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ДОСТИЖЕНИЯ ХИМИЧЕСКОЙ НАУКИ В АРМЕНИИ

(к 70-летито Великого Октября)

Развитие химической науки и промышленности за годы Советской 
власти в Армении по размаху, глубине и характеру не имеет себе рав­
ных в истории армянского народа. С первых же лет установления Со­
ветской власти партия и правительство проявили большую заботу о 
развитии образования и науки в Армении. За сравнительно короткий 
нериод Армения стала индустриально развитой республикой с многоот­
раслевой промышленностью, страной передовой науки и культуры.

Одновременно с промышленным производством создавалась, рас­
ширялась и росла сеть научно-исследовательских институтов и проект­
ных организаций, кафедр и лабораторий химического профиля, росли 
кадры квалифицированных химиков-ученых и инженеров. Особенно 
■большим толчком для развития химической науки в республике явилась 
организация в 1943 году Академии наук Армянской ССР и՜ в дальней­
шем Отделения химических наук, при котором постепенно были созда­
ны институты органической химии, общей и неорганической химии, био­
химии, тонкой органической химии и химической физики. Бурное раз­
витие химической науки как в академических и отраслевых институ­
тах, так и на кафедрах и в лабораториях вузов привело к тому, что в 
настоящее время в Армении практически представлены все ее отрасли: 
органическая и полимерная химия, неорганическая и аналитическая 
химия, химическая физика и физическая химия, биохимия, элементо­
органическая и техническая химия.

Учитывая экономическую и экологическую специфику нашей рес­
публики (харагктер сырьевой базы, ограниченность водных и энергети­
ческих ресурсов, малую территорию, густонаселенность), начиная с се­
мидесятых тодов самое серьезное внимание уделяется развитию эко­
логически безвредных малотоннажных химических производств (так 
-называемой «малой химии>). Параллельно с этим ставится задача со­
вершенствования технологий и утилизации отходов, в частности газо­
вых выбросов, существующих в республике химических производств с 
одновременным решением проблемы охраны окружающей среды. Мно­
гоплановость и перспективность использования продуктов малотоннаж­
ной химии для развития новой техники и производства товаров массо­
вого спроса делает необходимым дальнейшее расширение научных ис­
следований в области теоретической и прикладной химии.

В научном и прикладном плане наиболее актуальными и перспек­
тивными объектами малотоннажной химии для Армянской ССР явля­
ются: лекарственные вещества, биологические препараты, химреакти- 
вы, пестициды и новейшие средства защиты растений, ингибиторы кор­
розии металлов, мелкотоннажные олигомеры, и полимеры специально­
го назначения для развития новой техники, добавки для полимерных 
материалов, тугоплавкие материалы и др.
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Ниже приводятся основные научные результаты деятельности ака­
демических институтов химического профиля. Основным направлением 
Ордена Трудового Красного Знамени Института тонкой органической 
химии им. А. Л. Мнджояна АН Армянской ССР, (год основания 1955) 
является исследование зависимости между химическим строением и 
физиологической активностью органических соединений с целью созда­
ния и внедрения новых лекарственных средств. Практической реали­
зации результатов исследований во многом способствует наличие базы 
для широкого скрининга и хорошо оснащенного опытно-наработочного 
цеха при институте. Фундаментальные ■ исследования направлены на' 
синтез и изучение новых эффективных препаратов избирательного дей-'՛ 
ствия для лечения сердечно-сосудистых, нервно-психических, инфекци-1 
онных болезней и злокачественных новообразований. Синтезируются 
производные различных гетероциклических систем, аминосоединений, 
пептидов, антибиотиков, алкалоидов, азаадамантанов и изучаются их1 
стереохимия и взаимодействие с биорецепторами. Особое внимание 
уделено разработке новых методов синтеза различных гетероцикличе­
ских систем, дающих возможность расширить круг целенаправленных 
синтезов биологически активных соединений. Разработаны химический 
основы синтеза ранее не известных конденсированных и неконденсирО' 
ванных гетероциклических соединений, новых типов гетерополиэдриче-* 
ских систем, азаадамантанов и азабициклононанов. Разрабатываемые' 
в ходе поисковых исследований Препаративные методы получения раз-՜ 
личных гетероциклов находят отражение в периодически издаваемом 
сборнике «Синтезы гетероциклических соединений» (из этой серии уже 
вышел 16 выпуск). ՛՝

Всестороннее изучение связи между химическим строением и фар­
макологическим действием соединений разнообразных структур при­
вело к определенным закономерностям, позволяющим осуществлять в 
дальнейшем целенаправленный синтез новых биологически активных 
веществ с заранее заданными свойствами для нужд медицины.

Институтом создан и внедрен в медицинскую практику целый ряд 
эффективных препаратов, применяемых в лечении многих тяжелых за­
болеваний и в хирургической практике. К их числу относятся՛ гангле1* 
рон, дитилин, кватерон, арпенал, месфенал, фубромеган, этпенал, пу- 
фемид, субехолин, тйодин, канрофер, а также акарицид неорон. Ряд 
препаратов находится на различных стадиях клинических испытаний’. 
Наряду с синтезом новых соединений для нужд медицины в институте 
проводятся работы по получению лекарственных веществ на основе 
растительного сырья. *

В опытно-нарабоТочном цехе института разрабатываются технолд- 
гические регламенты препаратов, осуществляются выпуск их опытных 
партий и производство в полупромышленных масштабах с поставкой 
препаратов в аптекоуправления страны в соответствующих лекарствен­
ных формах (ампулах, таблетках, капсулах). Препараты’ института 
неоднократно экспонировались на международных выставках и ярмар­
ках в США, Аргентине, Финляндии, Югославии, Польше и других 
странах. •
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Ряд сотрудников Института тонкой органической химии удостоен 
Государственной премии Армянской ССР. В 1979 г Институт награжу 
ден- переходящим Красным знаменем ЦК КПСС, Совета Министров 
СССР, ВЦСПС и ЦК ВЛКСМ за достижение высоких результатов в 
социалистическом соревновании. ■.

Основной проблемой Института общей и неорганической химии 
АН Армянской ССР, в организации которого трудно переоценить роль 
академика АН АрмССР М. Г. Манвеляна (год основания 1967), явля­
ется разработка научных основ комплексной безотходной переработки 
минерального местного сырья. Работы института ведутся в следующих 
направлениях: разработка принципиально новых методов комплексной 
переработки сырья, исследование ионного обмена в сложных силикат­
ных системах в сочетании с гидротермальным синтезом, разработка 
новых общих принципов обезвреживания промышленных сбросов, ис­
следование структуры щелочно-кремнеземистых ..растворов с направо 
ленным синтезом силикат-ных материалов, исследование в области осо­
бо чистых материалов. • <

•Результаты исследований института привели к решению ряда за­
дач, имеющих важное народнохозяйственное значение. Большую 
практическую значимость имеют работы в области переработки щелоч­
но-кремнеземистых растворов, полученных путем՝ щелочно-гидротер՝՝ 
мальной обработки высококремн^земсодержащих местных пород; бла­
годаря этим исследованиям стало возможным впервые в стране ра-:и 
работать технологию синтеза метасиликата натрия-и освоить ее в про­
мышленном масштабе..:

Среди синтезированных силикатов особый интерес- представляет 
гидрометасиликат кальция, на основе которого разработана и предло­
жена к промышленному внедрению технология волластонита. Небез­
ынтересно отметить, что многие зарубежные фирмы выразили желание 
закупить этот, материал. . . . • ■ ............... • м

Разработан процесс -химической активации стекольной шихты} 
позволяющий осуществить варку стекла при более низких температур 
рах. Создан новый состав стекла, который внедрен; в ПО «Электрон» 
для пайки ферритовых магнитных-головок. . . ~

. Институт располагает Опытным заводом, на котором освоена тех­
нология синтеза особо, чистого диоксида, кремния, углекислого кальции 
чистого гидроксида алюминия и ряда силикатов. Решен вопрос синтеза 
кислотостойкого цеолита типа -мордонита, который нащел промышлен­
ное применение в производстве хлорорганического синтеза в качестве 
адсорбента. . ՝ ■ ■. - ■■ ՝ ■ ■ \

. Путем переработки перлитов, диатомитов-, бентонитов разработаны 
способы получения различных цеолитов, новых адсорбентов и эффек­
тивных наполнителей. В настоящее время осуществляется промыш­
ленное освоение способа получения молибденЬвой смазки из концен­
трата. • . • г ■ • : . . •

Большая работа проводится по утилизации промышленных отхо­
дов и защите окружающей среды. По разработкам Института впер­
вые, в. стране спроектированы, построены, и пущены производства- ио
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переработке отходного фосфогипса с получением гранулята. Предло- 
перераоотк * _и||ГТКИ сточных вод шелкоткацких фаб-жены к внедрению технология очистки стичимл « -г
жены К внедр Г„„пгтгкик сточных вод для изготовлениярик, термообработка осадка городских
р р н А„,иипт vяoбoeння переработка и утилизацияорганического гранулированного удооре и гир1аннче р 7 г „пл„и₽нием высокопрочных строительных пыли цементных заводов с получением в р

Основной проблемой Института органической химии АН Армянской 
ССР (год основания 1957) является разработка научных основ созда­
ния малотоннажно* продукции с комплексом особых свойств на базе 
производимого в республике органического сырья. рофилирукмцнм 
направлением является развитие теоретических основ химии функцио­
нально замещенных ненасыщенных систем, в котором институт зани­
мает одно из ведущих мест. Исследования института направлены на 
изучение строения и реакционной способности непредельных соедине­
ний, механизмов их реакций, приводящих к основным классам соеди­
нений тонкого органического синтеза, пути образования новых типов 
олигомеров и полимеров с ценными свойствами. Институт издает сбор­
ник «Химия непредельных соединений», где обобщаются работы в этой 
области.

В ряду ненасыщенных аммониевых солей открыты реакции пере­
группировки-расщепления, циклизации и внутримолекулярного днено­
вого синтеза, которые расширяют возможности препаративного орга­
нического синтеза. В ряду вннилацетиленовых галогенидов найдены 
реакции аномального замещения-перегруппировки и дегалодимериза- 
цин; выявлены закономерности селективной функционализации дие­
нов и енинов для направленного синтеза ряда природных молекул. Об­
наружен новый путь синтеза пиразолиноа и пиразолов циклоприсоеди­
нением гидразинов к винилацетиленам и диацетиленам. Открыт эф­
фект влияния соседней группы при депротонировании катионондных 
частиц, на основе которого обнаружены реакции циклоалкилирования 
бас-галогенэфиров и рециклизации 1,3-диоксанов. Выделен и изучен 
новый класс фосфобетаинов, что дает возможность синтеза новых ти­
пов пестицидов. Разработаны научные основы циклополимеризацян 
неклассических мономерных соединений—изолированных диеновых, 
триеновых, ениновых и дииновых систем. Развита область химии оли­
гомеров на основе виниловых мономеров и обнаружена реакция ради­
кальной соолигомерацни.

На основе фундаментальных исследований осуществлены разработ­
ки, имеющие важное народнохозяйственное значение Впервые раз­
работан процесс олигомеризации винилацетата, и технология олигови­
нилацетата реализована в промышленных условиях на Ереванском ПО 
«Поливинилацетат». Осуществлен синтез полового феромона грозде- 
еой листовертки, который внедрен в виноградарских районах республики 
в качестве средства сигнализации и борьбы против вредителя. Важ­
ными прикладными разработками института также являются новые 
способы получения лимонной кислоты и трифенилфосфата, получение 
водорастворимого связующего для создания новых адгезивов, хемосорб- 
цяоннын метод доочистки пиролизного ацетилена от диацетилена и др.
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Одновременно проводятся работы по совершенствованию техноло­
гии существующих в республике химических производств по утилиза­
ции й рациональному использованию отходов и созданию экологически 
безвредных процессов. Так, на Ереванском ПО «Поливинилацетат» 
разработаны и внедрены технологическая схема комплексной утилиза­
ции газопаровых отходов производства винилацетата и безотходный, 
низкотемпературный способ получения поливинилацетатных дисперсий.

Институтом найдена новая эффективная форма сотрудничества Р 
промышленностью, а именно, при ПО «Поливинилацетат» создана ака­
демическая базовая лаборатория с опытным производством;

При институте успешно функционирует специализированный совет 
армянского региона по присуждению ученой степени доктора химиче­
ских наук по специальностям «Органическая химия» и «Химия высоко­
молекулярных соединений».

Институт органической химии в 1977 г. был признан победителем 
Социалистиечского соревнования и награжден переходящим Красным 
знаменем ЦК КП Армении, Совета Министров, Республиканского со­
вета профсоюзов и ЦК ЛКСМ Армянской ССР.

В Институте химической физики АН Армянской ССР, в организа­
ции которого неоценимую роль сыграл академик АН АрмССР А. Б. Нал­
бандян (год организации 1975), (фундаментальные исследования ведутся 
в двух взаимосвязанных направлениях—изучение кинетики и механиз­
ма сложных цепных реакций и горения в конденсированной фазе с 
целью создания новых химико-технологических процессов и ценных про­
дуктов.

В области кинетики и механизма сложных газофазных реакций ин­
ститут занимает одно из ведущих мест. Особенно интенсивное разви­
тие получили исследования института после разработки нового кинети­
ческого метода, основанного на изучении реакций на уровне свободных 
радикалов, ныне широко используемого как у нас в стране,- так и за ру­
бежом; На радикальном уровне стало возможным изучение таких важ­
ных классов химических реакций, как окисление углеводородов и раз­
личных органических соединений. В ходе изучения этих процессов об­
наружены очень высокие концентрации перекисных радикалов; откры­
то новое явление гетерогенного разветвления цепей на поверхности ре­
акторов за счет распада перекисных соединений. Успешно развивает­
ся теория окисления органических веществ.

Результаты исследований института позволили подойти к науч­
ным основам процессов направленного окисления альдегидов в над­
кислоты, получения окисей олефинов и спиртов в режиме холодных 
пламен, каталитического окисления углеводородов в газовой и жидкой 
фазах и др. Показана возможность использования цепных газофазных 
реакций для эффективного осуществления процессов восстановления 
сульфидов и оксидов металлов, что может привести к созданию неуче­
ных основ новых металлургических процессов.

Ведутся исследования по управлению процессом газофазного го­
рения—ингибирования пламен, направленного осуществления горения
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* распада газообразных гидридов с целью получения твердых покры­
тий и пленок для электронной и полупроводннковой техники. ■

Сравнительно недавно в институте начало развиваться второе на­
правление-горение в конденсированной фазе-с целью разработки 
научных основ создания тугоплавких и других неорганических соеди­
нений методом самораспространяющегося высокотемпературного син­
теза (СВС) Методом СВС синтезированы карбиды, нитриды, гидри­
ды. бориды, силициды различных металлов. Этот энергосберегающий 
и безотходный метод синтеза открывает новые возможности для полу­
чения ценных абразивных, порошковых,-тугоплавких и твердых матери­
алов, а также гидридов металлов, которые являются аккумуляторами 
водорода и защитными веществами от радиации. На Кироваканском 
заводе высокотемпературных нагревателей внедрена высокопроизво­
дительная технология дисилицида молибдена методом СВС, на основе 
которого изготовляются нагреватели для работы в атмосфере воздуха 
при температуре свыше 1500°С. Начаты работы по внедрению новой 
технологии получения гидридов и других СВС материалов.

Институт располагает СКТБ с опытным производством, которое 
призвано синтезировать, опробовать и усовершенствовать новые техно- 
л'огии получения различных СВС материалов и внедрять на различных 
предприятиях страны.

Институт принимает активное участие в работе МИТК «Термосин­
тез». Работы института дважды удостаивались Государственной пре­
мии Армянской ССР.

Основное направление Института биохимии АН АрмССР, в органи­
зации которого большая рол о принадлежит академику АН АрмССР 
₽. X. Бунятяну (год организации 1961)—нейрохимия. Изучаются фун­
даментальные проблемы биохимии специфических белков, вновь откры­
тых кардиоактивных нейропептидов гипоталамуса, металлосодержащих 
белков и ферментов, нейротрансмиттеров. Значительное место в темати­
ке института занимают исследования по гормональной регуляции фер­
ментативной активности, обмену нуклеотидов и фосфора в различных 
участках мозга (механизмы фосфорилирования и дефосфорилирова­
ния), энергетическому и азотистому обмену мозга и т. д.

В Институте биохимии в течение 25 лет разрабатывается плодо­
творная пептидная теория регуляции метаболизма и функции виЪце- 
ральных органов, в частности, сердца. Открыты новые гликопептид­
ные (кардиоактивные) гормоны К, С и Г и их множественные формы 
(всего 12), а также 14 коронаросуживающих соединений. За последние 
годы из гипоталамуса животных выделена новая система нейропепти­
дов с мол. массой 3500—7000 Да—регулятора активности кальций- 
кальмодулин зависимых ферментов без участия ионов кальция и каль­
модулина. Впервые (1967 г.) в Институте открыто эндокринное сердце. 
Исследования по эндокринному сердцу (выделение гликопептйднйх 
гормонов из предсердия) успешно продолжаются. Представлен про­
гноз фундаментальных и прикладных исследований по направлению 
«Нейрохимия функциональной системы эндокринное сердце—гипбтала-- 
мус; гликопептидные нейрогормоны гипоталамуса и сердца в регуля­
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ции метаболизма и функций висцеральных органов». Результаты фун­
даментальных исследований института внедряются в практику. В на­
стоящее время ряд городов закупают синтетические флуорофоры (суб­
страты гликозидаз), металлосодержащие ферменты около 20 наимено­
ваний. Готовится коронарорасширяющий препарат «Гипоталам» для 
внедрения в клинику.

Согласно решению правительства в г. Ленинакане строится техно­
логический корпус для производства органопрепаратов, нейрогормонов, 
металлосодержащих ферментов.

Предусматривается применение генно-инженерных методов для 
производства белков и пептидов.

В институте действует ученый совет по защите докторских диссер­
таций по специальностям «Биохимия» и «Молекулярная биология». На 
базе института издается Всесоюзный журнал «Нейрохимия», который с 
1984 г. переводится за рубежом. Институт биохимии награжден перехо­
дящим знаменем ЦК КП Армении, ЦК профсоюза Армении и ЦК 

. ЛКСМ Армении по соцсоревнованию в 1980 году.

675



Армянский химический журнал, т. 40. Л4 11, стр. 676-680 (1987 г.)

ОБЩАЯ И ФИЗИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

УДК 541.124.7+542.944.03.4-66.040.27

ВОССТАНОВЛЕНИЕ ОКСИДОВ ЖЕЛЕЗА ПОД 
ВОЗДЕЙСТВИЕМ ЦЕПНОЙ РЕАКЦИИ ОКИСЛЕНИЯ

ПРИРОДНОГО ГАЗА

С. Б. АНТОНЯН. Н. 3. ЕДИТАРЯН р. А демирчян.
Г. Ц. ВАРДЕРЕСЯН и А. А. МАНТАШЯН 

Ереванский политехнический институт им. К. Маркса 

Поступило 29 V 1986

■ Изучены закономерности процесса восстановления оксидов железа в условиях про­
текания цепной газофазной реакции окисления природного газа-метана в интервале 
температур 673—1073К.

Рис. 3, табл. 2, библ, ссылок 6.

Как было показано в ряде работ [1—5], цепные газофазные реак­
ции при контактировании с твердофазными неорганическими соеди­
нениями вызывают их эффективные превращения. Возникающие в ре­
зультате протекания цепной реакции атомы и свободные радикалы в 
сверхравновесных концентрациях, обладая исключительной химической 
активностью, зарождают сопряженный процесс превращения. Такой 
подход был применен для хлорирования железа из оксида железа (III) 
путем воздействия цепными реакциями хлорирования водорода [2] и 
метана [4]. В настоящей работе исследовалась возможность восстанов­
ления оксидов железа в условиях протекания цепной реакции окисле­
ния природного газа—метана, изучались закономерности протекания 
процесса.

Эксперименты проводились на проточной установке в кварцевых 
цилиндрических реакторах диаметрами 1,9 и 2,6 см в интервале тем­
ператур 673—1073К- Реактор подогревался электропечью. Для изме­
рения и регулирования температуры в зоне обогрева использовались 
хромель-алюмелевые термопары. Определенная навеска (1 г) хими­
чески чистого оксида железа (III) в кварцевой лодочке длиной 12 см 
помещалась в реактор после установления в нем заданного режима тем­
ператур и скоростей газовых потоков. Природный газ и воздух до по­
ступления в реактор проходили через шарообразный стеклянный сме­
ситель. Скорости потоков регулировались с помощью игольчатых вен­
тилей и измерялись реометрами. Соотношение природный газ: воздух 
во всех опытах было постоянным (3: 1). Время контакта газового по­
тока в реакторе составляло при Т=673К т=21,34 с, при Т=1073 К 
т=17,6 с. Продолжительность опыта во всех случаях составляла 
60 мин. Перед началом каждого опыта определялся качественный и 
количественный состав природного газа. Помимо метана, в природном 
газе содержались его гомологи: этан, пропащ бутан и пентан. По ходу 
процесса через определенные промежутки времени из реактора отбира­
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лась газовая проба на хроматографический анализ. На основе этих из­
мерений строились кривые временной зависимости изменения концен­
траций исходных веществ—СНЧ, С2Н6 и конечных продуктов реакции— 
С2Н4, Н2, Н2О, СО2. В состав конечных продуктов входит также форм­
альдегид, количество которого определялось фотоколориметрическим 
способом. После окончания опыта лодочка с содержимым извлекалась 
из реактора и производился рентгенофазовый анализ твердой фазы на 
установке ДРОН.

Рис. 1. Температурная зависимость продуктов реакции восстановления 
оксидов железа смесью состава природный газ > воздух 3 ■ 1. 1 — С։Н„ 

2 —С^Н«, 3-СН4, 4— СО։, 5—Н։О, 6 —Н։.

Температурные зависимости концентраций исходных веществ и 
продуктов реакции приводятся на рис. 1 и в табл. I. Как видно, с по­
вышением температуры увеличивается расход метана и уменьшается 
концентрация этилена. Начиная с 873К постепенно уменьшается так­
же содержание этана. С ростом температуры существенно увеличи­
вается содержание в продуктах реакции воды и водорода, а также форм­
альдегида. Однако температура не оказывает существенного влия« 
ния на выход другого конечного продукта—СО2.

Вместе с тем, если в реактор не помещена лодочка с оксидами же­
леза, то с повышением температуры, как и следовало՝ ожидать, выход 
СО2 существенно возрастает (табл. 1). При этом значительно возра­
стает также выход формальдегида (рис. 2). Например, при 1023 К в 
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отсутствие оксида выход формальдегида увеличивается почти вдвое. 
Незначительно отличаются также энергии активации, вычислении? по 
данным рис. 2. Так, в отсутствие оксидов железа накопление формаль­
дегида в реакции окисления природного газа происходит с энергией 
активации Е = 11 ккал/моль, а в присутствии образца энергия актива­
ции несколько выше и составляет 12,6 ккал/моль. Данные в координа­
тах Аррениуса приводятся на рис. 3. Здесь же приводятся данные по 
температурной зависимости накопления воды. Энергия активации по 
накоплению этого конечного продукта реакции также невелика и со­
ставляет £н о;=8,6 ккал/моль.

Температура, К

------ пеРатУРная -зависимость концентраций исходных веществ и продуктов, реакции

673 773՛ , 873 973 1073

Ре։О3
без 

Ее։О3 Ре։О3
без 

Р₽,О3 Ре3О3
без

Ре։О3
С

РеаО3
без

Не,О, Ре>03
без 

Ре։О3

Соеди­
нение, 
тор

СО։ 250
-Г— 

•14 240 24.75 \ 132 41,25 130 55 135 35,75
С։Н< 270 294,6 210 289,45 ,160 72,36 130 268,3 105 155
СН4 6570 6|16 6078 6789 ՝, 

1
4842 3796 4145 6351 3650 3650

1/Т-Ю3

19

Р. гор Vо.«

ол

■а.*
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с?

%сснЛо

■нго
4,0

3.5

\3.0

&

2,0

0.91

873 >073

Рис. 2. Температурная зависимость 
накопления формальдегида: Г — без 

Ре3О3, 2 —в присутствии Ре3О3.
Рис. 3. Энергия активации накопления 
воды (кр. 1), формальдегида в присут­
ствии (кр. 2) и в отсутствие (кр. 3) 

оксида железа.
Изменения твердой фазы, по данным рентгеноструктурного анали­

за, отражены в табл. 2, согласно которой при 673 К уже наблюдаются 
изменение модификации Ре2О3 и частичное восстановление ее до Ре3О4. 
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Согласно литературным данным [6], при этих температурах метан 
в отсутствие кислорода не оказывает на оксиды железа никакого влия­
ния. Восстановление в присутствии только метана очень несуществен­
но и при повышенных температурах. Это же подтверждается нашими 
опытами. В отдельных опытах в качестве восстановителя использова­
лись метан, а также оксид углерода. Без подачи воздуха—окислителя 

.в -случае метана наблюдается сильное сажевыделение и торможение 
процесса. В режиме окисления восстановление усиливается с повыше­
нием температуры. Уже при 773 К Ре2О3 в основном переходит в БезОь 

-а при 873 К—полностью. При 973 К наряду с Ре3О< появляется также 
БеО, при 1073 К оксид железа БегОз полностью переходит в РеО, и 
появляются следы чистого, полностью восстановленного железа.

Изменение состава твердой фазы в зависимости от температуры.
Ирс։к = 86 см3, а = 1,9 см

Таблица 2

Соеди­
нение

Температура, К

673 773 873 973 1073 1073*

П,.1
Ре3О<
РеО 

'л’.'Ре

изменение 
модифика­
ции
много

мало

в основном ПОЛНОСТЬЮ В основном
мало ;в основном 

следы

>

в основном
мало

■ > > - * Диаметр реактора .2,6 см, Ире։к = 101 см3. .

Такой ход восстановительного процесса связан, вероятно, с гене­
рацией активных центров—атомов и свободных радикалов, способных 
эффективно, с меньшей энергией активации, а следовательно, и при бо­
лее низких температурах, осуществлять элементарные акты, ответст­
венные за восстановление. Протекающая в объеме реактора цепная 
газофазная реакция, очевидно, вовлекает в сопряженный процесс окси­
ды железа, которые постепенно во времени и по мере повышения тем- 

.. пературы переходят из окисленного состояния в полностью восстанов­
ленное. О сопряженном цепном характере процесса свидетельствует и 

։ следующий результат. Поведение процесса в реакторе с большим диа­
метром (6=2,6 см) приводит к усилению его эффективности. При 1073 К 
и тех же условиях опыта (продолжительность, соотношение природный 
газ—воздух, скорость потока и т. д.) в твердой фазе фиксируются более 
ощутимые количества полностью восстановленного железа. Наблю­
даемый эффект влияния диаметра свидетельствует об усилении цепно­
го процесса в сосуде с большим диаметром и трудно объясним с клас­
сических позиций валентно-насыщенных частиц, таких как Нг, СО и 

. другие.
Таким образом, цепная реакция окисления природного газа спо­

собна восстанавливать оксиды железа вплоть до чистого железа при 
более низких температурах, чем при восстановлении просто метаном и 

.другими газами.
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Ուսումնասիրված է երկաթի օքսիդների վերականգնման հնարավորությու­
նը բնական գազի' մեթանի, օդով օքսիդացման շղթայական ռեակցիայի պայ­
մաններում և այդ պայմաններում պրոցեսի օրինաչափությունները, Ուսում֊ 
նասիրությունները տարված են 673—1073 1< շերմաստիճանային տիրույթում,

Պարզաբանված է, որ բնական գազի օքսիդացման շղթայական ռեակցիան 
հանդիսանում է երկաթի Օքսիդների վերականգնման համար ակտիվ վերա֊ . 
կանգնիչ միշավայր. Որոշված են պարամետրերի տիրույթները, որոնցում տեղի 
են ունենում երկաթի օքսիդի տարբեր աստիճանի վերականգնումներ,

THE REDUCTION OF FERRIC OXIDE INDUCED BY CHAIN 
REACTION OF NATURAL GAS OXIDATION

. S. B. ANTONIAN, N. Z. YEDIOARIAN, R. A. DEMIRCHIAN,
O. Ts. VARDERESS1AN and A. A. MANTASHIAN

The patterns of ferric oxide reduction process under the conditions 
of chain gas-phase-oxldatlon of methane — the major component of natural 
gas, over a temperature range of 677—1073 К have been elucidated.

It has been established that the chain reaction of natural gas oxi­
dation is an active reducing medium of ferric oxides reduction. The 
ranges of parameters {for various degrees of reduction have been de­
termined.
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НЕОРГАНИЧЕСКАЯ И АНАЛИТИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

: УДК 541.11/12

ПОЛУЧЕНИЕ ЦИНКОСИЛИКАТА НАТРИЯ 
ВЗАИМОДЕЙСТВИЕМ растворов хлористого 
цинка и силиката натрия в присутствии 

; ГИДРОКСИДА натрия

Э. А. САЯМЯН, Дж. П. ЕГИАЗАРЯН, Т. И. КАРАПЕТЯН и Г. Т. МИРЗОЯН

Институт общей и неорганической химии 
АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 22 V [1986

Показано, что при взаимодействии эквимолярных растворов хлористого цинка и 
силиката натрия в присутствии гидроксида натрия в концентрационном интервале 
0,75—1,25 моль/л (по Иа2О) при 90° образуются осадки состава На22п8Ю4. лН2О 
кристаллической структуры.

Приведенные кристаллооптические, термографические, рентгенографические и ИК 
спектроскопические исследования твердых фаз подтвердили их индивидуальность.

Рис. 3, табл. 1, библ, ссылок 12.Реакции осаждения ионов поливалентных металлов силикатными анионами в водной среде широко исследованы [1—3, 5]. При этом боль­шинство силикатов получаются аморфной структуры [2, 3, 5]. Осадки силикатов кристаллической структуры можно получить нагреванием аморфных осадков под маточным раствором [4].Известно, что при взаимодействии эквимолекулярных растворов хлористого цинка и силиката натрия образуется аморфный осадок [2, 5]. Предполагая, что при избытке щелочи это взаимодействие может привести к образованию кристаллических продуктов—натриевых цинк- силикатов, мы провели исследование взаимодействия хлористого цинка с силикатом натрия в избытке щелочи при постоянном соотно-
№,0-2510, ,шении компонентов —=----------- -  = 1.

2пС1,При этом мы исходили из тех соображений, что избыток №ОН должен оказывать деполимеризующее действие на высокомолекуляр­ные формы силикатных анионов в растворе, и одновременно вызывать деполимеризацию ионов цинка, которые в щелочных растворах в силу ам­фотерности проявляют тенденцию к образованию простых анионных форм типа [2п(ОН)4]2՜ (цинкатных анионов). Взаимодействие анион­ных форм цинка с силикат-анионами может привести к образованию смешанных цинк-силикатных анионов, натриевые производные которых могут давать кристаллические соединения [6—8].Для исследования были приготовлены одномолярный раствор хло­ристого цинка, щелочно-силикатный раствор с кремневым модулем 5Ю2/Ма2О==2 и растворы гидроксида натрия от одно- до четырехмоляр­ного. 681



Методика исследования состояла в следующем, к постоянному ко­личеству раствова хлористого цинка и щелочно-силикатного растворя (объемом по 25 мл каждый) добавлялось по 25 мл раствора гидрокси­да натрия. Цилиндры, куда вносилась смесь, встряхивались, объем сме­си в них доводился до 100 мл, затем цилиндры герметично закрывались и термостатировались при 90° с периодическим перемешиванием. По истечении 20 суток система достигала динамического равновесия по по­стоянству химического состава жидкой фазы.После установления равновесия твердые фазы отделялись от жид­кой фильтрованием, затем влажные осадки заворачивались в плотную ткань, отжимались под прессом досуха и анализировались на соответст­вующие компоненты: 2пО, 5Ю2, Ыа2О [9, 10].Составы твердых фаз рассчитывались по разности между данными химических анализов исходных растворов и равновесных жидких фаз (МОК). Как видно из составов жидких фаз (табл.), при отношении ис­ходных растворов =1 в присутствии гидроксида натрия образуются хи­мические соединения состава Ыа2О-2пО-51О2-пН2О (п=1—2).Твердые фазы подвергались кристаллооптическому, рентгеногра­фическому, ИК спектроскопическому и термогравиметрическому анали­зам. Кристаллооптическое исследование твердой фазы состав» Ыа22п51О4-Н2О показало, что исследуемый образец представляет со­бой агрегатизированный кристалл с показателем преломления Аср — 1,519. Соединение кристаллизуется в кубической сингонии.

Рис. 1. ИК спектр NajZnSlO^-HjO.

ИК спектр этого соединения характеризуется наличием следующих полос поглощения: 2800—3500 см՜', характерная для валентных ОН колебаний молекул воды, связанной сильной водородной связью, острая полоса с частотой 1410 см՜', предположительно относится к деформационным колебаниям SiOH связей, сильная полоса при 1000 см—', характерная для изолированных SiO4 групп, полоса с ча­стотой 520 см-', соответствующая деформационным колебаниям углов OSiO в тетраэдре SiO4 (рис. 1) [11].Индивидуальность указанного соединения подтверждается рент­генографическим исследованием (рис. 2) [12]. На рис. 3 приведена де- риватограмма Na2ZnSiO4-H2O, высушенного при 110°. На кривой ДТА. имеются один эндотермический эффект в области 270—290° и два экзо­термических эффекта в областях 550—600° и 740__ 780°.682
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Таблица
Влияние концентрации ЫаОН на процесс взаимодействия хлористого цинка с силикатом натрия.

Молярное отношение Ка,0-2810, 12пС1, ■= 1

Состав исходной 
смеси, моль/л

Состав равновесного раствора 
над осадком Переход в твердую фазу

✓
Состав твердой фазы

Б1О, 2пО Ыа,0
моль/л г л моль/л («') (л*)

810, 2пО Ка,0 гп։+ Ыа+ 810, гпо №,0
№,0 
гпО

810, 
гпо

ж 0,5 0,25 0,50 0,12 0,01 0,28 0,64 12,88 0,38 0,24 0,22 0.92 1,60 Ма,О-0,92пО ■ 1.6810,-хН,О
> X

• V. 0.5 0,25 0,62 0,20 0,01 0,37 0,64 17,02 0,30 0,24 0,25 1,04 1,25 Ыа,О2пО 1,25810,хН,0
* 0,5 0,25 0,75 0,27 0,02 0,51 1,28 23,92 0,23 0,23 0,24 1,04 1,00 №,0 • 2пО • 810, -хН,0

, ։ 0.5 0.25 0,87 0,27 0,02 0,63 1,28 *28,98 0,23 0,22 0,24 1,07 1.01 №8)0 • 2пО • 51Оз։Л'НдО

0.5 0,25 1,00 0,28 0.03 0,70 1,96 32,23 0,21 0,22 0,23 1,04 0,97 Ма,О2пО81О,хН,О
А՜ 0,5 0,25 1,12 0,79 0,04 0,89 2,56 41,20 0,21 0,21 0,23 1,09 1,01 Ыа,О2пО81О,-лН,О

0,5 0,25 1,25 0,29 0,05 1,03 3,27 47,38 0,21 0,20 0,22 ։.ю 1,05 На,О2пО-81О,.хН,О
(х-1-2)



Эндотермический эффект соответствует удалению воды, полная де- ^ндотермичеслп w Пеовый экзотермический эфтгялпятяиия образца наступает при 4о • Р
°™С1В “АТзГк™РОЙ же соответствует плавлению образца (рис. 3). Как видно из соста вов жидких фаз (табл.), при отношении исходных растворов֊1 в при­воз жидких ф I _ > V n<na,v։OTCH химические соединения соста- сутствии гидроксида натрия образуются хим ва Na2OZnOSiO2nH։O (п=1—2).

Рис. 3. Дериватограмма Na։ZnSlO4-H։O.

■ՆԱՏՐԻՈՒՄԻ ՑԻՆԿԱՍԻԼԻԿԱՏԻ ՍՏԱՑՈՒՄՍ ՑԻՆԿԻ ՔԼՈՐԻԴԻ ԵՎ ՆԱՏՐԻՈՒՄԻ 
ՍԻԼԻԿԱՏԻ ԼՈՒԾՈՒՅԹՆԵՐԻ ՓՈԽԱԶԴԵՑՈՒԹՅԱՄԲ ՆԱՏՐԻՈՒՄԻ

ՀԻԴՐՕՔՍԻԴԻ ՆԵՐԿԱՅՈՒԹՅԱՄԲ

է. Ա. ՍԱՅԱԱՏԱՆ, Տ.. Պ. ԵՀԻԱՋԱՐՅԱՆ, Տ. Ի. ԿԱՐԱՊԵՏՅԱՆ և Գ. ՏՀ ՄԵՐՕՐՅԱՆ

«Բաղադրությունների մնացորդային» մեթոդով ուսումնասիրված է հիյ_ 
նային լուծույթների ազդեցությունը 2ոՇ1շ—NaշO • Տ1Օ3 + ^aՀ)H—Ւք.Օ' 
փոխազդեցության վրա 90°-ումւ

Յույց է արված, որ 1ոՇ\2֊ի և ^Տ1Օ, էկվիմոլային լուծույթների ւիռ 
խազդ հաթյան ժամանակ նատրիումի հիդրօքսիդի առկայությամբ առաջանում 
է ԱՅշճոՏ1Օ4-ոՒ1։Օ բաղադրության նստվածք, որն ունի բյուրեղական կա­
ոուցվածք, Կատարված է ստացված նոր նյութի բյուրեղաօպտիկական, թերմո- 
դրավյւմետրիական, ռենտզենոդրաֆիական և ԻԿ֊պեկտրոսկոպիական ուսում- 
նասիր„լթյ„ձներլ■684



A STUDY OF INTERACTION JN ZnCl։—Na։O-SiO։-NaOH֊H,O SYSTEM
E. A. SAYAMIAN, J. P. EGHIAZARIAN, T. J. KARAPETIAN 

and O. T. MIRZOYANBy the method of »residual concentrations* the Influence of alkaline solutions, partlculary NaOH, on the character of interaction in ZnCl։— Na։O-SIO։—NaOH—H։O system at 90°C has been studied,It has been shown that on interaction of equimolecular solution of; ZnCl։ and sodium silicate in the presence of 0,75—1,25 /noZ/Z concen­tration range of NaOH (In terms of NasO) Na։Zn+SiO4-rtH։O precipitate with crystalline structure forms.Crystallooptical, thermogravimetrical, X-ray and IR-spectral analysis of the synthesised materials have been carried out.
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УДК 661.241 : 546.185’881.5—44

О КАТАЛИТИЧЕСКОЙ АКТИВНОСТИ ВАНАДИЕВЫХ 
КАТАЛИЗАТОРОВ НА СИЛИКОФОСФАТНЫХ 

ндСИТЕЛЯХ ДЛЯ ОКИСЛЕНИЯ 
ДИОКСИДА СЕРЫ

К К ТАГМАЗЯН В. В. КОСТЮЧЕНКО. С. В. ЛИПОЧКИН.
и. с А Ю. КАЗАНСКИЙ и и. в. галченкова ■

Московский химико-технологический институт 
. . Поступило 15 V 1987

нм. Д. И. Менделеева

В работе исследована каталитическая активность, определены механическая проч­
ность и удельная поверхность ванадиевых катализаторов окисления диоксида серы, 
полученных на комбинированных носителях снликофосфат (модифицированная пента­
оксидом фосфора белая сажа марки БС-30)-белая сажа марки БС-30.

Установлено, что оптимальным количеством добавки соединений фосфора в ката­
лизаторе является 1,5% масс. Р2О5.

Табл. 2. библ, ссылок 6.

Промышленные испытания ванадиевых катализаторов на носите­
ле—белой активной саже (БС—30)—с добавками фосфорных промото­
ров показали эффективность их эксплуатации в крупнотоннажных си­
стемах производства серной кислоты.

Имеющиеся в литературе сведения [1—3] не позволяют сделать 
однозначного вывода о механизме промотирующего влияния соедине­
ний фосфора на ванадиевый катализатор. Высказано предположение 
об образовании в активном компоненте ванадиевых катализаторов при 
введении в их состав фосфорсодержащих добавок химических соедине­
ний фосфора и ванадия, обладающих повышенной активностью в реак­
ции окисления диоксида серы [1]. Возможно также и взаимодействие 
соединений фосфора с кремнеземным носителем ванадирвых катализа­
торов [2]. Последнее предположение основывается на установленном 
факте образования силикофосфатов в системе 5Ю2—Р2О5—Н2О [4, 5]. 
а также на отмеченном эффекте повышения каталитической активно­
сти ванадиевых катализаторов при модификации кремнеземного носи­
теля пентаоксидом фосфора в реакциях окисления нафталина и малеи­
нового ангидрида.

Однако данные о каталитической активности ванадиевых катали­
заторов на фосфорсодержащих кремнеземных носителях в процессе 
окисления диоксида серы в литературе отсутствуют. В этой связи в дан­
ной работе нами исследованы состав и каталитическая активность таких 
катализаторов в процессе окисления диоксида серы.

Экспериментальная часть

мЯп^°кгФчтаЦИЯ исходного кремнеземного носителя (белой сажи 
марки БС-30) осуществлялась путем его термической обработки с ортс- 
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фосфорной кислотой. В зависимости от количества введенной ортофос- 
форной кислоты получали различные силикофосфаты.

.Условия синтеза носителя (температура и время) установлены 
■опытным путем (термообработка при 500° в течение 1 ч).

; Образование силикофосфата сопровождается резким снижением 
удельной поверхности белой сажи в связи с минерализирующим дейст­
вием силикофосфата (табл. 1). По этой причине в качестве носителя 
для образцов ванадиевых катализаторов использовали комбинирован­
ной носитель—смесь исходного кремнеземного носителя БС-30 и син­
тезированного силикофосфата—в массовом соотношении 1 : 1. Получае­
мые таким образом комбинированные образцы носителя содержали 
1,5; 4,4; 7,85 и 15,8% масс, в пересчете на Р2О5. Образцы катализаторов 
готовили путем смешения порошкообразных компонентов, увлажнения 
полученной шихты водой и формования приготовленной массы, с по­
следующей сушкой при 120° в течение 1 часа и прокаливанием при 
500° 2 ч. Состав катализаторов: V2O5—8% масс., K2S2O7—34% масс., 
комбинированный носитель—58% масс.

Каталитическую активность образцов оценивали по степени пре­
вращения X (%) диоксида серы на стандартной проточной установке 
и константе скорости окисления в кинетической области протекания 
реакции (фракция 0,5—0,25 мм; — Т=420° при Х=90% и
Т=485° при Х=70%); термическую устойчивость образцов катализа­
торов оценивали по изменению каталитической активности образцов 
после их термообработки в газовоздушной смеси (10% об. SO2) при 
700° в течение 5 ч.

Удельную поверхность образцов катализаторов определяли мето­
дом низкотемпературной адсорбции азота, прочность образцов на сжа­
тие—на экстензометре типа ИПГ-1.

Исследование структуры ванадиевых катализаторов проводили ме­
тодом рентгенофазового анализа (РФА) на дифрактометрах ДРОН-2 
и ДРОН-ЗМ с использованием медного излучения со скоростью 2°!мин.

Результаты и их обсуждение

Анализ полученных результатов (табл. 1) показывает, что введение 
добавок соединений в состав ванадиевого катализатора посредством 
применения модифицированного фосфорной кислотой кремнеземного 
носителя (в количестве 1,5—7,85% масс, в пересчете на РгОб) повы­
шает каталитическую активность образцов катализаторов при низких 

. (Т=420°) температурах по сравнению с образцами на исходном крем­
неземном носителе в 1,6 раз. В то же время при высоких (485°) темпе­
ратурах с увеличением содержания добавки фосфора до 7,8% масс. Р2О5 

.наблюдается снижение каталитической активности в сравнении с об­
разцом, не содержащим добавки Р2О5.

Испытание образцов катализаторов на термическую стойкость при 
700° показало, что активность при низких температурах сохраняется

i . * РФА проводился в лаборатории РСЭА М^ТИ нм. Д. И. Менделеева.
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более высокой у образцов кв комбинированном носителе, что хорошо 
коррелирует с их более высокой удельной поверхностью.

Таблица 1
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е т

ер
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­
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тк
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пр
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00
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420°С 4 85'С 420'С 485°С 420’С 485°С 420°С 485°С

1 1.5 46,1 81.0 46,5 71,3 3,3 5,0 2.0 4,4 6,07 1.15 4,4

2 4,4 37,4 73.6 26,3 46,5 •2.3 4.7 0,5 1,2 2.45 0,64 5,1

3 7,8 38,7 70,7 27,2 34,0 1.7 2,0 0,4 1.1 2.11 0.51 5,7

4 15,9 22,8 13,2 12.1 7.4 — — — — 1,70 0,51 4,9
5 — 25,13 90,04 18.21 80,32 1.1 4.9 0,4 2.4 7,74 0,23 з.а

В связи с этим исследовано влияние фосфорных соединений на про­
цесс перекристаллизации носителя—белой сажи. С этой целью образцы 
носителей—белая сажа и комбинированный носитель (смесь БС-30 и 
снликофосфата)—были подвергнуты термической обработке при 600° 
в течение 3 ч (табл. 2).

Таблица 2

№№ 
носи­
телей

Наименование

5уд. • 1-*7г] Содержание 
фосфора в ком­

бинированном 
носителе, 

Р։Оа % масс.
до термо­
обработки

после 
термо­

обработки

1 БС-30 30 1,5 _
2 БС-30 + с-т 4 6,7 6,6 1.5
3 БС-30 + с—т 1 3,6 3,1 4,4
4 БС-30 4- с—т 2 1.4 1.2 7,8
5 БС-30 + с—т 3 1,1 0,5 15,9

Анализ значений исследованных образцов показывает, что термо­
обработка приводит к снижению удельной поверхности всех образцов. 
Однако у образцов с носителем из белой сажи значение удельной по­
верхности снижается с 30 до 1,5 м2/г, тогда как при использовании ком­
бинированных носителей, эта величина имеет -более высокие значения 
(3,64-6,7 м2/г).

Для объяснения полученных результатов был проведен рентгено- 
фазовый анализ образцов. Дифрактограммы исследуемых соединений 
показывают, что силикофосфат, введенный в состав катализатора в 
виде комбинированного носителя, сохраняется в исследованных образ­
цах в процессе эксплуатации до и после термообработки при 700° В об- 
5ЦО №2 и № з силикофосфат идентифицируется как

27 2 2 ։)• В образце № 4 идентифицируется силикофосфат
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состава Տ։։(₽Օ4)4 (ՅՏ։Օ2Բ2Օտ). Для образца № 1 идентификация 
силикофосфата не представилась возможной ввиду недостаточной раз­
решающей способности метода РФА. На дифрактограмме этого образ­
ца идентифицированы дифракционные максимумы, соответствующие ва­
надатам и пированадатам калия.

В образцах №№ 2, 3 и 4, кроме силикофосфатов, идентифициро­
ваны дифракционные максимумы соединений: КРОз-УгО։; 7КзРОч- 

УаО5; ЗКзРО4-7У2О։ и 4КРО3-У2О$; ЗКРОз ТУгОз; 4КзРО4 • 4У2О5, 
образование которых можно объяснить наличием не связанного с ՏւՕ2 
(в силикофосфаты) пентаоксида фосфора.

Таким образом, в результате проведенных исследований установ­
лено, что образцы ванадиевых катализаторов на комбинированных по­
стелях, содержащих силикофосфат, обладают более высоким уровнем 
каталитической активности и стабильности по сравнению с образцами, 
синтезируемыми с использованием ванадийфоофорных соединений [6], 
что свидетельствует о преимуществе данного способа приготовления 
ванадиевых катализаторов.

В процессе работы исследована каталитическая активность, опре­
делены механическая прочность и удельная поверхность ванадиевых 
катализаторов, полученных на комбинированных носителях (силико­
фосфат—белая сажа марки БС—30).

Показано, что модификация кремнеземного носителя с использова­
нием ԲշՕտ приводит к образованию силикофосфата Տ։Բ2Օ7, устойчи­
вого в процессе эксплуатации катализатора.

Установлено, что оптимальное количество добавки соединений 
фосфора в катализаторе 1,5% вес. Р20з (образец № 1, табл. 1).։

ԾԾՄԲԻ ԵՐԿՕՔԻԴԻ ՕՔՍԻԴԱՑՄԱՆ ՍԻԼԻԿԱՖՈՍՖԱՏԱՅԻՆ ԿՐՈՂՆԵՐԻ ՎՐԱ 
ՎԱՆԱԳԻՈԻՄԱՏԻՆ ԿԱՏԱԼԻԶԱՏՈՐՆԵՐԻ ԱԿՏԻՎՈՒԹՅԱՆ ՄԱՍԻՆ

1. Կ. ք*Ա2Մ0.ԱՏԱՆ, Վ. Վ. ԿՈՍՑՅՕՒՏԵՆԿՈ, Ս. Վ. ԼԻ4ՈՋԿԻՆ, Ն. Ս. Տ Ո Ր Ո ՋԵՇՆԻԿ ՈՎ, 
Ա. Յա. ԿԱՋԱՆԱԿԻ և Ի. Վ. ԳԱԼՋԵՆԿՈՎԱ

Ուսումնասիրված է ծծմբի օքսիդի օքսիդացումը համակցված կրոցների 
վրա նստեցված ( սիլիկաֆոսֆատ, БС-30 մակնիշի սպիտակ մուր) վանա֊ 
դիումալին կատլիզատորների ներկայությամբ։

Որոշված է կատալիզատորի ակտիվությունը , մեխանիկական ամրությունը 
և տեսակարար մակերեսը» Ցույց է տրված, որ կատալիզատորում ֆոսֆոր պա­
րուրակող միացության օպտիմալ քանակը կազմում է 1,5 զանգվ. % 
ըստ ԲշՕտ-

I
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ON ACTIVITY OF VANADIUM CATALYSTS FIXED ON
skicShosphate supports in sulfur dioxide ։ .

OXIDATION REACTION

К К TAGMAZ1AN V. V. KOSTYUCHENKO, S. V. LIPOCHKIN.
N. S.KrOROTCHESHNIKOV. A. Yu. KAZANSKI1 and I. V. OALCHENKOVA

It has been determined an activity as well as mechanical strength 
and specific surface of vanadium catalyst for sulfur dioxide oxidation 
fixed on combined supports; silicophosphate (white soot of BS-30 brand, 
modified by phosphorus pentoxide) — white soot of BS-30 brand.

It has been established that optimum content of phosphorus com­
pounds additives in catalyst corresponds to 1,5% of P։O։ by weight.
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ИССЛЕДОВАНИЕ ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ БРО,МОПЛАТИНАТА/ 
С МЕТИЛОВЫМ ЗЕЛЕНЫМ ЭКСТРАКЦИОННО- 

ФОТОМЕТРИЧЕСКИМ МЕТОДОМ

Е. Н. ОВСЕПЯН, Дж. А. МИКАЕЛЯН и ТЬЕН ЧАН КИМ

Ереванский государственный университет

Поступило 14 XI 1984

Для экстрагирования бромоплатнната метилового зеленого (М3) из сернокислых 
сред эффективными экстрагентами являются смеси дихлорэтана (ДХЭ) с четыреххло­
ристым углеродом (Э։; %,% = !.0,5.7) или гексаном (Э11; V, . %=1,3). Экстенты 

интенсивно окрашены: «, = (1.73±0,09). 10» и = (1.66 ± 0.09) -10». Градуировоч­
ный график включает концентрации платины (IV) в интервалах 0.16-А-5,8 (Э.) и 
ниате I С°°ТН°ШеНПе Р‘и М3 в экстрагируемом ионном ассо-

платииыавНкатализаторахбиТрудахКСТ*։а1<ЦИОННО фОТОМеТрИЧеС1£Н^ ‘

Рис. 5, табл. 3, библ, ссылок 3.
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Ранее нами было изучено взаимодействие хлоридного ацидоком- 
плекса платины (IV) с метиловым зеленым [1].

Настоящая работа посвящена изучению взаимодействия бромид­
ного ацидокомплекса платины (IV) с М3 с целью повышения чувстви­
тельности экстракционно-фотометрического определения платины.

Экспериментальная часть

Стандартный раствор платины готовили растворением точной на­
вески металлической платины (99, 99%) в смеси НВг и НМО3 с после­
дующей денитрацией разбавленной НВг. Раствор М3 готовили раство- 

: рением навески препарата марки Кеапа! (С. Л. 42590) в дистиллирован­
ной воде. Значения равновесного pH водной фазы контролировали по­
тенциометром ЛПУ—01 со стеклянным электродом, оптическую плот­
ность (ОП) измеряли спектрофотометром СФ-4А.

Результаты и их обсуждение

Для извлечения бромоплатината М3 использовали различные чи­
стые растворители и их бинарные смеси. Четыреххлористый углерод, 
бензол, толуол, лс-ксилол, изоамилацетат, гексан не экстрагирует ни 
простую соль М3, ни его соединение с бромидным ацидокомплекс'ом 
платины (IV). Этилацетат в значительной мере экстрагирует простую 
соль, но не экстрагирует бромоплатинат М3. Дихлорэтан (ДХЭ) экстра­
гирует как простую соль красителя, так и его соединение с бромидным 
ацидокомплексом платины (IV).

Экстракция простой соли красителя подавляется при замене ДХЭ 
бинарными смесями ДХЭ-четыреххлористый углерод и ДХЭ-гексан.

.Как видно из данных табл. 1, наибольшее извлечение бромоплати­
ната М3 наблюдается в случае использования бинарных смесей ДХЭ- 
четыреххлористый углерод и ДХЭ-гексан с объемными соотношениями 
1,0: 5,7 и I : 3, соответственно, которые и использовали далее. Для ста­
билизации экстрактов во времени после разделения фаз к ним добав­
ляли равный объем ацетона [2]. Извлечение бромоплатиновой кисло­
ты в отсутствие М3 выбранными экстрагентами незначительно (5%).

Максимальное светопоглощение экстрактов исследуемого соедине­
ния и водных растворов М3 наблюдается при одной и той же длине вол­
ны—630 нм (рис. 1), характерной для. двухзарядной катионной формы 
М3. Следовательно, в образовании ионного ассоциата участвует двухза­
рядный катион М3.

Исследовали влияние кислотности, концентраций бромид-иона и 
М3 на полноту извлечения бромоплатината М3. Максимальное значе­
ние ОП исследуемых экстрактов наблюдается при pH 1,14-1,2 по Нг5О, 
(рис. 2) и (0,1-»-5,0)-Ю՜8 М бромид-иона, независимо от природы 

■экстрагента, а также при (1.0-*-1,5)« 10՜4 или (0,8-+-1,5)՛ 10՜4 М М3 
.для Э։ и Эп, соответственно. В указанных оптимальных условиях 
ОП „холостых“ экстрактов не превышает значения 0,12 (И= 10 мл, 

• /=1,0 см).
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Практически полное извлечение бромоплатината М3 достигается 
одвокрптвой экстракцией при 1-2-минутноц£ 
влеэепии ^Р(ТГоП
стракции, равен 89,5% (Э։) и «о /0 ми 
ния ацетона стабильна в течение 6 суток.

Таблица 1
Зависимость значение ОП исследуемых и холостых 

экстрактов от состава экстрагента.
ср։=5.ю-в, СМЗ-1ЮЛ с--110-3м

Объемы 
компонентов 
экстрагейта, 

мл

ДХЭ-СС1« ДХЭ-С,Н14

•^лол дл А։ол ДЛ

1,0'9,0 0,09 0,58 0,08 0,08

1,5'8,5 0,13 0,87 0,09 0,48

2,5«7,5 0,23 0,97 0,13 0,80

3,0'7,0 0,54 0,87 0,23 0,94

5,0'5,0 0,83 0,67 0,84 0,75

Рис. 1. Спектры поглощения экстрактов Рис. 2 Зависимость ОП экстрактов
бромоплатината М3. Экстрагент 1—Эр бромоплатината М3 (1,2) я .холо-
2 —Эп. Ср։=5-10՜՜6, Смз=1,01(Г\ стых* экстрактов 2') от кислотао- 

с-=ю-8 м, /-1 см. сти ВОАНОЙ фазы: ’• *' “ э,։ 2 2'~э"-
Вг ’ СР։=510-в, С—-10՜4 М, /-1 см.

В оптимальных условиях экстрагирования была исследована за­
висимость А = 1 [Р1] и установлено, что она прямолинейна до концен­
трации платины 5, 8 и 2,5 мкг Р\.1мл. Нижняя граница определяемых со­
держаний равна 0,16 и 0,04 мкг Р1/мл, соответственно. Средние значе­
ния кажущегося коэффициента молярного погашения экстрактов ис- ■ 
следуемого соединения при 630 нм, рассчитанные по градуировочным 
графикам, равны .(1,73±0,09) • 105 и (1,66±0,9) • 105, соответственно. 
Молярное соотношение анионного комплекса платины (IV) и катиона 
М3 в экстрагируемом соединении, установленное методами прямой Лу­
нин Асмуса (рис. 3), изомолярных серий .(рис. 4) и сдвига равновесия 
(рис. 5), равно_1 :2. Установлено также, что в ионном ассоциате соот­
ношение Р1 и Вг равно 1 : 6, т. е. реакционноспособной формой является ■
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анион [Р1Вгв]2՜ [3]. Несмотря на то, что катион М3 двухзаряден, соот­
ношение 1 :2 показывает, что М3 проявляет свойства однозарядного 
катиона. Это можно объяснить тем, что второй атом азота, несущий 

ларяд +1, экранирован группой С2Н5. На наш взгляд, реакционноспо­
собную форму катиона М3 правильнее было бы представить следую- 

чцим образом:

(СН,),НН4С,СХ
« + ,(СН։):

чс.н.

Рис. 3. Графическое определение стехиометрического коэффициента ме­
тодом прямой линин Асмуса. >СР1==5-10՜6, С— =10-։ М, pH 1,1. а —Э։, 

б — Э|։. При п-2 функция прямолинейна.

Рис. 4. Кривые состав—оптическая 
плотность системы бромоплатинат— 
М3. 1,3-Эп. 2, 4-Э,,2Сре + 

+СМ3. Х10*М: 1,2-0,5, 3,4 —1,0.

Ряс. 5. Определение соотношения Р(«М3 
методом сдвкга равновесия. pH 1,1; 

Ср1=5Л0՜6, С—=1-10՜® М.

В оптимальных условиях извлечения бромоплатнната М3 изучена из­
бирательность определения платины. Данные сведены в табл. 2.
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Таблица

... С_ = 1-10՜8, Смз = 1.5-10՜4 М: Рн 1,0 <Э»> и 1,3 (Э|1) —/<

' г - Допустимые молярные отношения ионов при 9*с^’сиИ0НН0 
• - - фотометрическом определении 10 мкг ( *

иг

Ион элемента 
(Эл)

Эл/р։ Ион элемента 
(Эл)

Эл/Р1
•

Э։ ЭП Э) Эц

Сб 1,8-10« 3,6-10« Оэ (VIII) 5,8-10» 5,810»

2п 1,5-10« 3,1-10« Се (IV) 2,8-10» 5,7-10»

Со 1,7-10« 1,7-10« Я11 (Ш) 9,7-10 9,7-10

А1 1,1-10« 1,1-10« Сг (VI) 10 20

Ре (III) 5,4-10’ 5,4-Ю3 Мп (VII) 5 5

Мп (II) 4,6-10’ 9,2-ю3. МО7 50 2,5-10»

№ 4,3-10’ 8,6-Ю3 СГ՜ 1,6-10» 4-10»

Си (II) 1,3-10» 1,3-10»

Мешают равные количества Аи(П1) и Рб (II).

На основании результатов вышеприведенных исследований раз­
работан экстракционно-фотометрический метод определения платины, 
который апробирован анализом катализаторов и полиметаллической 
руды.- •

Выполнение определения. Навеску тонкоизмельченного образца ру­
ды или катализатора (1,0 г) переносят в 100 мл коническую колбу, сма­
чивают 2—3 мл воды, добавляют 10 мл конц. НВг («ч.>), 1—2 мл конц. 
НЫОз (<ч.>) и выпаривают до объема 2—3 мл. Охлаждают раствор, 
прибавляют новые порции указанных кислот и продолжают выпари­
вание. Эту операцию повторяют 5—6 раз, а затем выпаривают до 
влажных солей. Охлаждают раствор, прибавляют 20 мл 0,2 М НВг, на­
гревают до кипения и фильтруют через бумажный фильтр (красная 
лента) в стакан емкостью 250 мл. Промывают остаток на фильтре 
100 мл горячей 0,2 М НВг, выпаривают фильтрат на водяной бане до­
суха и сухой остаток несколько раз обрабатывают разбавленной НВт 
(1:20), в каждом случае выпаривая до влажных солей. Растворяют 
влажный остаток в 5 мл горячей 0,1 М НВг, переносят раствор в 25 мл 
мерную колбу и разбавляют до метки 0,1 М.раствором НВг. Аликвот­
ную часть раствора (0,5—2,0 мл) переносят в делительную воронку, 
добавляют 6 мл 0,1 М Н։5О4, 1,0 мл 0,01 М КВг, 1,5 мл 11НММЗ и 
разбавляют водой до объема 10 мл. Встряхивают с 5 мл Э1 или ЭП 1— 
2 мин. После расслаивания отделяют органическую фазу в пробирку, 
добавляют 5 мл ацетона и хорошо, перемешивают. Через 10—15 мин из­
меряют ОП экстрактов при 630 нм. Содержание платины (IV) опреде­
ляют по градуировочному графику.

Результаты определения приведены в табл. 3.
Разработанная методика по чувствительности и диапазону опреде-- 

К0Н2ентРаций превышает аналогичную для солянокислой сре- ДЫ III. • *.
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Таблица 3
Результаты определения платины в катализаторах и полиметаллической руде. 

т = 1,0 г,- 'п = 6, a = 0,9S, ta = 2,45

Образец
% Pt 
в об­
разце

_ t.-s Sr

Э։ эи
— ’ % п

Катализатор № I 0,10 0,103+0,005 0,103+0,004 0,046 0,038
Катализатор № 11 0,20 0,189+0,008 0,198+0,008 0,043 0,040

1 Полиметаллическая руда 9,39 0,408+0,004 0,385+0,016 0,009 0,042
Լ Дунит ,... . •/ »

Մ Ե ԹԻ ԼԱՅԻՆ ԿՄՆԱՅԻ 2ԵՏ ՈՐՈՄՈՊԼԱՏԻՆԱՏԻ ՓՈԽԱԶԴԵՑՈՒԹՅԱՆ 
2ԵՏԱԶՈՏՈԻՄԸ ԿՈՐԶՄԱՆ-ՖՈՏՈՄԵՏՐԻԱԿԱՆ ԵՂԱՆԱԿՈՎ

Ե. Ն. ՀՈՎՍԵՓՅԱՆ, Ջ. Ա. ՄԻՔԱՑԵԼՅԱՆ ե ՏՅԵՆ ՏԱՆ ԿԻՄ !

Ցույց է տրված, որ ծծմբաթթվական միջավայրից մ էթիլային կանաչի 
բրոմոպլատինատի կորզման համար արդյունավետ կորզիչներ են հանդիսա­
նում դիքլորէթանի և ածխածնի տետրաքլորիդի իւաոնուրդները։ Կորզվածք- 
ներր ինտենսիվորեն գունավորված են ^ = (1,73 + 0,09) .10s և Տյ։=ք1.66 + 

+ 0,09), 105։ Պլատինի (IV) և մեթիլային կանաչի հարաբերությունը կորզվող 
իոնային ասոցիատում կազմում է 1 : 2: Մշակված է կատալիզատորներում և 
հանքերսլմ պլատինի որոշման կորզման-ֆոտոմետբիական եղանակ։

AN INVESTIGATION OF INTERACTION OF BROMOPLATINATE, 
WITH METHYLENE GREEN BY EXTRACTION-PHOTOMETRIC 

METHOD

E. N. HOVSEP1AN, J. A. MIKAEL1AN and TIEN CHAN KIM

It has been found that the mixture of dlcbloroethane with tetra­
chlorocarbon or hexane in a ratio of 1.3 is the effective extractant of 
bromoplatinate of methylene green from sulfuric media. The extraction- 
photometric method:for platinum determination in catalysts and ores has 
been elaborated.
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ОРГАНИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

УДК 546.18+547.315.1

ВЛИЯНИЕ РАЗЛИЧНЫХ ФАКТОРОВ НА ХОД 
ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ ПРОПАРГИЛЬНЫХ

И ВИНИЛПРОПАРГИЛЬНЫХ ГАЛОГЕНИДОВ
С ТРЕТИЧНЫМИ ФОСФИНАМИ

Р. А. ХАЧАТРЯН, Г. А. МКРТЧЯН. Ф. С. КИНОЯН и М. Г. ИНДЖИКЯН

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

Поступило 12 VI 1986

Изучено влияние различных факторов (природы третичного фосфина, заместнтс- 
.лей в молекуле галогенида, растворителя) на ход взаимодействия третичных фосфинов 
с пропаргильными и вннклпропаргилнымк галогенидами. Разработаны методы син­
теза четвертичных фосфониевых солей с 3-фенил-, 3-метял-, З-изопропенялпропин-2- 
пльными и 3-фенил-1,2-пропадкекилыюй группами.

Табл. 11, библ, ссылок 2.

Ранее нами было установлено, что З-фенилпропин-2-нлбромид при 
взаимодействии с трнфенилфосфином в растворе бензола образует 
соль с 3-фенилпропадиен-1,2-ильной группой, получающуюся в резуль­
тате прототропной изомеризации первоначального продукта нуклео­
фильного замещения с 3-фенилпропин-2-ильной группой {1].

В настоящей работе показано, что аналогичная картина наблю- 
.дается и в таких растворителях различной полярности, как толуол, 
спирт, эфир, ацетон, ацетонитрил и диметилформамид.

(С.Н։),Р + ВгСН։СнСС,Н։ [(С,Н։)։РСН։СнСС.Н5| 
Вт

------ ► (С.Н։)։РСН = С = СНС,Н։
Вт

В отличие от этого в результате той же реакции в растворах диок­
сана и хлористого метилена была получена смесь изомерных фосфоние­
вых солей с алленовой и ^-ацетиленовой группами. Образование смеси 
четвертичных фосфониевых солей с а-алленовой и 0-ацетиленовой груп­
пами имело место и в таких протоноподвижных растворителях, как ни­
трометан, малоновый эфир, днметилсульфоксид и, как ни странно, в п- 
ксилоле.

Ход взаимодействия трифенилфосфина с 3-фенилпропин-2-илбро- 
мидом в ацетоне контролировался во времени по данным ИК спектров. 
Через определенные промежутки времени после смешения реагентов об­
разовавшаяся соль высаждалась из эфира и снимался ее ИК спектр. 
Оказалось, что через 2 мин имеется только ацетиленовый изомер, ко­
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торый затем полностью переходит в аленовый (через 5 мин присутствия 
ацетиленового изомера не наблюдалось).

Неожиданным образом взаимодействие тех же компонентов в раст­
воре хлороформа привело к чистой соли с ^-ацетиленовой группой [2]. 
Аналогичный результат был достигнут в смеси диоксана с 48% вод­
ным раствором бромистоводородной кислоты.

СНС1, ила +
(С,Н։)։Р + ВгСН։С = СС,Нв д,0КС,н+НВг- > (С.Н։)։РСН։С = СС։Н,

Вг

Исследование взаимопревращения двух изомерных солей в различ- 
։ ных растворителях показало, что диметил форм амид приводит к полно­

му .переходу ацетиленового изомера в алленовый. Обратный перехдд 
достигается при стоянии растворов алленовой соли в хлористом метиле­
не, хлороформе, трифторуксусной кислоте и при нагревании до темпе­
ратуры плавления. Добавление п-ксилола к хлороформному раствору ₽֊ 
ацетиленовой соли сопровождается частичной изомеризацией в а-алле- 

* новую.

+ ДМФА +
(С,Н։)։РСН։С = СС,Н!1 л — > (С։Нв)։РСН=С=СНС.Нв

R- СНС1,. СН.С1, Б՜
ср։соон ։•

«Необычная» изомеризация алленилфосфониевой соли в указанных 
растворителях, по-видимому, может быть объяснена либо тем, что они 
образуют с ацетиленовой связью комплексы, делающие ацетиленовый 
изомер энергетически более выгодным, либо обращением относитель­
ных кислотностей ацетиленовой и алленовой форм в указанных раство7 
рителях по сравнению с остальными.

Изучение влияния природы фосфина на ход взаимодействия с 3-фе- 
нилпропин-2-илбромидом показало, что замена трифенилфосфина ди- 
фенилметилфосфином полностью предотвращает прототропную изоме­
ризацию, приводя к образованию как в хлороформе, так и в эфире, аце­
тоне, бензоле и диметил форм амиде чистой соли с ф-ацетиленовой груп­
пировкой.

(С,Н8)1РСН։ + ВгСН3С в СС.Н։------ ► (С.НВ)։Р(СН։)СН։С = СС,НВ
Вт

В случае гексаметилтриамидофосфита наблюдается частичная изо­
меризация.

Замена трифенилфосфина трибутнлфосфином не оказывает сущест­
венного влияния на ход взаимодействия с З-фенилпропин-2-нлбромидом 
во всех перечисленных растворителях. Здесь интересно՛ отметить, что 
бромистый трибутил (3-фенилпропадиен-1,2-ил) фосфоний в отличие от 
трифенильного аналога не подвергается изменениям в растворе хлоро­
форма.

Исследовано также влияние заместителей в молекуле ацетилено­
вого субстрата на ход взаимодействия с третичными фосфинами.
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Установлено, что в отличие от 3-фенилпропин 2 ил ромида, у 
тин-2-ил- и пентен-4-ин-2-илбромиды образуют с трифенил и диф«. 
ннлметилфосфинамн во всех перечисленных растворителях продукты 
замещения без изомеризации, что можно объяснить стабилизирующим 
влиянием у-заместителя на ацетиленовую структуру, амена названных 
фосфинов трибутилфосфином приводит к незначительной изомеризации.

(С,Н։),РВ+ ВгСН։С = СЙ' ----- ► (С,Н։)։£(Й)СН։С = СЯ'
Вг

й=с,н„ СН։: R =сн։. сн-сн։.

4-Метилпентен-4-ин-2-илбромид занимает промежуточное положе­
ние, образуя с трифенилфосфином в эфире и бензоле смесь солей с ал­
леновой и ацетиленовой группировками (а- и ₽-ацетиленовые соедине­
ния), в ацетоне же и хлороформе—смесь а- и 0-ацетиленовых солей. Чи­
стую՛ соль с р-ацетиленовой связью удается получить в смеси диоксана 
с бромистоводородной кислотой. При переходе к трибутилфосфину кар­
тина особенно не меняется. В случае дифенилметилфосфина здесь пол­
ностью предотвращается прототропная изомеризация.

К1К,Р։Р + ВгСН։С = СС = СН։ ---- *֊ К։К։К3РСН=С = СНС = СН։ +
сн։ Вг сн։

4- R1R։R։PCH։C=CC = CH3 -г R։R։R3PC=CCH,C = CH։
Вг СН։ Вг СН։

Полученные данные свидетельствуют о том, что при проведении 
реакции с 4-метилпентен-4-ин-2-илбромидом в ацетоне и хлороформе 
алленообразование по своей легкости значительно уступает переходу 
в 0-ацетиленовый изомер.

Результаты взаимодействия третичных фосфинов с изученными за­
мещенными ацетиленовыми галогенидами приведены в табл. 1—11. '

Как видно из таблиц, синтез чистых трифенил- и трибутилфосфо­
ниевых солей с З-фенилпропин-2-ильной группой удобнее всего осущест­
влять взаимодействием компонентов в растворе хлороформа. Для ал­
леновых же изомеров этих солей имеется большой набор растворителей. 
Бензол и хлороформ являются подходящими растворителями в синтезе 
соли дифенилметил(4-метилпентен-4-ин-2-ил) фосфония, смесь диоксана 
с бромистоводородной кислотой—в синтезе соли трифенил (4-метилпен- 
тен-4-ин-2-ил) фосфония. Синтез дифенилметилфосфониевой соли с 3- 
фенилпропин-2-ильной группой и солей на основе бутин-2-ил- и пентен- 

’4-нн-2-илбромида и третичных фосфинов различного строения может 
быть осуществлен в большом числе растворителей.

Экспериментальная часть

ИК спектры снимались на спектрофотометре UV-20, ПМР спектры— 
на приборе «Perkin Elmer R—12В» с рабочей частотой 60 МГц- Хими­
ческие сдвиги приведены в шкале относительно внутреннего стандарта
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ТМС. ТСХ проведена на «SiIufol-254». Хроматограммы проявлены па­
рами йода.

Взаимодействие трифенилфосфина с З-фенилпропин-2-илбромидом
Таблица 1

Растворитель Выход, 
%

Найдено 
Br, %

ИК спектр, ч, см~}

с.н, 95 17,53* 1950 (аллен), 690, 750, 1590, 3030, 
3050, 3060 (бенз, кольцо)

C.HjCHj 78 17,52

(С HjhNCHO 94 17,21 ■
с4н4о։ 82 17,38

CHjCOCHj 94 17,51 9

CjHjOH 78 17,32 ■
CH։C=N 82 18,11

(CHj)։SO 90 18,04 2200 (дизамещ. тр. связь), 1950 
(аллен), 690, 750, 1590, 3030, 3050, 
3060 (бенз, кольцо)

Я-С,Н4(СН3)։ 64 17,35 ■
CHj(COOC։H5), 48 17,15 ■
CH3NO, 56 17,41 ■
CHjCIj 98 17,28 ■
CFjCOOH 91 17,82 2220 (дизамещ. тр. связь), 690, 1590, 

3030, 3050, 3060 (бенз, кольцо)
CHClj 99 17,62 •
C4H։O, + HBr (48% 

иодн. p-p)
74 . 18,01 •

* Вычислено %: Вг 17.47

Взаимодействий тривутилфосфина с З-фенилпропии-2-илбромидом
Таблица 2

Растворитель Выход, 
%

Найдено 
Вг, %

ИК спектр, V, см 1

С4Н, 80 20,54* 1950 (аллен), 690, 750, 1590, 3030, 
3050, 3060 (бенз, кольцо)

(CHj)jNCHO 54 19,83 ■
СН3СОСН3 71 20,02 ■ ■
л-С,Н4(СН3)з 64 19,98
СНС1։ 84 20,31 2220 (дизамещ. тр. связь), 690, 750, 

1590, 3030, 3050, 3060 (бенз, кольцо)

♦ Вычислено %: Вг 20,22,

1. Бромистый трифенил(3-фенилпропадиен-1,2-ил)фосфоний (I). К 
раствору 1,3 е (0,005 моля) трифенилфосфина в 7 мл абс. толуола при­
капывают раствор 1 г (0,005 моля) З-фенилпропин-2-илбромида в 2 мл 
абс. толуола и смесь перемешивают 6 ч. Оставляют на ночь. Образо­
вавшийся осадок отделяют, промывают абс. эфиром, отфильтровывают
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Таблица t
Взаимодействие дифеиилметилфосфина с З-фенилпропин-2-илбромидом

Растворитель Выход, 
%

Найдено
Вт, %

ИК спектр, V, см 1

с.н.

(СН3)3ИСНО
СНС13

♦ Вычислено %:

Взаимодейств

82

63
93

Вт 20.22.

не трпф<

19,95*

20,12
20,43

шилфосфш

2220 (днзамещ. тр. связь), 690, 
750, 1590, 3030, 3050, 3060 (бенз.
кольцо)

и

Таблица 4
<а с пентен-4-ин-2-илбромидом

Растворитель Выход, 
%

Найдено 
Вт, %

ИК спектр, ч, еж՜1

С.Н,

(СНОСНО 
СН3СОСН3 
С։Н5ОС։Н։
СНС1։
С.Н.О, + НВт 

(48% води, р-р)

* Вычислено %: Е

Взаимодействие

61

86
67
86
76
70

г 19,62.

дифенил

19,92*

19,34
19,58
19,65
20,05
19,41

метилфосф

2220 (днзамещ. да. связь), 1615 
(С = С сопр.), 930 (монозамет, дв. 
связь), 1590 (бенз, кольцо)

а
■
• 
■ 
■

Таблица 5 
нна с пентен-4-ин-2-илбромпдом

Растворитель Выход, 
% '

Найдено 
Вт. %

ИК спектр, ч, см՜՜1

с.н,

(СН3)3НСН 
СН3СОСН3 
С3Н։ОС3Н։
СНС13

* Вычислено %: Вт

и сушат в вакууме до 
дено %: Вт 17,52. С„ 
см՜1: 1940 (аллен), । 
Спектр ПМР (СЭ։О 
4н 13 Гц), 7.0 (=СН

70

78 
97 
63 
94

23,15.

ПОСТОЯВ

4яВгР.
590, 75( 
О), 8, 
с,н,).

22,85*

22,81 
22,93 
22,77
23,31

кого веса

Вычисле 
), 1590, 

м. д.: 7

2220 (днзамещ. тр. связь), 1615 
(С=С сопр.), 930 (монозамещ. дв. 
связь). 690, 750, 1590, 3030, 3050, 
3060 (бенз, кольцо)

■ 
■ 
■ 
■

. Выход соли I 1,8 г (78%). Най- 
по %: Вг 17,47. ИК спектр, у, 
3030, 3050, 3000 (бенз, кольцо). 
,13-8,00 м (21Н, СН—, С,Н8,

zoo



Аналогично получен бромистый трибутил (3-фенил пропадиен-1.2- 
ил)-фосфоний. Т. пл. не удалось определить из-за гигроскопичности.

Таблица б
Взаимодействие трибутилфосфииа с пентеи-4-нн-2-илбромидом

Растворитель Выход, 
%

Найдено 
Br, %

ИК спектр, 1. см 1

С.Н. 85 23,30« 2220 (дизамещ. тр. связь), 1615 
(С=С сопр.), 930 (монозамещ. дв. 
связь). 690, 750, 1590, 3030. 3050, 
3060 (бенз, кольцо)

(СНОСНО 64 23,25 ■
CHjCOCH, 58 22,85 ■
CjHjOCjHj 81 22,70 ■
CHCI, 68 22.92 •

* Вычислено %: Вг 23,01.

Взаимодействие трифенилфосфина с бутин-2-илбромидом
Таблица 7

Растворитель Выход, 
%

Найдено 
Вг, %

ИК спектр, ՝>. см 1

с.н. 74 20,14« 2220 (дизамещ. тр. связь), 690, 
750, 1590, 3030, 3050, 3060 (бенз, 
кольцо)

(CHj),NCHO 74 20,07 ■
•CHClj 98 20,51 •
С.Н.О, + НВг 

t(48% водн. р-р)
57 20,60 ■

* Вычислено %: Вг 20,21

Таблица 8
Взаимодействие трибутилфосфииа с бутин-2-илбромидом

Растворитель Выход, 
%

Найдено 
Вг, %

ИК спектр, ч, см 1

с.н. 70 23,52 2220 (дизамещ. тр. связь), 690, 750, 
1590, 3030, 3050, 3060 (бенз, кольцо)

CHClj 87 24,01 W

* Вычислено %: В7 23,83. Г

2. Бромистый трифенил(3-фенилпропин-2-ил)фосфоний (II). а). К 
раствору 13,2 г (0,05 моля) трифенилфосфина в 60 мл 1,4-диоксана при 
перемешивании прикапывают 5,6 мл 48% водного раствора бромистово­
дородной кислоты, затем добавляют 10,4 г (0,055 моля) 3-фенилпро- 
лин-2-илбромида и смесь кипятят 5 мин с обратным холодильником, 
после чего перемешивают 2 ч при комнатной температуре. Образовав­
шийся осадок отделяют, промывают абс. эфиром и сушат при низком
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Взаимодействие трифенилфосфниа с 4-метилпентен-4-ин 2 илбром —
Таблица 9

Растворитель Выход. 
%

Найдено 
Вг, %

ИК спектр, V, см 1

с.н. 92 19,22* 7970 (дизамеш. p-тр. связь), 2150
(дизамеш. а-тр. связь), 1950 (ал­
лен). 1650 (монозамещ. дв. связь), 
1615 (С=С сопр.), 930 (С = СН3), 
690; 750, 1590, 3030. 3050, 3060 
(бенз, кольцо)

(CHINCH О 90 18,65 ■

С։Н5ОС։Н5 23 19.34 ■ t '

сн։соснэ 71 19,41 2220 (днзамещ. Р֊тр. связь), 2150 
(дизамеш. а-тр. связь), 1650 (мо­
нозамещ. дв. связь), 1615 (С=С 
сопр.), 930 (С=СН։), 690, 750, 1590, 
3030, 3050, 3060 (бенз, кольцо)

CHClj 90 18,72 •
C,H։O։ + НВг 
(48% води, р-р)

* Вычислено %: £

< :

93

г 18.99

19,21 2220 (дизамеш. тр. связь). 690, 750, 
1590, 3030, 3050, 3060 (бенз, кольцо)'

Таблица 10
Взаимодействие дифенилметилфосфина с 4-метялпентен-4-ин-2-илбромидом

* Вычислено %: Вг 23^21.

Растворитель Выход, 
%

Найдено 
Вг, %

ИК спектр, V, см՜1

с.н, 89 22,83* 2220 (дизамеш. тр. связь), 1615 
(С=С сопр.), 930 (монозамещ. вн- 
нильн. гр.), 690, 750, 1590, 3030, 
3050, 3060 (бенз, кольцо)

CHClj 99 22,74 ■

Взаимодействие трибутилфосфина с 4-метилпентен-4-ин-2-илбромидом
Таблица 11

Растворитель Выход, 
%

Найдено 
Вг, % ИК спектр, V, см 1

с.н, 63 22,03* 2140 (дизамеш. а-тр. связь), 1950 
(аллен), 1650 (С = С дв. св.), 930 
(монозамещ. винильн. гр.), 690, 750, 
1590, 3030, 3050, 3060 (бенз, кольцо)՛

СНС13 

.... ։

* Вычислено %: £

77

(г 22,11.

22,51 2220 (дизамещ. тр. связь), 1950 
(аллен), 1615 (С-С сопр,), 930 (мо- 
иозамещ. винильн. гр.), 690, 750, 
1590, 3030, 3050, 3060 (бенз, кольцо]^
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давлении до постоянного веса. Получают 17 г (74%) соли П с т. пл. 
176—178'' (в запаянном капилляре). Найдено %: Вт 17,62; Р 6,45. 

•СмНпВгР. Вычислено %: Вг 17,47; Р 6,77; Rf 0,68 (изобутиловый 
спирт: вода: уксусная кислота, 2:1:1). ИК спектр, т, см՜1-. 690, 750, 
1590, 3030, 3050, ЗС60 (бенз, кольцо), 2240 (дизамещ. тр. связь). 
Спектр ПМР (CDC1,), 8, м. д.: 5,28 д (2Н, СН„ 7рн 15,5 Гц), 7,2 м 
<5Н, =CC«Hj), 7,6—8,0 м (15Н, СвН5’.

б) К раствору 1,97 г (0,075 моля) трифенилфосфина в 10 мл су­
хого хлороформа прикапывают 0,76 г (0,0075 моля) З-фенилпропин-2- 
илбромида в 3 мл хлороформа. На следующий день удаляют хлороформ 
при пониженном давлении. Осадок промывают абс. эфиром и сушат в 
вакууме при 50—60° до постоянного веса. Получают 3,4 г (99%) соли 
II с т. пл. 176—178°, не дающей депрессии температуры плавления с 
полученной в 2а. ИК и ПМР спектры те же, что и в 2а.

Аналогично получен бромистый трибутил (З-фенилпропин-2-ил)- 
фосфоний. Т. пл. не удалось определить из-за гигроскопичности.

3. Бромистый дифенилметил(3-фенилпропин.-2-ил)фосфоний (III). 
В токе аргона к раствору 0,9 г (0,0045 моля) дифенилметилфосфина в 
15 мл абс. бензола прикапывают раствор 0,88 г (0,0045 моля) 3-фенил- 
пропин-2-нлбромида в 5 мл абс. бензола и перемешивают 6 ч при ком­
натной температуре. Оставляют на ночь, бензол удаляют при понижен­
ном давлении, осадок промывают абс. эфиром и сушат в вакууме при 
45—50° до постоянного веса. Получают 1,4 г (82%) соли III. Т. пл. не 
удалось определить из-за гигроскопичности. Найдено %: Вг 19,95. 
СггНмВгР. Вычислено %: Вг 20,22. ИК спектр, v, см՜1: 690, 750, 1590, 
3030, 3050, 3060 (бенз, кольцо), 2220 (дизамещ. тр. связь).

4. Бромистый трифенил(пентен-4-ин-2-ил)фосфоний (IV). В токе 
.аргона к раствору 2,62 г (0,01 моля) трифенилфосфина в 10 мл абс. 
эфира при комнатной температуре в условиях перемешивания добавля­
ют 1,6 г (0,011 моля) пектен-4-ин-2-илбромида в 5 мл абс. эфира. Пере­
мешивание продолжают еще 2 ч. Образовавшиеся кристаллы филь­
труют, промывают абс. эфиром и сушат в вакууме при 45—50° до пос­
тоянного веса. Получают 2,5 г (61%) соли IV. При 85—90° осмоляется. 
Найдено %: Вг 19,92. С„НюВгР. Вычислено °/о: Вг 19,62. Rf 0,7 (изо- 
«бутиловый спирт: уксусная кислота: вода, 5:2:1). ИК спектр, м, 
■см՜1: 690, 750, 1590, 3030, 3050, 3060, (бенз, кольцо), 2220 (дизамещ. 
тр. связь). ПМР спектр (CD,OD), 3, м.. д.\ 7,7—8,1 м (15Н, С,Н5), 

5,4-5,7 м (ЗН, СН=СН2), 4,97 дд (2Н, РСН„ /рсн> 16 Гц, 7Н/СН> 2 Гц).
Аналогично получены бромистые соли трибутил- и дифеннлметил- 

,(пентен-4-ин-2-ил) фосфония. При 75 и 105° соответственно полученные 
.соли осмоляются.

5. Бромистый трифенил(бутик-2-ил)фосфоний (V). В токе аргона 
к раствору 4,25 г (0,016 моля) трифенилфосфина в 30 мл сухого хло­
роформа при комнатной температуре в условиях перемешивания при- 
.бавляют 2,2 г (0,016 моля) бутин-2-илбромида в 10 мл сухого хлоро­
форма. Продолжают перемешивать еще 6 ч. Оставляют на ночь. Уда­
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ляют хлороформ при пониженном давлении, остаток промывают, аб^ 
эфиром, образовавшиеся кристаллы сушат в вакууме при 45-50 _ Прг֊ 
л уч а ют 5,94 г (93%) соли Уст. пл. 168—170 . Найдено /о. С 66,83, 
Н 5,17; Вг 20,20; Р 7,28. СмНмВгР. Вычислено %: С 66,85; Н 5,10;

Вт 02 51՛ Р 7,84, R, 0,66 (бутиловый спирт: вода : этиловый спирт: ук­
сусная кислота, 10:4:3:2). ИК спектр, *, сх֊1: 690, 750, 1590, 3030,. 
3050 3060 (бенз, кольцо), 2220 (дизамещ. тр. связь). Спектр ПМР 
(СО։С1г), 8, м.д.: ?£—8,1 (15Н, С.Н,), 5,03 д. к (2Н, СН։, -^+сн 16 Гц)у

1,7 д. т (ЗН, СН„ Л- 6,7 Гц, /СН։СН։ Гц).
РСНз *• | *

6. Бромистый трифенил(4-метилпентен-:4-ин-2-ил)фосфоний (VI). 
К раствору 2,62 г (0,01 моля) трифенилфосфина в 20 мл 1,4-диоксана 
при перемешивании прикапывают 1,15 мл 48% водного раствора бро­
мистоводородной кислоты, затем добавляют 1,6 г (0,01 моля) 4-ме- 
тилпентен-4-ин-2-илбромида в 5 мл диоксана. Смесь кипятят. 5 мин с 
обратным холодильником, после чего перемешивают 6 ч при.комнатнрй 
температуре. На следующий день смесь переносят в делительную ворон­
ку, отделяют нижний слой, добавляют к нему абс. бензол. После отгонки 
бензола остаток промывают абс. эфиром и полученные кристаллы су­
шат при пониженном давлении. Выход соли VI 3,8 г (93%) с т. пл. 99— 
101°, Найдено. %: Вт 19,21, СмНиВгР. Вычислено %: Вт 18,99. R,. 0,67 
(бутиловый спирт: вода : этиловый спирт: уксусная кислота, 10ч 4>: 
3:2). ИК спектр, м, см—1: 690, 750, 1590, 3030, 3050, 3060 (бенз- 
кольцо), 2220 (дизамещ. тр, связь), 1615 (С-С сопр.), 930 (конц. дв. 
связь). Спектр ПМР (СОС13), ։, м. о.: 7,5—8,1 (15Н, СвН5), 5,1 д. д.. 
(2Н, РСН։, /Р/СН։ Л5 Гц), 6,57 м (2Н, =СН2), 1,58 с (ЗН, СН,).

7, Бромистый дифенилметил(4-метилпентен-4-ин-2-ил)фосфоний 
(VII).В токе аргона к раствору 1,0 г (0,005 моля) дифенил метил фосфи­
на в .7 мл дбс. бензола прикапывают раствор 0,8 г (0,005 моля) 4-метил- 
пентенг4,-инг2-илбромида в 3 мл абс. бензола и смесь перемешивают 6 Ч- 
Оставляют на ночь. Образовавшийся осадок отделяют, промывают абс. 
эфиром ц сушат при пониженном давлении. Выход соли VII 1,6 ,г 
(89%). При 75° плавится, с осмолением. Найдейо %: Вг 23,01. 
СиНпВгР. Вычислено %: Вг 23,21. ИК спектр, V, см֊': 690, 750, 1590, 
3030, 3050, 3060 (бенз, кольцо), 2220 (дизамещ. тр. связь), 1615 (Сг=.С. 
сопр.), 930 (монозамещ. дв. связь).

ՏԱՐԲԵՐ ԳՈՐԾՈՆՆԵՐԻ ԱԶԴԵՑՈՒԹՅՈՒՆԸ ԵՐՐՈՐԴԱՅԻՆ ՖՈՍՖԻՆՆԵՐԻ ՀԵՏ' 
ՊՐՈՊԱՐԳԻԼԱՅԻՆ ԵՎ ՎԻՆԻԷՊՐՈՊԱՐԳԻԼԱՅԻՆ ՀԱԼՈԳԵՆԻԴՆԵՐԻ 

ՓՈԽԱԶԴԵՑՈՒԹՅԱՆ ԸՆԹԱՑՔԻ ՎՐԱ

. Ռ. Հ. ԽԱՏԱՏՐՅԱՆ, Գ. Ա. ՄԿՐՏՅՅԱն, 4. Ս. ՔԻՆՈՅԱՆ Լ Մ. Հ. ԻՆՃԻԿՅԱՆ

Ուսումնասիրված է տարբեր գործոնների' երրորդային ֆոսֆինի, հալոդե- 
նիդի մոլեկուլի մեջ տե ղակալին երի, լուծիչների բնույթի ազդեցությունը 
երրորդային ֆոսֆինների և պրոպարգիլային և վինիւպրոպարդիլային հալոդե- 
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նիղների փոխազդեցության ընթացքի վրա։ Մշակված են Յ-ֆենիլ, Յ-մեթիլ, 
3-իզոպրոպենիլպրոպին֊2իլ- և Յ-ֆենիլ-1,2-պրոպադիենիլ- խմբերով չորրոր­
դս։ յին ֆո սֆոնիում ա յին աղերի ստացման եղանակներ։

INTERACTION OF PROPARGYLIC AND VINYLPROPARGYLIC 
HALIDES WITH TERTIARY PHOSPHINES

R. H. KHACHATRIAN, O. A. MKRTCH1AN, F. S. KINOYAN and M. H. INJIKIAN
I

The influence of various factors, such as the nature of tertiary 
phosphine, and the substitutes in the halides molecule, as well as the 
nature of solvent on interaction of tertiary phosphines with propargylic 
and vlnylpropargylic halides has been studied. The methods of tertiary 
phosphonium salts synthesis with 3-phenyl, 3-methyl, 3-isopropenyl- 
proplne-2-yl. as well as 3-phenyl-l,2-propanedienyl groups have been 
elaborated.
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СИНТЕЗ И НЕКОТОРЫЕ РЕАКЦИИ ’
4-МЁТИЛ-5.6-ДИГИДРО-2-ПИРОНА

М. С. САРГСЯН, К- А. ПЕТРОСЯН, С. А. МКРТУМЯН и А. А. ГЕВОРКЯН 

Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 25 VII 1986

Изучено окисление 4-метил-5,6-дигидро-2Н-пирана кислородом в присутствии ще­
лочных агентов. Установлено, что при применении смеси едкого кали и З-метил-1,3-бу­
тандиола в качестве катализатора с высокими выходами образуется 4-метил-5,6-ди- 
гидро-2-пирон. Показано, что последний при реакции с реактивами Гриньяра обра­
зует 2,2-диалкнл-4-метил-5,6-дигидро-2Н-пнраны, а с бромом—3-бром-4-метнл-5,6-дн- 
гидро-2-лирон.

Библ, ссылок 6.

Окисление кислородом является одним из наиболее перспективных 
путей функционализации 4-метнл-5,6-дИгидро-2Н-пирана (I). Реакцию 
проводят либо без катализатора [1], либо в присутствии сенсибилизато­
ров [2]: В результате образуется смесь продуктов, в том числе 4-метил: 
5,6-дйгидро֊2-пирон (II). ...
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Нами показано, что смесь продуктов окисления I образуется и. при 
применении в качестве катализатора соединений кобальта (II) и.нике- . 
ля (II), широко применяемых в различных реакциях парциального 
окисления непредельных соединений [3]. Более удачным является ме­
тод, основанный на применении щелочных агентов [4]. Проведение 
реакции в присутствии 2—4 мол.% едкого кали при 85 90° сильно 
увеличивает селективность процесса по сравнению с описанным ранее 
[2]. Но лучшие выходы н селективность наблюдаются при применении 
смеси едкого кали н З-метил-1,3-бутандиола (МВД). В оптимальных 

ч достигает 40%, а выход 4-ме-условиях конверсия соединения I за 10 
тил-5,6-дигндро-2-пирона—95% [5].

кол. МВД 

и,. 85 -90 ’

Таким образом, 4-метил-5,6-дигидро-2-пирон становится вполне до­
ступным соединением, и мы планировали ряд синтезов на его основе. В 
частности, показано, что II может быть исходным соединением для по­
лучения 2,2-дналкилзамещенных-5,6-днгидропнранов (III) при его реак­
ции с реагентами Гриньяра. Характерной особенностью предлагаемого 
метода является его регноспецифичность: в отличие от наиболее извест­
ных [6] он приводит к образованию исключительно одного изомера.

Своеобразно протекает реакция II с галогенами. С хлором обра­
зуется неразделимая смесь продуктов, а с бромом—З-бром-4-метил- 
-5,6-днгидро-2-пирон (V) с выходом 70%, причем последний, по дан­
ным ПМР, получается как в ходе бромирования (спонтанное выделе­
нке бромистого водорода), так и при перегонке или действии амина на 
продукт аддитивного бромирования VI.

' R -СН։ (а), С։Н, (6), С4Н, (в). азо-С4Н, (г)

Вероятно, в ходе галргенирования генерируется 4-метил-2гОксо-3- 
талогентетрагидро-4;пиранильный карбокатион (IV), который наряду с 
присоединением аниона депротонируется. Видимо, в случае хлордроваг 
ния депротонирование IV приводит к смеси 4-метил-3-хлор-3,6-дигид-
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ро-2-лирона и 4-метилен-3-хлортетрагидро-2-пиранона, легко подвергаю­
щихся дальнейшему хлорированию, ав случае бромирования—к 3-броМ- 
4-метил-5,6-дигидро-2-пирону, выделяющемуся без изменения из-за ма­
лой склонности к электрофильной атаке.

Экспериментальная часть

ИК спектры сняты на спектрометре UR-20 в тонком слое, 
ПМР. спектры—на приборе «Perkin—Elmer 123» с рабочей частотой 
60 МГц, с внутренним стандартом ТМС. ГЖХ анализы проводили на 
хроматографе «Хром-4», с катарометром, на 2 м колонке с 15% апиезон 
L на хроматоне N-AW-ДМЗ. Скорость газа-носителя (гелий) 50 мл/мин, 
температура 120—160°.

• 4-Метил-5,6-дигидро-2-пирок (II). В реактор с пористым фильтром 
помещают 49 г (0,5 моля) соединения I, 0,6 г (0,01 моля) едкого кали 
и 1 г (0,01 моля) МВД и при 85° пропускают кислород со скоростью 
0,1—0,2 л/мин в течение 10 ч. Реакционную смесь отфильтровывают, от- 

. гоняют 30 г 4-метил-5,6-дигидро-?Н-пирана (конверсия 40%) и пере­
гонкой выделяют 20,6 г (95%) 1,1, т. кип. 85—86°/2 мм, п^° 1,4850 [2]. 
ИК спектр, ■», см՜1: 1635 (C-CJ, 1720 (С=О). ПМР спектр, о, м. д,՝. 
1,95 уш. с (ЗН, СН։), 2,35 т (2Н, ОСН8СНа, Г=5 Гц), 4,28 т (2Н, 
OCHtCH2, J=5 Гц), 5,6-5,7 м (1Н, СН = ). .

2,2,4-Триметил-5,6-дигидропиран (Ша). К эфирному раствору .ме- 
тилмагниййодида, полученному из 36,5 г (0,25 моля) метилйодида » 
6 г (0,25 г-ат) магния в 200 мл абс. эфира, при 0° добавляют 11,2 г 
(0,1 моля) II. Реакционную смесь перемешивают йри 30° 2 ч, затем при 
0° прибавляют 10% соляную'кислоту до pH 3! Разделяют водный слой, 
экстрагируют эфиром и эфирные вытяжки сушат сульфатом магния. 
После отгонки эфира остаток перегоняют • в вакууме. Получают 6 г 
(48%) Ша, т. кип. 50—51°/50 мм, п“ 1,4452, d’° 0,8864. Найдено %: 
С 76,98; Н 11,Г1. Cgh^O, Вычислено %: С 77,20; Н 10,95. ИК спектр, 
V, см 1085-1145 (СОС), 1670 (С=С). ПМ^ спектр, 8', м. д,: 1,08с 
(6Н, СН3ССН։), 1,6 уш. с (ЗН,: СН։), ' 1,5-1,9 м (2Н;՜ ОСН/СН։), З.Б* 
(2Н, ОСН։, ,7=6 Гц), 5,1—5,3 м (1H, СН = ).,' . .

2,2-Дйэтил-4-метил-5,6-дигидропиран ։(Шб). Аналогичным образом 
. при взаимодействии 0,1 моля II,с этилмагнййбромид^у, полученным из 

0,25. мрля этилбромида и 0,25 г-ат магния, получают 8 г (52%) Jlla'^ 
т. кип. 63—65р/13 мм, n’j 1,4571, djd 0,8866. Найдено %: С 77,8?4; 
Н 11,68. С,0Н18О. Вычислено %: С 77,34; Н 11,69.

2,2-Дибутил-4-метил-5,6-дигидропиран (Шв). Аналогичным обра­
зом из 0,1 моля II, 0,1 моля бутилбромида, 0,1 г-ат магния и 200 мл абс. 
эфира' получают 8,4 -г (40%) Шв, т. кип. 78—80°/2 мм, п“ 1,4640, d’° 
0,8730. Найдено. %: С 79,97; Н 12,27. СИНИО. Вычислено %: С 80,00; 
Н 12,38. . , , ' , . ։ > , !

2,2-Диизобутил-4-метил-5,6-дигидропиран (11,1г). Аналогичным об­
разом из 0,1 моля II, 0,25 моля Изобутил бром ид а, 0,25 г-ат магния в 
250мл абс. эфира получают 10;3 г (50%) Шг,! т.'кип. 63—64°/2 мм, п™ 
1,4650, d’° 0,8795. Найдено %: С 79,70; Н 12,50. СИНКО. Вычислено %: 
С 80,00; Н 12,38.

Ж



.. 3-Бром-4-метид-5,6-дигидро-2-пирон (V). К П.2 а <0.1 мрлД) 11 в 
50 мл четы реххлор истого углерода при 20 прибавляют , мл , мо 
ля) брома. Реакционную смесь перемешивают ПРВ^° т®**
ПМР спектр реакционной смеси, б, м. д.: 1,98с, 2,0 с, ’ с’ ’ ’ ’
2,7т, 4,48т, 4,62—4,9. Затем к реакционной смеси при 20 пр бавляю. 
Юг (0,1 моля) триэтиламина, выпавшие кристаллы отфильтровывают и 
после удаления растворителя остаток перегоняют в вакУ) м5_ °^ч^юг 
13,5 г (70%) соединения V, т. кип. 139-14072 п 1,5290. Найде­
но %: С 37,07; Н 3,74; Вг 41,40, С6Н7ВгО2. Вычислено %. С 37,69, Н 3,66, 
Вг 41,88. ИК спектр, V, М֊1: 1630 (С=С), 1730 (С = О). ПМР спектр, 
б, м. д.: 2,21 с (ЗН, СН3), 2,63 т (2Н, ОСНгСН«), 4,45т (2Н, ОСН2).

4-Ս՜ԵՌԻԼ-5,6-ԴԻՀԻԴՐ0-2-ՊԻՐ0ՆԻ ՍԻՆԹԵԶՍ ԵՎ ՄԻ ՔԱՆԻ ՌԵԱԿՑԻԱՆԵՐԸ

Մ. Ս. ՍԱՐԳ113ԱՆ, Կ. Լ. «1հՏՐՈՍՅԱՆ, Ս. Լ. ՄԿՐՏՈՒԹՅԱՆ և Ա. Ա. ԳԵՎՈՐԳՅԱՆ

Ուսումնասիրված է 4-մեթիլ֊5,6-դիհիդրո-2Ա-պիրանի օքսիդացումը 
թթվածնով հիմնային ագենտների ներկայությամբ։ Պարզված է, որ կայիումի 
հիդրօքսիդի և Յ-մեթիլ-1,3-բուտանդիոլի խառնուրդի, որպես կատալիզատորի, 
օգտագործման դեպքում բարձր ելքերով ստացվում է 2-մեթիլ-5,6֊դիհիդրո-2- 
պիրոնւ Յույց է տրված, որ վերջինիս և Գրին յարի ռեակտիվի փոխազդեցու­
թյունից ստացվում կ 2,2-դիալկիլ֊4-մեթիլ-5,6 ֊զիհիդրո-2№֊պիրան, իսկ 
բրոմի փոխազդեցությունից՝ 3-բրոմ-4֊մեթիլ-5,6-դիհիդրո-2-պիրոնւ

SYNTHESIS AND SOME REACTIONS OF 
4-METHYL-5.6-DIHYDRO-2-PYRONE

M. S. SARQSIAN, К. H. PETROSSIAN-, S. H. MKRTUMIAN 
and A. A. OUEVORKIAN

The oxidation of 4-methyl-5,6-dihydro-2H-pyran (MDHP) by oxygen 
in the presence of alkaline agents has been investigated. It has been 
shown that oxidation of MDHP in the presence of KOH—2-methyl-l,3- 
butandiol catalytic system leads to the formation of 4-methyl-5,6-dlhydro- 
2-pyrane with high yields. The latter with Grignard reagents forms 
2,2-dialkyl-4-methyl-5,6-dihydro-2H-pyrans (40—51%) as with chlorine— 
a mixture of chlorides and with bromine — a monobrominated unsa- 
urated lactone—3-bromo-4-methyl-5,6-dihydro-2-pyrone with 70% yield.
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ВЛИЯНИЕ ДОБАВОК АМИНОВ НА КАТАЛИТИЧЕСКУЮ 
ИЗОМЕРИЗАЦИЮ 1.4-ДИХЛОР-2-БУТЕНА

В 3,4-ДИХЛ ОР-1-БУТЕН

Э. М. АСАТРЯН, Н. Л. СААКЯН, А. Ц. МАЛХАСЯН и Г. Т. МАРТИРОСЯН 
Научно-производственное объединение «Наирит», Ереван

Поступило 15 V 1986

Исследовано влияние ряда аминов в качестве добавок на изомеризацию 1,4-дн- 
хлор-2-бутеиа (],4-ДХБ-2) в 3,4-дихлор-1-бутен (3.4-ДХБ-1) в присутствии меди, же­
леза, цинка и их хлоридов. Установлено, что ряд уменьшения активности используе­
мых катализаторов с применяемыми добавками имеет обратный вид по сравнению 
с рядом тех же катализаторов без добавки. Предполагается, что положительное 
влияние используемых аминов на ход реакции обусловлено образованием комплексно­
го соединения с катализатором, диссоциирующего затем с внедрением молекулы ди- 
хлорбутсна в коордииационную сферу металла.

Рис. 3, табл. 1, библ, ссылок 7.

В предыдущих сообщениях [1, 2] нами было показано, что актив­
ность катализатора в реакции взаимной изомеризации 1.4-ДХБ-2 в 3,4- 
ДХБ-1 зависит не только от природы металла, но и от заместителей и 
лигандного окружения металла в комплексном катализаторе. В лите­
ратуре имеется ряд патентов [3—7] о влиянии различных органических 
добавок на обратимую реакцию изомеризации дихлорбутенов, однако 
в этих работах добавки использованы без аргументированного подбо­
ра и без учета химической природы металлсодержащего катализатора. 
В настоящей работе проведено определение относительной эффектив­
ности добавок аминов в. присутствии хлористой меди. Результаты экс­
периментов представлены на рис. 1. , _

Приведенные кривые показывают, что, кроме этилендиамина и ди- 
этиламина, использованные добавки способствуют повышению началь­
ной скорости образования 3,4-ДХБ-1. Сопоставляя максимальные зна­
чения содержания 3.4-ДХБ-1 при использовании линейных алифатичес­
ких аминов, нетрудно заметить, что последние по своей эффективности 
располагаются в следующий ряд:

триэтиламин>диэтиламин> триэтанол амин> этилендиамин
По аналогии с работой [3] можно предположить, что в ходе реак­

ции происходит взаимодействие аминов с катализатором с образова­
нием комплексного соединения, в котором добавки выступают в роли 
лигандов. Как видно из рис. 1, кроме этилендиамина, в зависимости от 
количества добавки значение содержания 3.4-ДХБ-1 проходит через 
максимум. Кроме того, максимальное значение содержания 3.4-ДХБ-1 
зависит от химической природы и количества использованного амина. 
Можно предположить, что на второй каталитической стадии, аналогич­
но [1], происходит диссоциация лиганда с образованием активного про­
межуточного катализатора, у которого освобождены координационные
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вакантные места. При этом происходит конкуренция внедрения в ко- 
оодннанноннуюсферу металла между молекулами амина и днхлорбу- 
X н“ТнТес ™ диссоциация комплексное» соединения является 
обратимое реакцией, то при это» решающую роль должка ֊
ронодоиорная сила конкурирующих молекул. “еКтр°
нодонорная сила применяемых добавок больше, кем у днхлорбутена.

Рис. 1. Изомеризация 1.4-ДХБ-2 в 3.4-ДХБ-1 в присутствии хлористой 
меди с добавками различных аминов (120’, 1 ч, (М]=0,05%), А — коли­
чество амина по катализатору, мол. % Б — содержание 3.4-ДХБ-1 в реак­
ционной смеси, %. а) 1 — днэтиламин, 2 — триэтаноламин, 3 —триэтил- 
амин, 4 —этилендиамин; б) 1 — циклогексиламин, 2 — бензиламин, 3 — 

пирролидин, 4—пиперидин, 5 — анилин.

что подтверждается смещением равновесия диссоциации в сторону об­
разования исходного комплексного соединения при наличии соответст­
вующего количества добавки. Уменьшение количества 3.4-ДХБ-1 с уве­
личением количества добавки указывает на смещение равновесия дис­
социации в сторону образования исходного комплексного соединения, 
причем последнее не обладает каталитическими свойствами ввиду от­
сутствия в нем координационно-вакантных мест. В связи с этим низкая 
каталитическая активность этилендиамина, по-видимому, объясняется 
возможностью образования устойчивого, труднодиссоциируемого цик­
лического соединения с катализатором. Таким образом, для оказания 
положительного влияния электронодонорных добавок на активность 
катализатора необходимым, но не достаточным условием является об­
разование комплексного соединения. Достаточным условием, по-види­
мому, является последующая диссоциация образующихся комплексов с 
образованием активных промежуточных соединений, у которых вакант­
ны координационные места для внедрения молекулы днхлорбутена. Ска­
занное можно изобразить следующей схемой.

пЕ + МХ Ь„МХ [Ьп-щМХ] + тЬ 

[Ьп-тМХ] + ДХБ [Ц_тМХДХБ]
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Полученные закономерности распространяются также на другие 
амины (рис. 1 а.б). В этом ряду ароматические амины проявляют низ­
кую каталитическую активность, что связано с их меньшей нуклеофиль­
ностью. • । •

Для доказательства достоверности предложенной выше схемы не­
маловажное значение может оказать исследование поведения различ­
ных акцепторов относительно одного и того же амина,.например три- 
этиламина. Результаты экспериментов представлены на рис. 2, 3.

Рис.. 2. Изомеризация 1.4-ДХБ-2 в 
3.4-ДХБ-1 в присутствии металлов с 
триэтиламином (120°, 1 ч, (М] = 0,05%).

I — 2п,2 — Си, 3—Ре.

Рис. 3. Изомеризация 1.4-ДХБ-2 в 
3.4-ДХБ-1 в присутствии хлоридов ме­
таллов С триэтиламином (120°, 1 ч‘, 
[М]=0,05%). I —СиС1։. 2 —2пС1։, 

3- РеС1„ 4—РеС13.

Данные рис. 2, 3 показываютт, что добавки триэтиламина по раз­
ному влияют на каталитическую активность меди, цинка, железа и их 
хлоридов.

Сопоставляя максимальные значения содержания 3.4-ДХБ-1 (рис. 
2,3) нетрудно заметить, что эффективность сочетания хлоридов меди с 
триэтиламином больше по сравнению с металлической медью с триэти- 
ламином, что объясняется благоприятным влиянием электроноакцеп­
торных хлорзаместителей в молекулах хлоридов меди. Противополож­
ная картина наблюдается в случае Использования цинка и его хлорида 
с добавками триэтиламина (рис. 2, 3). В случае сочетания цинка и три- 
этиламина в зависимости от количества последнего значение содержа»- 
ния 3.4-ДХБ-1 проходит через максимум, а в случае комбинации цинка 
с триэтиламином наблюдается тенденция уменьшения количества об1- 
разующегося 3.4-ДХБ-1, т. е. в отличие от хлоридов меди наличие элек­
троноакцепторных атомов хлора в молекуле хлорида цинка оказывает 
■ингибирующее влияние. В случае железа и его хлоридов, аналогично 
хлориду цинка, в присутствии триэтиламина наблюдается уменьшение 
содержания 3.4-ДХБ-1. Согласно приведенной схеме, в случае железа, 
его хлоридов и хлорида цинка с добавками триэтиламина образуются 
комплексные соединения, однако последние в условиях реакции не под­
вергаются диссоциации ввиду сильной электроноакцепторности приме­
няемых катализаторов.
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Лля доказательства сделанных предположений и подтверждения 
„равеленко”Ь лигандного обмена в '
ми были использованы ““"““““' ““"“"""тримекто։ приведены 
ка и железа с капролактамом. Результаты к
в таблице.

Таблица
Изомеризация 1.4-ДХБ-2 в 3.4-ДХБ-1 в присутствии 

комплексных соединений ([М]=0,05%. 120 ■ <0
Состав реакционной смеси, % _

Комплексное 1.4-ДХБ-2
соединение 3.4-ДХБ-1 транс-

КаСиС!։* 21,7 18,9 59,4

й։2пС1,** 12,0 27,5 60,5

К,РеС13** 2,4 31,1 66,5

* Состав исходной смеси, %: цис- 30.3; транс- 69,2;
3.4-ДХБ-1—0,5.

♦* Состав исходной смеси, %: цис- 25,3; транс- 74,1;
3.4-ДХБ-1 - 0,6.

Данные таблицы показывают, что по активности используемые сое­
динения располагаются в следующий ряд:

(С։Н11ЫО),СиС1։> (С։НиМО)։2пС1։^> (С,НпМО)։ЕеС13

Если учесть, что ряд активности используемых хлоридов в отсут­
ствие лигандного окружения имеет обратный вид [2], то можно заклю­
чить, что полученные результаты согласуются с вышеизложенными 
доводами.

Экспериментальная часть

В круглодонной реакционной колбе с рубашкой для поддержания 
заданной температуры реакции термостатированием, снабженной тер­
мометром, хорошо охлаждающим обратным холодильником и мешалкой, 
при 120° перемешивали смесь 6,0 г 1.4-ДХБ-2 (степень чистоты 99,5%), 
0,05 вес.%. (в пересчете на металл) используемых катализаторов и 
О—25,0 мол.% по катализатору аминов. Через час отбирали пробы и 
подвергали ГЖХ анализу на приборе ЛХМ-8МД (газ-носитель—гелий, 
скорость 40 мл!мин, размеры стальных колонок 3000x3 мм, темпера­
тура 120°, наполнители апиезон Ь 5% и полиэтиленгликоль 5% на хро­
мосорбе W). Количественное определение компонентов реакционной 
смеси проводили методом внутренней нормализации. Определение ко­
личества образовавшегося осадка проводили фильтрацией реакцион­
ной смеси после завершения реакции, промыванием эфиром, высуши­
ванием и взвешиванием.
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11ՄԻՆՆԵՐԻ ՀԱՎԵԼՈՒՄՆԵՐԻ ԱԶԴԵՑՈՒԹՅՈՒՆԸ 1,4-ԴԻՔԼՈՐ-2-ՐՈՒՏԵՆԸ 
ԴԵՊԻ 3,4-ԴԻՔԼՈՐ- 1-ՐՈՒՏԵՆ ԿԱՏԱԼԻՏԻԿԱԿԱՆ ԻԶՈՄԵՐՄԱՆ ՎՐԱ

է. Մ. ԱՍԱՏՐՅԱՆ, Ն. Լ. ՍԱ2ԱԿ5ԱՆ, Ա. 8. ՄԱԷԽԱՍ5ԱՆ և Գ. P. ՄԱՐՏԻՐՈՍՅԱՆ

Ուսումնասիրված է մի ջարք ամինն երի հավելումների ազդեցությունը 
1,4-դիքլոր-2-րուտենը դեպի 3,4֊դիքլոր-1 -բուտեն իզոմերման ռեակցիայի 
վրա մետաղական պղնձի, ցինկի, երկաթի ևնրանց քլորիդների ներկայությամբ) 
Ցույց է տրված, որ հավելումներով օգտագործվող կատալիզատորների ակտիվոլ- 
թյան նվաղման շարքը առանց հավելումներով նույն կատալիզատորների 
նկատմամբ ունի հակադարձ տեսք։ Ենթադրվում է, որ ռեակցիայի ընթացքի 

; օգտագործվող ամինն երի դրական ազդեցությունը պայմանավորված կ
կատալիզատորի հետ կոմպլեքսային միացության առաջացմամբ, վերջինիս 
հետադա դիսոցումով և մետաղի կոորդինացիոն տիրույթում դիքլորբուտենի 
մոլեկուլի ներդրմամ բ)

INFLUENCE OF AMINES ADDITIVES ON CATALYTIC 
ISOMERIZATION OF l,4-DICHLORO-2-BUTENE 

TO 3,4-DlCHLORO-l-BUTENE

E. M. ASSATR1AN, N. L. SAHAKIAN, A. Ts. MALKHASSIAN 
and О. T. MARTJROSSIAN

The Influence of series of amines as additives in the Isomerization 
process of l,4-dichloro-2-butene to 3,4-dichloro-l-butene in the presence 
of some metals, such as copper, iron, zinc, as well as their chlorides 
has been studied. It has been shown that a sequence of activity decrease 
of the employed catalysts in the couple with additives is just the oppo­
site to that of catalysts used alone. It has been supposed that the po­
sitive influence of the employed amines on the reaction is due to the 
formation of the complex compound with catalyst followed by its disso­
ciation and by insertion of dichlorobutene molecules into the coordination 
sphere of metal.
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Конденсацией калиевых солей цианамино-си.м.н-триазинов с эфирами монохлор- 
уксусной и а-хлорпропионовой кислот получены К-карбметокснметнл(этнл)-.\’-цваи- 
амино-4,6-замешенные-сили-триазины, спиртово-щелочной гидролиз которых приводит К 
производным гидантоинов. Осуществлено алкилирование последних.

Табл. 2, библ, ссылок 3.

С целью получения физиологически активных препаратов представ­
лялось интересным изучить взаимодействие калиевых солей цианамино- 
силии-триазинов с эфирами монохлоруксусной и а-хлорпропионовой кис­
лот. Установлено, что реакция протекает только при нагревании в среде 
диметилформамида с образованием карбметоксиметил (этил) амино­
силл-триазинов II—XIV (табл. 1).

КИСХ’
R*
I 

С1СНСООСН,

XV—XXII

R»
I 

снтеснсооснэ

и кон, сн։он
1 II ----------------

П—XIV

н 
,м-с=о 

О=С' I 
хм-сня։

I
нс։ 14

—*֊ I II

ххш-хххп

При спиртово-щелочном гидролизе полученных соединений вместо ожи­
даемых солей были получены продукты внутримолекулярной циклиза­
ции, сопровождающейся элиминированием спирта—Ы-калийгидантои- 
ны. В ИК спектре полученных соединений отсутствуют полосы поглоще­
ния, характерные для СЫ и СООН-групп, а молекулярные массы, вы­
численные масс-спектрометрически на 18 единиц меньше ожидаемых.

Образование полученных продуктов могло протекать через соот­
ветствующие производные мочевины по схеме:
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П-Х1У

R»
О I 

՝СМСНСООСН։

кон --------> сн.он
X

-сн,он
------------ >֊ ХУ-ХХП

Однако, как показали специальные опыты, в спиртовой среде циан- 
амино-силси-триазины не образуют мочевины. Это дало основание пред­
ложить более вероятную схему образования конечных продуктов.

<11 р
—с-ОО,՛- 

но-с | 
СНП- I *

к 
—с=о 

о-с I 
"‘>—сня2

1-СН30Н

Й — с=о
О=с. I 

— СН/?р 1 •

4 1

Предложенный ход реакции и образование приведенных в схеме 
конечных продуктов подкрепляются данными литературы. Известно, что 
уретаны, полученные из хлоругольного эфира и амидов а-аминокислот, 
переходят под действием водной или спиртовой щелочи в соответству­
ющие гидантоины [1, 2].

Строение полученных 2-(2',4'-диоксоимидазолидинил-Г)г4,6-заме- 
щенных-силсм-триазинов ХХШ—XXXII (табл. 2) подтверждено данны­
ми ИК спектроскопии, ЯМР и масс-спектрометрии. В масс-спектре сое­
динения XXX наряду с максимальными пиками М+ иона с массовым 
числом, соответствующим молекулярному весу, присутствуют характер-
ные пики, однозначно доказывающие строение 
ков.

полученных гидантои-

н
гч—с=о
м-сн։

-нысо

(НзС^/^/Х^сНз), 

•М+ 265

Н 
м—сн, 

I 
с-=о

(НзС^Ы7 ^Ххы(СН։)։

-сн։
-НГ.Н, -СИ,

Я.
.к-с=о

О-СХ | 
ХМ-СН։

н 
ы—с=о

т/г 207

СН։

м ы-СНз

(СН։),Х/
т/г 236

я и՜

СНзЯ/՝чМг^\м(СНз)з 
тг 250

266 (16), 265 (100), 258 (66), 236 (25), 222 (33), 207 (9), 179 (32), 151 (21).

715
Армянский химический журнал, ХЬ, 11—4



Еще одним доказательством строения соединений ХХ1П-ХХХ1Г 
является их способность алкилироваться. Группа ЫН в положении 3, 
находящаяся под влиянием двух электрооттягивающих карбонильных 
групп, придает этим соединениям ярко выраженные кислотные свойст­
ва Установлено. что соединения XXVII. XXVIII гладко алкилируются 
диметилсульфатом в присутствии едкого кали как в аиетоне, так и в 
воде с образованием 2-(2',4'-диоксо-3',5'-диметилимидазолидинил-1 )- 
4,6-замешенных-силл-триазинов XXXIII XXXIV. .

XXVII, XXVIII
(Cll,ObSO, 

-------------- ► кон

СН։
I с=о

О = С' I
' N—СНСН3

I
N N
I II

(сн3)։м/х։^\х
XXXIII, XXXIV

Из полученных соединений калиевые соли 2- (2/,4/-диоксоимидазо- 
лидинил-1') -4-изопропиламино (метокси) -6-изопропиламино-силж-триа - 
зинов являются стимуляторами роста и развития томатов [3].

Экспериментальная часть *

Масс-спектры сняты на масс-спектрометре MX 1303 с прямым вво­
дом образца в область ионизации, ЯМР спектры—на приборе «Varian՜ 
Т-60». Чистота соединений контролировалась ТСХ на пластинках՜ 
«Silufol-254», проявитель—2% AgNO3 + 0,4% БФС+4% лимонной кис­
лоты.

2-К-Циан-К-карбметоксиметил(этил)-амино-,4,6-замеи11еннь1е-симм. ± 
триазины II—XIV. Смесь 0,1 моля калиевой соли 2-1Ч-цианамино-4,6-за-: 
мещенного-силпи-триазина (полученного из 0,1 моля соответствующего 
цианамино-силл-триазина и 6,6 г (0,1 моля) 84% едкого кали), 0,1 мо­
ля метилового эфира монохлоруксусной (а-хлорпропионовой)кислоты 
нагревают в 80 мл ДМФА 5—6 ч при 65—70°, затем выливают содержи­
мое колбы на ледяную воду. Выпавшие кристаллы отфильтровывают 
и очищают эфиром (табл. 1). ИК спектр, v, ел՜1: 2240—2260 (C=N), 
1740—1760 (С = О). ПМР спектр (соед. X) (CDCI3+CD3OD), 6, м. д.: 
4,2 с (ЗН, ОСН3), 4,38 с (2Н, СН2).

Калиевые соли-2-(2',4'-диоксоимидазолидинил-1')-4,6-замещенных.֊ 
симм-триазинов XV—XXII. К раствору 6,6 г (0,1 моля) 84% едкого ка­
ли в 80 мл метилового спирта при перемешивании добавляют 0,1 моля 
симм-триазинов II—XIV. Смесь нагревают при 60° 6—7 ч, отгоняют՜ 
спирт, полученный осадок промывают сухим эфиром, отфильтровывают 
и сушат (табл. 2). ИК спектр, v, ел՜1: 1720—1750, 1780—1790 (С = О),. 
1150—1200 (гндант. кольцо).
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Таблица Т
Соединения II—XIV

Со
ед

ин
е­

ни
е

V R։ R» X

Вы
хо

д,
 % Т. пл., 

еС Rf

Н
ай

де
но

 
N

, %

Молекулярная 
формула

Вы
чи

сл
ен

о 
N

, %

11 «зо-С3Н7 н н NH изо-С3Н7 85 98—100 0,70 31,8 c13h„n7o։ 31,9
III C,HS и н SCH3 73 94—85 0,55 30,0 c10h14n.o։s 29,8

JV изо-С3Н7 н н SCH, 86 76—78 0,67 28,2 C։1H3.N.O։S 28,4
V «зо-CjH, н н осн, 82 78-80 0,70 30,4 C11Hj։N։Oj 30,6

VI /лр-С4Н, н н осн, 78 45-46 0,25 28,3 Ci։Hi։N.O3 28,6
уп изо-С3Н7 н н NH«p-C4H, 79 112-114 0,60 30,8 C74H„N7O։ 30,5
VIII сн3 сн3 н осн, 81 118—120 0,5-5 31.4 C3oH։4N։03 31,6

IX CH, сн3 н SCH, 78 115-116 0,43 29,9 C7oH։4N։OjS 29,8
X сн3 сн3 н N(CH,)։ 80 147-148 0,38 35,3 CuH17N7O։ 35,1

XI сн3 сн3 сн3 N(CH,), 85 129-130 0,43 33,1 c„h7,n7o3 33,4-
XII сн3 сн3 сн3 SCH, 83 91-92 0,44 28,6 CnH„N,O։S 28,3

XIII сн3 сн3 сн3 осн, 82 104-106 0,41 30,3 CiiH74N։O3 30,0
XIV изо-С3Н7 н сн3 SCH, 80 90-91 0,45 27,3 СцН7вК4О։5 27,1

2-(2',4'-Диоксоимидазолидинил-Г)-4,6-замещенные-симм-триазины. 
XXIII—XXXII. 0,1 моля калиевой соли XV—XXII растворяют в воде и по 
каплям добавляют соляную кислоту до pH 6,7. Выпавший осадок от­
фильтровывают, промывают водой (табл. 2). ИК спектр, v, см՜1: 1720— 
1750, 1780—1790 (С=О), 1150-1200 (гидант. кольцо), 3320—3430 (NH). 
ПМР спектр (соед. XXIX) (ДМСО-rf.), 8, «. д.: 1,45 д (ЗН, Г=1Гц. 
СН3), 2,4 с (ЗН, SCH3), 3,05 с (6Н, N(CH3)S), 4,6 к (Ш, J=1 Гц, СН).

2-(2',4,-ДиоксОгЗ'5'-диметилимидаволидинил-Г)-4,6-бис-диметил - 
амино-симм-триазин (XXXIII). К 0,66 г (0,01 моля) измельченного едко­
го кали в 10 мл ацетона прибавляют 2,79 г (0,01 моля) соединения 
XXVII и перемешивают 1,5—2 ч. После солеобразования прибавляют 
1 мл (0,01 моля) диметилсульфата, нагревают при 50—60° 7—8 ч. Ох­
лаждают, отфильтровывают, из фильтрата удаляют ацетон, оставшийся 
осадок обрабатывают водой и отфильтровывают. Получают 2 г (67%) 
соединения XXXIII, т. пл. 158—160° (октан). Найдено %: N 33,68. 
(М+) 293. C12H19N7O2. Вычислено %: iN 33,44. ИК спектр, v, см-1: 1720— 
1750, 1780—1790 (С = О), 1150—1200 (гидант. кольцо).

2֊(2',4'-Диоксо-3'15'֊диметилимидазолидинил-Г)-4-метокси-6-диме-  
тиламино-симм-7риазин (XXXIV). Аналогично предыдущему из 2,66 г 
(0,1 моля) соединения XXVIII, 0,66 г (0,01 моля) едкого кали и 1 мл 

' диметилсульфата в 10 мл ацетона получают 2 г (74%) соединения 
XXXIV. Т. пл. 148—149°. Найдено %: N 30,3, (М+) 270. СцН16НбОз. Вы­
числено %: N 30,0.
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Т аблица 2
Соединения ХУ1-ХХХП

Соеди­
нение R X Зыход, 

%
Т. пл., 

‘С R» Зайдеио 
И, %

Молекулярная 
формула

Вычис­
лено 14; 

%

XV изо-С3Н7 Н НН-изо-С3Н, н 75 214-216 0,56 29,4 с„н1Вы,о։к 29;6
XVI С։нв н осн3 н 76 170-172 0,42 29,6 С,НиМ,О3К 28,9

XVII изо-СдН«! н осн3 н 78 198-200 0,60 27,8 с10н13м,о3к 27,6
XVIII изо-С3Н7 н 5СН3 н 74 100-101 0,44 26,5 С։ВН13Ы.О։К8 26,3

XIX с։н։ н БСН, н 76 210-211 0,69 27,3 С,НиМ,О։5К 27,5
XX сн3 сн3 М(СН3)3 сн3 80 320 -322 0,40 30,7 с1։н։,м,о։к 30,9

XXI сн3 сн3 осн3 сн, 85 180-182 0,37 27,8 С։0Н։3К.О։К 27.6
XXII сн3 сн3 зсн3 СИ, 80 186-187 0,42 26,1 С10Н։։Ы։О։5К 26,3

XXIII 1/30-СзН>։ н нзо-С։Н, н 82 218-219 0.51 33,3 СиНцЬЦОз 33,4
XXIV С։Н։ н осн3 н 76 241-242 0,37 33,1 С,н1։ы.о3 33,3
XXV изо-С3Н7 н осн3 н 72 215-217 0,30 31.4 С։оНиМ.О։ 31,6

XXVI изо-С3Н, н БСН3 н 73 235 -233 0,25 29,5 С10Н։4М.О։5 29.8
XXVII СН3 сн3 М(СН3)3 СН, 80 220-221 0,40 35,2 СцН^Ь^О, 35.1

XXVIII сн3 сн3 ОСН, сн, 78 160-162 0,39 31,4 С։0Н։4Ь1,О։ 31,6
XXIX сн3 сн3 зсн3 сн, 76 173 -174 0,43 30,0 С]оНцМ<035 29,8
XXX сн3 сн3 Н'СН,), н 81 284-285 0,42 36,7 С։0н։։ы։о, 36,9

XXXI СН3 сн։ осн, н 77 192-194 0,38 33>4 СвН12МвОз 33,3
XXXII СН3 сн3 зсн, н 80 210-21) 0,41 31,3 С,Н։։Ы,О։5 31,4



հիդանտոինների նոր ածանցյալների ստացում

Վ. Վ. ԴՈՎԷԱ^ՅԱՆ, Լ. Լ. ԳՅՈհԱւՈՒԳԱՂՅԱՆ Ն Խ V 2Ա0՜8ԱՐ2ՈԻՄՅԱն

Յիանամ ին ա֊ սիմ ֊տրի ազինների կալիումական աղերի և մոնոքլորքա- 
լյա/սաթթվի, րլ֊քլորպրոպիոնաթթվի (սթերների կոնդենսացմամր ստացված' 
են էհ֊կարբմեթօքսիմեթիլ((թիլ)-իք-ցի անա մինա-4,6~տեղակալված-օ\ւմ-տրիա- 
րլիններ, որոնց սպիրտա-հիմնալին հիդրոլիզր բերում է հիդանտոինների 
ածանցյալների։ Իրականացված է վերջինների ալկիլա ցումըւ

SYNTHESIS OF THE NEW DERIVATIVES OF HYDANTOINS

• V. V, DOVLATIAN, L. L. GYULBUDAGHIAN and E. N. HAMBARTSUMIAN

N-CarboxymethyI(ethyl)-N-cyanamlno-4,6-substltuted-5-trlazines  have 
been synthesized by condensation of potassium salts of cyanamlno- 
S-triazlnes with esters of monochloracetic and a-chloropropyonic acids. 
Their alcoholic alkaline hydrolisis |lead to hydantoin derivatives. Alky­
lation of the letters have been carried out.
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УДК 541.127+678.744.422֊

НИЗКОТЕМПЕРАТУРНАЯ ПОЛИМЕРИЗАЦИЯ ВИНИЛАЦЕТАТА 
В ВОДНОЙ СРЕДЕ

Р. П. МХИТАРЯН, T. Т. ГУКАСЯН, М. Л. ЕРИЦЯН и
H. М. БЕИЛЕРЯН

Ереванский государственный университет

Поступило 19 V 1986

Исследована радикальная низкотемпературная полимеризация винилацетата в 
водной среде, инициируемая каталитической системой персульфат калия—диметил- 
этаноламин. Показано, что в выбранных условиях полученный поливннилацетат отли­
чается высокой молекулярной массой с низким числом ветвления по ацетатным груп­
пам.

Рис. 3, табл. 1, библ, ссылок 6.

Эксплуатационные, термические, химические и другие важные ха­
рактеристики поливинилацетатных пластиков и композиций на их ос­
нове непосредственно связаны со структурой, молекулярной массой 
(ММ) и ММР исходного винил ацетатного гомо- или сополимера [1, 2].
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В связи с этим проблема регулирования ММ и ММР поливинилацета- та и полимеров, полученных на его основе (в частности ПВС(, является, задачей первоочередной важности.В настоящей работе поставлена задача синтезировать высокомоле­кулярный поливинилацетат со сравнительно низкой степенью развет­вленности с целью дальнейшего получения на его основе высокомоле­кулярного поливинилового спирта (ПВС), имеющего большое приклад­ное значение.Экспериментальная часть и обсуждение результатовМолекулярную массу ПВА и ММР определяли методами гель-про- ■никающей хроматографии (ГПХ) и вискозиметрии. Использован гель- хроматограф модели 200 фирмы «Whoters Associates» (США), со сти- рогелевыми колонками, пористостью 3-103, 3-10*, 3-108А.Растворителем служил тетрагидрофуран. Скорость подачи элюен­та 1,1 мл/мин, рабочая температура 25°.ВА очищали согласно [3], 1,3958, 'Т. кип: 73,0°. Персульфаткалия (Р) перекристаллизован из водного раствора. Использовали ди- метилэтаноламин (А) марки «х. ч.». Стабилизатором (эмульгатором) суспензии служил алкилсуиьфонат натрия среднего состава ClsH31SO3Na (Е-30).Число ответвлений (ф) определяли с помощью уравнения:
Рх — степень полимеризации исходного ПВА, Р։ — степень полимери­зации продукта реацетилирования ПВС, полученного при омылении ис­ходного ПВА.Поливинилацетат получен введением мономера в зону реакции порциями по ходу процесса полимеризации. Полимеризацию проводи­ли при 20° в течение 2 ч. Выход полимера 90—95%.В ранних работах [4] одним из нас совместно с Чалтыкяном для радикальной полимеризации виниловых мономеров в качестве инициа­торов были предложены системы персульфат—амины. Ранее нами бы­ло показано [5], что системы персульфат калия—диметиламиноспирты общей формулы (СНэ^ЩСНг) ГОН (где п=24-5) являются эффектив­ными инициаторами для радикальной полимеризации ВА.Каталитическая система персульфат калия—диметилэтаноламин оказалась активной инициирующей системой радикальной полимери­зации ВА при 20°. Проводя радикальную полимеризацию ВА при ука­занной температуре в водной среде в присутствии небольшого коли­чества стабилизатора суспензии (до 0,5% от массы мономера), удалось получить ПВА с высокой ММ и низким числом ответвления по ацетат­ным группам.На рис. 1 представлена зависимость средневязкостной ММ (Л4Г1) ПВА от концентрации инициатора. Из данной зависимости вытекает, что обрыв растущих центров в основном линейный. Влияние молярного.720



соотношения [BA]/[HîO] на ММ образовавшихся полимеров иллю утрируется на рис.2.

Рис. 1. Зависимость от [Р]: [А] =0,015, 
[ВЛ] =6,0 и [Н։О]=31.0 м/л.

Рис. 2. Зависимость от [ВА]/[Н։О]; 
[Р] = 5-10՜8, [А]=0,02 м/л. [Е-30] = 

=0,3% от [ВА].Как видно из рис. 2, с повышением содержания воды в реакцион­ной системе уменьшается ММ полимера, что, по-видимому, связано с изменением конформаций растущих макроцепей в результате изменения гидрофобно-гидрофильного баланса среды.Таким образом, в реакционной зоне полимеризации, регулируя со­отношение [ВА]/[Н։О], можно по­лучить ПВА с различной молеку­лярной массой.Из хроматограммы ПВА с использованием уравнения М = 
= t\e~DtV՝ [6] (где Dr и — коэф­фициенты калибровочной зависи­мости, 14 — элюентный объем) оп­ределены ММ отдельных фракций полимера, с помощью которых оп­ределены ММР образцов поли­меров.ММР ПВА (дифференциаль­ная и интегральная кривые) при­водятся на рис. 3.Мономодальность дифферен­циальной кривой (рис. 3, кр. 1) с О 20 U0 60 80 100

Рнс. 3. Кривые ММР ПВА при 20°.резко выраженным максимумом го-йорит в пользу неизменности природы активного растущего центра, ме­ханизма роста и обрыва цепей, а также отсутствия инверсии фаз до глу­боких степени превдращения мономера в полимер.С использованием хроматограммы ПВА рассчитаны молекуляр­ные массы Мг , и Мп, соответственно (табл.).Из синтезированного ПВА омылением получили ПВС, который от­личается однородностью, высокой ММ и линейностью. 721



Условия проведения процесса полимеризации ВА и некоторые ха­рактеристики ПВА и продукта его омыления (ПВС) приводятся в таблице.
'՝ Таблица

у Условия синтеза н характеристики ПВА_____________________
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մ

иэ 1 О

5-0Г‘
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___________

М'п

0,01 0,03 0,3 0,65 28 9.6 2.0 5,35 4.8 2,37 0,15

0,01 0,03 0.5 1.0 — — — 5,5 — 1.9 —

0.01 0,03 0.5 0,66 40,0 15,0 3.2 6,61 4.6 2,81 0,2
0,01 0,02 0.2 1,0 38,0 17,0 4.24 7,21 4,0 1,21 —
0,01 0,04 0,3 0,43 — — — 5,35 — 1.9 —

0,01 0,03 О.з 0,43 — — — 6,03 — 1,44 —

0,005 0,02 О.з 0,43 — — — 5,49 — 1,7 —
0,005 0,02 0,3 0,66 33 14.4 3.6 7,58 4,0 3,42 0,13
0,005 0,02 0,3 1.0 37 15,2 3.8 8,13 4,0 3,89 0,07На основании данных таблицы можно заключить, что ММ ПВА н ПВС на его основе, полидисперсность и число ветвлений зависят от со- отнбшения в реакционной массе [ВА]/[Н2О].В заключение отметим, что предложенную нами систему персуль­фат калия—диметилэтаноламин и стабилизатор Е-30, являющуюся до­вольно активной системой при полимеризации ВА при пониженных тем­пературах (~20°), можно с успехом использовать в промышленности, для получения высокомолекулярного ПВА и ПВС на его основе, отли­чающихся малой разветвленностью.ՎԻՆԻԼԱՑԵՏԱՏԻ ՑԱԾՐ ՋԵՐՄԱՍՏԻՃԱՆԱՅԻՆ ՊՈԼԻՄԵՐՈԻՄԸ ՋՐԱՅԻՆ ՄԻՋԱՎԱՅՐՈԻՄ

Ռ. 4. ՄհԻ^ԱՐՑԱՆ, ₽֊. Տ. ՂՈԻնԱՍՑԱՆ, Մ. Լ. ԵՐԻՅՅԱն և Ն. Մ. 8Ե8ԼԵՐՅԱՆ

Ուսումնասիրված է վինիլացետատի ցածրըերմաստիճանային րւաղիկալա- 
էին պոլիմերացումը ջրային միջավայրում հարուցված կալիումի պերսոլլֆատ- 
֊գիմեթիլէթանոլամին հարուցող համակարգով: Տույց է տրված, որ րնտրած 
պայմաններում ստացված պոյիվինիլացետատր տարբերվում է բարձր մոյեկոլ- 
լային զանգվածով, ըստ ացետատային խմբերի ճյուղավորման փոքր թվով:LOW-TEMPERATURE POLYMERIZATION OF VINYL ACETATE IN AQUEOUS MEDIUM

R. P. MKHITARIAN, T. T. GHUKASS1AN, M. L. YER1TSIAN 
and N. M. BEYLERIANLow-temperature radical polymerization of vinyl acetate In aqueous medium initiated by potassium persulfate-dimethyl-ethanolamine system 722



has been Investigated. Polyvinylacetate thus obtained shows high mole­cular weight and minor amount of acetate groups.
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УДК 678—473ВЛИЯНИЕ СТЕПЕНИ КОНВЕРСИИ ХЛОРОПРЕНОВОГО КАУЧУКА НА СВОЙСТВА КЛЕЕВ
С. А. КРОЯН, О. А. КОСЯН, С. Ц. ПАПИКЯН, Г. В. МОВСИСЯН, 

Л. И. БАЛАЯН, Н. С. БОШНЯКОВ и В. П. ФОКИН

Научно-производственное объединение НПО «Полнмерклей>, Кировакан

Поступило 22 IV 1986

Изучена зависимость физико-механических свойств и жизнеспособности клеевых 
композиций на основе хлоропренового каучука (ХК) НТ от степени конверсии и 
времени его пластикации.

Наилучшие показатели имеют клеевые композиции на основе ХК со степенью кон­
версии 90%, индексом полидисперсности, равным 2,3, и оптимальным временем пла­
стикации 40 ± Д1 мин. Дальнейшее увеличение степени конверсии и времени пластика­
ции приводит к сужению ММР, увеличению молекулярно-массовых и ухудшению проч- 
иостных характеристик клеевых соединений.

Рис. 4, табл. 1, библ, ссылок 7.Быстрыми темпами расширяются области применения хлоропре­новых каучуков (ХК) в различных отраслях народного хозяйства благо­даря комплексу ценных свойств: относительной огнестойкости, высокой прочности и стойкости к различным видам старения, а также воздейст­вию агрессивных сред. Эти и ряд других свойств сделали ХК незамени­мыми и в клеевых композициях.Однако наряду с гаммой положительных свойств хлоропреновые каучуки имеют большой недостаток—нестабильность при переработке и хранении. Это часто приводит к невоспроизводимости адгезионных, технологических и других свойств клеев.Очевидно, что свойства каучуков и композиций на их основе можно стабилизировать и улучшить оптимизацией технологических режимов переработки полимера, молекулярной массы (ММ), молекулярно-мас­сового распределения (ММР), распределения по типу функциональности ’(РТФ) и др. 72?



В данной работе решалась задача определения рациональных мо­лекулярно-массовых характеристик каучука НТ клеевого назначения, а также оптимального времени пластикации ХК путем изучения зако­номерностей изменения молекулярных параметров.Наиболее легко регулируемыми параметрами технологического процесса получения ХК, непосредственно ответственными за молекуляр­ную массу и ММР каучуков, является время полимеризации, опреде­ляющее степень конверсии мономера. Поэтому, на наш взгляд, наиболее целесообразной являлась оценка влияния ММ и ММР полимера на свойства каучуков и клеев на их основе, варьированием именно степе­ни конверсии мономера. При этом другие условия синтеза (темпера­тура, природа и количество регуляторов) оставлялись неизменными.Экспериментальная частьВ качестве объектов исследования взяты партии ХК № 130, 58, 59 со степенями конверсии, близкими к 100%, и партии № 1, 2, 3 со степе­нями конверсии 80, 90, 100%, соответственно, полученные из НПО «Наирит».Влияние молекулярно-массовых характеристик, а также режима пластикации на адгезионные свойства изучались на примере клея ТИП К-219 (ТУ 6-05-251-21-78).Пластикацию наирита проводили на промышленных вальцах мар­ки СмПД-1500 (фракция 1 : 1,14) при водяном охлаждении валиков. Загрузка вальцуемой смеси во всех опытах равнялась 30 кг.Выбор оптимального времени пластикации осуществляли по изме­нению прочности клея при отслаивании ПВХ—окрашенная сталь, че­рез 3 и 48 ч после склеивания согласно ТУ 6-05-251-21-78. Вязкость клея измеряли по Брукфильду РВТ при 25°. Вязкостть растворов валь­цованных хлоропреновых каучуков с различными степенями конверсии измеряли в модифицированном вискозиметре Уббелоде с висящим уровнем при температуре 25±0,05° в бензоле. Измерение вязкости про­водили для 4 и 6 концентраций в диапазоне 0,2—2,0 г/дл и двойной графической экстраполяцией 7)прив. и 1п >г0ТН/С находили характеристи­ческую вязкость. Для определения ММ использовали уравнение [1].И= 1,76-Ю՜4-^0’73Интегральные кривые ММР исследованных партий каучука НТ сняты по данным седиментации [2, 3]. Опыты проводили на ультрацецг трифуге 3170 (фирма МОМ, Венгрия) при температуре ротора 25± 0,Г в бензоле и скорости его вращения 50000 об/мин. Дифференциаль­ные кривые вычислены по методике числового дифференцирования [4] .•Средневесовую Mw, среднечисловую молекулярные массы /Ил> а ТаКЖ6 0ПРеделяли из данных седиментационного анализа, и фракционирования по формулам: ՛ • . • :г /
• -г ' :'П)724



у _±м,где — молекулярная масса и массовая доля фракций, соот­ветственно.Фракционирование исследуемых образцов ХК проводили методом распределения полимера между двумя жидкими фазами в системе бен­зол—растворитель, ацетон—осадитель.

Рис. 1. Зависимость прочности склеивания (!) (кр. 1) клеем ГИПК-219 
и характеристической вязкости (■>]) наиритового раствора (кр. 2) от вре­

мени вальцевания наирита.Как следует из приведенной на рис. 1 зависимости, прочность клея • экстремально изменяется с увеличением времени пластикации каучука, причем максимум достигается при 40-минутной продолжительности про­цесса.Экстремальный характер наблюдается также на зависимостях ха­рактеристической вязкости (рис. 1) и индекса полидисперсности, ко­торый уменьшается от 3,9 до 1,95 в интервале времени 20—40 мин и увеличивается до 2,7 при 50 мин и более.Такой характер указанной зависимости свидетельствует о том, что в исследуемом промежутке времени изменение прочности, вязкости и -полидисперсности определяется влиянием на них по крайней мере двух противоположных факторов.Известно, что на ранних стадиях вальцевания превалирует процесс . деструкции макромолекул, приводящий к понижению вязкости, моле­кулярной массы, индекса полидисперсности и сужению ММР [5] при •условии сохранения линейной структуры.В данном случае, очевидно, что таким промежутком времени для -исследованных трех партий наирита является время 40±Д1 мин*.

• * Значение Д1 является погрешностью при воспроизведении процесса пластика­
ции и определяется конкретными условиями производства.

Уменьшение прочности и увеличение молекулярно-массовых харак- ; теристик при более длительной пластикации свидетельствуют о нару­шении линейности структуры. Подтверждением этого является увеличе­ние индекса полидисперсности больше двух, что является отклонением .от «наиболее вероятной» распределения, характеризующего конечной
725



этап вых , .<.«nnuuu MMP Г61 a также изменения крн- деструкции с любым исходным ммг LDb * ‘"Ч*  **

• 1 :"Иа. рис. 2 следует, что до 40 мин пластикации имеет место сужение֊ :криНых распределения, что соответствует процессу деструкция. При пластикации более 40 мин наблюдается расширение кривой.Нарушение линейности структуры может быть обусловлено процес­сом структурирования полихлоропрена, широко освещенного в ряде ра- ■бот [5, 7]. :՛Таким образом, оптимальное время пластикации исследованных промышленных партий полихлоропренового каучука составило 40 мин, оно и было выбрано для пластикации ХК с различными степенями кон­версии. . : • : ,В՛ таблице представлены некоторые молекулярно-массовые харак­теристики исследованных образцов, а также прочностные характери­стики клеев, полученных на их основе.Представленные данные относятся к лластицированным ХК, т. и.непластицированные ХК содержат определенное количество гель-фрак-ции, что лишает смысла определение их молекулярно-массовых харак­теристик в растворе.

распределения по константам седиментации Крис. 2).

Рис. 2. Интегральные (а) к дифференциальные (б) кривые ЙМР ХК. . 
Вальцевание, мин: 1,1' — 20, 2, 2'— 30. 3,3' — 40, 4. 4'— 50.
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Результаты получены на пленке ПВХ марки 04Т по ТУ 6-05-1630- 73 и стали марки 0,8КП, окрашенной синтетической эмалью марки МЛ- 197.
Таблица

№№ 
обр. 

партии

Степень 
конвер­
сии, %

hl. 
дл/г

AfT. 
10՜’

Прочнесть

при 
сдвиге, 
МПа

при отслаивании, 
кН1м

через 
3 ч

через 
48 ч

1(6) 80 0,68 82,0 2,21 0,09 0,5 • 0,85
2(8) 90 0,80 102.5 2,3 0.12 0.9 0,90
3(10) 100 0.94 128,0 2,05 0.09 0.55 0,65Из таблицы следует, что партии каучуков с различными степеня­ми конверсии отличаются по молекулярным массам, при этом, как и следовало ожидать, молекулярная масса монотонно возрастает с уве- -личением степени конверсии.

Рис. 3. Интегральные (а) и дифференциальные (б) кривые MMP ХК 
с различными степенями конверсии (%): 1, Г — 80, 2, V — 90, 3,3' —100.. Иная картина наблюдается на кривых ММР (по константам седиме,- -тацкн) (рис. 3). .Полидисперскость каучука возрастает до 90% конвер­8727



сии, далее при достижении 100% кривая ММР сужается. Индексы по­лидисперсности при этом изменяются от 2,05 до -, (та л.).

Рис. 4. Зависимость прочности (։ отсл.)- клея ГИПК-219 во времени 
(в месяцах), изготовленного на основе каучука НТ: 1 — />=58, 2—/>=80, 

3—/>=90, 4—/>=100%.Из рис. 4 следует, что каучук со степенью конверсии 90% является оптимальным как по прочности отслаивания, так и по жизнеспособности клея, т. к. повышенная прочность клея, изготовленного на этом каучуке, сохраняется в течение шести месяцев после изготовления.Таким образом, варьируя степень конверсии хлоропрена при полу­чении хлоропренового каучука, можно существенно улучшить адгезион­ные свойства клея на его основе, при этом наилучших показателей можно достигнуть при использовании ХК со степенью конверсии 90%.
ՔԼՈՐՈՊՐԵՆԱՅԻՆ ԿԱՈԻՋՕԻԿԻ ԿՈՆՎԵՐՍԻԱՅԻ ԱՍՏԻՃԱՆԻ ԱԶԴԵՑՈՒԹՅՈՒՆԸ ՍՈՍԻՆԶՆԵՐԻ ՀԱՏԿՈԻԹՅՈԻՆՆԵՐԻ ՎՐԱ

Ս. Ա. ԿՌՈՅԱՆ, 0. Հ. ՔՈՍՅԱՆ, Ս. 8. «Ա^ԻԿՑԱՆ, 2. Վ. ՄՈՎՍՒՍՅԱՆ, 
Լ. Ի. ՐԱԷԱՅԱՆ, Ն. Ս. ՒՈՇՆՑԱԿՈՎ և Վ. «է ՖՈԿՒՆ

Ուսումնասիրված է ՆՏ քլորոպրենային կաուչուկի (ՀԿ) հիմ բով սոսնձա­
յին կոմպոզիցիաների ֆիզի կա-մ ե խ ան ի կական հատկությունների և կենսունա­
կության կախվածությունը նրա կոնվերսիայի աստիճանից և պլաստիկացմ ան 
ժամանակից։ Այս նպատակով ուսումնասիրված են կոնվերսիայի տարրեր աս­
տիճան ունեցող ՔԿ-ի մոլեկուլային-զանգվածային բնութագրերը և մոլեկուլա­
յին-զանգվածային բաշխվածությանները։

Ցույց է տրված, որ սոսնձային միացությունների շերտազատման ամրու­
թյանը /։ սոսնձի կենսունակությունն էապես կախված են ՔԿ֊ի կոնվերսիայի 
աստիճանից և կաուչուկի պլաստիկացման ժամանակից, ընդ որում լավագույն 
ցոլցանիշներ ունեն 90°^ կոնվերսիայի աստիճանով, 2,3 պոլիդիսպերսության 
ինդեքսով և 40 րոպե պլաստիկացման ժամանակով ՔԿ-ի հիման վրա ստեղծ­
ված սոսնձային կոմպոզիցիաները։

THE INFLUENCE OF CHLOROPRENE RUBBER CONVERSION DEGREE ON ADHESIVE PROPERTIES
S. A. KROYAN, O. H. KOS1AN, S. Ts. PAP1KIAN, H. V. MOVSISSIAN, • 

L 1. BALAYAN, N. S. BOSHNÏAKOV and V. P. FOKINDependence of mechanical and physical properties as well as sprea- • ding life of adhesive compositions based on NT chloroprene rubber (CR) on its conversion degree has been studied. Molecular-weight charade- 
228



ristlcs and MWD for commercial samples of CR withyvarious conversion degrees have been studied by methods of viscosimetry, sedimentation analysis and fractionation.It has been shown that peeling strength of adhesive-bonded Joints and spreading life of adheaslve (GIPK-219) depend essentially on CR conversion degree and rubber plasticization time; the adhesive composi­tions based on CR with conversion degree 90 %< polydispersity index 2.3 and optimum plasticization time (40 ± t) mln. have the best charac­teristics. Further increase of conversion degree leads to narrowing of MWD, increasing of molecular weight, and consequently worsens the , strength characteristics of adhesive-bonded joints.
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ПИСЬМА В РЕДАКЦИЮ , . .

УДК 547.314.2 : 542.952^6 
• • . .'։ ... ИССЛЕДОВАНИЕ ПРОЦЕССА ПОЛИМЕРИЗАЦИЙ’ ' АЦЕТИЛЕНА НА КАТАЛИТИЧЕСКОЙ СИСТЕМЕ ‘' ‘ "։Co(NO3)2— NaBH< ։По результатам анализа электронных спектров изучен процесс поли­меризации ацетилена в диметил форм амиде (ДМФА) и пропйленкарбо- нате (ПК) на каталитической системе Со(ЙОз)2—NaBH4 в интервале температур—20-1—5°. Обнаружено, что каталитический комплекс дает поглощение с максимумом в области 520 нм, в присутствии ацетилена оно смещается в область 570 нм (рис. кр. 1, 2). В процессе полимери­зации появляются полосы поглощения со следующими максимумами: 295, 305, 320, 340, 365, 385, 410 нм (кр. 3). Это свидетельствует об обра­зовании блоков сопряжения с меньшим числом двойных связей. В даль­нейшем в электронных спектрах суспензии в ДМФА начинают про­являться полосы поглощения в области 585 и 720 нм, соответствующие 
цис- и транс-структурам. Однако в образовавшемся полимере доля транс-структуры не превышает 15%, поэтому однозначно объяснить по­явление в процессе реакции поглощения в электронных спектрах 720 нм невозможно (кр. .4). 'При проведении синтеза в ПК обнаружены также729



максимумы при 510, 545 и 775 «.и (кр. 5). В дальнейшем при полиме­ризации наблюдается заметный рост максимумов, характерных для цис-звеньев при 510, 545, 585 нм. Одновременно увеличивается концент­рация полимерных фрагментов с более низким числом сопряженных двойных связей. Через несколько секунд наблюдается образование ге­ля полиацетилена (ПАц).

Рис. Электронные спектры ПАц: 1, 2. 3, 4 —снятые через каждые 
2 мин, 5 —спектр пленки ПАц, полученного в ДМФА, 6 - спектр пленки ПАц. полученного в ПК,В процессе полимеризации цвет раствора меняется от светло-розо­вого, характерного для раствора катализатора, до темно-вишневого цвета геля ПАц.В электронных спектрах ПАц, полученного в ДМФА, нанесенного аа кварцевое стекло (кр. 6), обнаружены полосы поглощения 775, 730 нм, обусловленные содержанием транс-формы, и более сильные по­глощения при 620, 570 и 520 нм, характерные для цис-формы. В элек­тронных спектрах ПАц, синтезированного в ПК (кр. 7) и более богато­го траяс-формой, интенсивность соответствующих полос увеличивается. В случае ДМФА, по-видимому, полимер имеет более регулярную струк­туру, что подтверждается смещением максимумов в длинноволновую область, по сравнению с ПАц, полученным в ПК.Таким образом, нам впервые удалось наблюдать на электронных спектрах процесс формирования макромолекул ПАц и идентифициро­вать основные стадии процесса. А. А. МАТНИШЯН, Ш. К. АВАНЗЯН, А. А. САФАРОВ Арианский филиал ВНИИ„ИРЕА*, Ереван Поступило 24 VIII 1987
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S~II ‘IX ‘ffBKdXiK иихээьяник дихэнк ndy
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