахлорэтаном.

УФ облучение образцов проводили в плоскодонном кварцевом 
реакторе, снабженном барботером и обратным холодильником, при 25° 
в атмосфере аргона. Источником УФ излучения служила лампа ПРК- 
2М (375 Вт), расположенная горизонтально на дне зеркального освети
тельного лотка на расстоянии 20 см от дна прибора. Растворы приго
товлены в избытке эфира (мольное соотношение 1 : 10) без использо
вания растворителей. После 1 ч облучения, были сняты спектры ЯМР-’Н 
(TESLA BS-497, 100 МГц) реакционных растворов и՝ проведен ГЖХ 

анализ продуктов: колонка (ЗдеХОД. 3% OV-17 ка хромосорбе 
(0,16—0,20 мм) приТкол = 40°, T|icn=15p°, расход^гелия 40 мл) мин. 
В ЯМР-’Н спектрах продуктов реакции (C2Hb)2O как с СС14|. так и с 
СаС1в, проявляются квартет при 5,63 м. д. (1Н) и дублет при 1,72 м. д.. 
(ЗН) с константой спин-спннового взаимодействия 5,6 Гц, которые 
характеризуют группировку ОСНСН, в образовавшемся соединении

, I
Q

CHjCHjOCHCHj. Одновременно в системе (C2HS)2O—СС14 идентнфици-

С1
рован хлороформ (7,26 м. д.), а в системе (С2Н5)2О֊С2С1,-пентахлор- 
этан (6,15 м. д.). „Портретный“ ГЖХ анализ подтверждает наличие 
этих продуктов, выход которых не более 20%. При облучении систем. 
(«-С4Н,)2О—СС14 и (я-С|Нв)2О—С։С1в образуются соответственно хло
роформ и пектахлорэтан. Кроме того, для этих систем в ЯМР-’Н 
спектрах отделяется триплет при 5,5 м. д., характеризующий группи
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ровку (OCHCHj—). Этот результат говорит о том, что в этих случаях

CI
также имеет место образование а-хлорпроизводного эфира. Отметим, 
•что все эти реакции сопровождаются выделением НС1. Из результа
тов можно полагать, что первичным актом является отщепление 
атома хлора, в результате разрыва связи С—CI. Известно, что этот 
шроцесс протекает при X > 250 нм [4].

ь» . ь» . ' . .
CCI« ------ *֊ CClj + Cl и CjCI, ------ ► CjCI։ + CI

Образовавшиеся частицы обусловливают радикально-цепной механизм 
•с участием а-водорода эфиров. Взаимодействие радикала с молекулой 
к радикала с радикалом приводят к образованию выше идентифициро
ванных продуктов реакции. В заключение отметим, что вышеизученные 
фотохимические реакции являются новыми примерами реакций, где 
проявляется участие а-водородов простых эфиров в химических превра
щениях [5]. • .....
•* I • -

ЛИТЕРАТУРА

1. Маркарян Ш. А. — Ары. хим. ж., 1982, т. 35. № 5. с. 281: 1984, т. 37, №. 1, с. 51, 
ЖОрХ, 1983. т. 19, с. 1553.

2. Stevenson D. P.. Copplnger G. Al.— J. Am. Chem. Soc., 1962, v. 84. № 1. p. 149 
Sheridan J. P., Martlre D. E., Tewarl Y. R,— J. Am. Chem. Soc., 1972, v. 94 
p. 3294.

3. Sonntag von C., Heuland K., Schttchman H.-Р., Weeke F., Janssen E.—J. C. S. 
Perkln Trans. 2, 1975, № 2, p. 171.

4. Окабе X. — Фотохимия малых молекул.՜ M., Мир, 1981, с. 351.
5. ՛Обща я органическая химия—М., Химия, т. 2, 1982, с. 346.

Армянский химичьсдгмй журнал, т. 40. № 5, стр. 335—337 (1987 г.)

УДК 615-214.31.012.1Л76.9

.•СИНТЕЗ ДИГИДРОХЛОРИДОВ М-[1-МЕТИЛ-2-(3-ИНДОЛИЛ)- 
ЭТИЛ]ДИАМИНОПРОПАНОЛОВ

А. Б. САРКИСЯН. Л. Ш; ПИРДЖАНОВ я Э. А. МАРКАРЯН

Институт тонкой органической химии нм. А. Л. Мнджояна 
. . АН Армянский ССР, Ереван

• Поступило 7 IV 1986

Ранее нами было показано, что производные триптамина, имеющие 
в структуре аминопропанольную группировку, обладают избирательным 
р։-адреноблокнрующим действием [I]- С целью дальнейшего изучения 
связи химической структуры с биологическим действием синтезированы 
'соединения 131.. .
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СН։—СНСН-С1 кн,сн՜ ։ПоСН.СНМеННСН։СН^СН.

Хо/ I I
ККН։

1паСН։СНМеЫНСН։СнСН։МНК

и он
Па. Й = 1-Ви; б. й = СНМеСН,РЬ: в. й = СНМе(СН։)։РЬ

Взаимодействием эпихлоргидрина с а-метилтриптамнном в присут
ствии триэтиламнна и последующей обработкой 40% водным раствором- 
гидроокиси натрия получен эпокснпропнламин I. Раскрытие эпоксидно
го кольца проводили первичными аминами в присутствии каталити
ческого количества воды. Строение конечных соединений II подтверж
дено ИК спектроскопией и данными элементного анализа, а чистота 
проверена хроматографнчески.

Изучение действия дигидрохлорндов II а—в на адренореактивную, 
сердечно-сосудистую и центральную нервную системы показало, что- 
соединение На обладает умеренным {^-блокирующим действием, а сое
динение II в—слабой антиаритмнческой активностью. Соединения 11 а-в 
в больших дозах вызывали у животных гипотермию, угнетение двига
тельной активности, аддукцию конечностей, в малых дозах (10 мг!кг) 
не проявляют существенной психотропной активности*.

Экспериментальная часть

ТСХ проведена на окиси алюминия II степени активности в систе
ме растворителей я-бутанол—уксусная кислота—вода (4: 1 :3). Проя
витель—пары йода. ИК спектры сняты на приборе иК-20 в вазелино
вом масле.

М-[1-Метил-2-(риндолил)этил]-2,3-эпоксипропиламин (/). К 3,48г 
(0,02 моля) а-метилтриптамина в 100 мл хлороформа и 2,02 г (0,02 мо
ля) триэтиламнна прибавляют при 20—22е 1,91 г (0,02 моля) эпихлор
гидрина. Смесь перемешивают в течение 2—3 ч, затем нагревают при 
50—55° 4—5 ч. После декантирования хлороформного раствора мас
лообразное вещество нагревают в 100 мл 40% водного раствора гидро
окиси натрия при 60—65° в течение 2—3 ч, образовавшиеся кристаллы 
отделяют, промывают холодной водой, высушивают в эксикаторе. Вы
ход 13,1 г (46%), т. пл. 72—73° (из эфир-ацетона 5:1), R, 0,60- Най
дено %: С 72,60; Н 8,00; Ы 12,13. СнН18М2О. Вычислено %: С 73,04; 
Н 7,82; К 42,19. ИК спектр, V, ел՜’: 3400 (МН индола), 3300 (ЫН), 3050 
(С—Н аром.), 1610 (С = С аром.).

Дигидрохлорид Ы-[1-метил-2-(^-индолил)этил'\-Ы'-(1-метил-2 - фе- 
нил)этил-1,3-диамино-2-пропанола (//б). К 2,3 г (0,01 моля) соединения 
I в 50 лл изопропилового спирта прибавляют 2,7 г (0,02 моля) фенил-

■Авторы выражают благодарность сотрудникам биологического отдела ИТОХ 
тов Норавяну О. С., Маркарян К. Ж., Саркисян Н. С. за исследование биологических 
свойств синтезированных соединений.
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изопропиламина и I каплю воды. Смесь кипятят с обратным холодиль
ником в течение 18—20 ч, растворитель отгоняют, от избытка амина ос
вобождаются перегонкой при 70—72°/1 мм. Остаток растворяют в 50 мл 
безводного ТГФ и прибавлением эфирного раствора НС1 получают ди
гидрохлорид 116. Перекристаллизовывают из смеси эфир-этанол 
(10: 1). Выход Пб 1,5 г (35%), т. пл. 152—153е, ИГося 0,76- Найдено %: 

С 63,33; Н 7,63; СП 16.18; К 9,18. СаН„С1։М։О. Вычислено %: 
С 63,01; Н 7,53; СП 15.98; М 9,59. ИК спектр, V, см֊': 3600-3100՛

(широкая полоса ассоц. МН, ОН), 28-50 (КН,), 1610—1590 (С=С аром.).
. Дигидрохлорид М^[1-метил-2-($-индолил)этил]-№'-(1-метил-3-фе-
. нил)пропил- 1,3-диамино-2-пропанола (1/в). Получен аналогично Пб. 

Выход Пв 1,7 г (38%), т. пл. 115—116° (из смеси эфир-этанол 10: 1),. 
К(0С!1 °՛75֊ Найдено %: С 63,35; Н 8,02; СП 15,33; И 8,80. С։4НмС1։М։О. 
Вычислено %: С 63,71; Н 7,74; СП 15,73; М 9,29. ИК спектр, *, см՜1-

3600— 3100 (широкая полоса ассоц. ИН, ОН), 2840 (МН։), 1620՛ 
(С=С аром.).

Дигидрохлорид Аг~<[/-метил-2-(р-индолил)этил]-Ы'-третбутил-/Д- 
диамино-2-пропанола (Па). Получен аналогично Пб, но в запаянной 
трубке на масляной бане при 120—140°. Выход Па 2,03 г (54%), т. пл. 
140—141° (из смеси эфир-этанол 10:1), К(ога 0,78. Найдено °/о: 
С 56,86; Н 8,78; СП 18,98; И 10,78. •С։։Н։1С1։Н։О. Вычислено °/4: 
С 57,44: Н 8,24; СП18.88; И 11,17. ИК спектр, \ см֊1: 3600 -3100՛

(широкая полоса ассоц. МН, ОН), 2820 (М'Н։), 1620 (С—С аром.).
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