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ОБЩАЯ И ФИЗИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

УДК 541.127+678.744.422

КИНЕТИЧЕСКИЕ ЗАКОНОМЕРНОСТИ 
ЛАЗЕРНОСТИМУЛИРОВАННОЙ ОКИСЛИТЕЛЬНОЙ 

ПОЛИМЕРИЗАЦИИ ХЛОРОПРЕНА В МАССЕ

К. А. НЕРСЕСЯН, Р. О. ЧАЛТЫКЯН и Н. М. БЕИЛЕРЯН 

Ереванский государственный университет

Поступило 23 IV 1987

Изучены кинетические закономерности полимеризации в массе окисленного хло
ропрена, стимулированной излучением азотного лазера, на основании исследования 
области поглощения окисленных форм хлоропрена. Определены оптимальные парамет
ры стимулирующего излучения для полимеризации. Рассчитаны абсолютные значения 
элементарных актов роста и обрыва цепей, а также их температурные зависимости 
сравнением экспериментальных данных фото- и лазерностимулированных процессов, 
согласно методу прерывистого освещения

Рис. 5. табл. 1. библ, ссылок 11.

Известно, что хлоропрен ХП быстро окисляется на воздухе, обра
зуя перекисные соединения состава 1 мономер: 1 молекула О2 [1]. При
соединение кислорода происходит в положениях 1,2 и 1,4, причем соот
ношение соответствующих перекисных форм равно 1 : 2, они имеют сред
нюю молекулурную массу порядка 4000, а константа распада равна 

1\.1 - 0.42-Ш 'с՜1. При окислительной полимеризации сначала распа
даются перекисные 1,2-формы [1, 2]. Аналогично в работе [3] показано, 
что при окис штельной полимеризации ХП, включающей и димеризацию, 
участвуют обе перекисные формы, причем окисленная форма 1,4 начи
нает участвовать в процессе на сравнительно глубоких степенях превра
щения мономера. Рассчитаны энергия активации распада перекисной 
формы 1.2, равная - ՝а=77,7±4,2 кДж!моль, и предэкспоненциальпый 
множитель, равный 10э с՜1, значения которых находятся в хорошем со
ответствии с данными [2].

Несмотря на сравнительную многочисленность исследований окис
литель к Л полимеризации ХП, в литературе нет надежных данных отно
сительно констант элементарных актов роста и обрыва цепей, что, по- 
видиному, связано с недостаточно хорошей воспроизводимостью ре
зультатов и недостаточным уровнем техники определения.

Возможность стимулирования процесса полимеризации различных 
мономеров уже обсуждалась в литературе [4—7]. Высокие плотности 
потока фотонов импульсного лазерного излучения позволяют за време
на, короткие в сравнении с временами, характерными для роста цепей, 
создавать очень высокие концентрации первичных радикалов, что при
водит к нестационарному протеканию процесса полимеризации. Приме
нение лазерных источников, длительность импульсов которых много 
меньше среднего времени жизни макрорадикалов, позволяет считать 
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„поносе радикалообразовамия мгновенным. Этот факт существенно ул- 
Хает анализ кинетических закономерностей полимеризации.

В настоящей работе поставлена задача конкретного изучения кине
тики лазерпостимулироваипой окислительной полимеризации XII и оп
ределения констант элементарных актов роста и обрыва цепей.

Экспериментальная часть и обсуждение результатов

Методы очистки XII и определения констант элементарных актов 
приводятся в [8| и [9], соответственно. Очищенный ХП подвергался до
зированному окислению, после чего определялась концентрация пере
кисных соединений ио методике [II]. Кинетика полимеризации ХП 
.изучалась дилатометрически. Для выбора источника стимулирующего 
лазерного излучения предварительно па спектрофотометре -Зресоп! 
М40» снимались спектры электронного поглощения чистого и окислен
ного ХП.

Рис. 1. Зависимость коэффициента 
молярной экстинкции от ллины вол

ны лля окисленною хлоропрена.

Рис. 2. Зависимость скорости полиме
ризации окисленною хлоропрена от 
(/3/>)05 частоты следования импуль
сов, Гц: 1—5. 2-8. 3—11,4 — 15, 
5 — 20. Концентрация перекисей 

[POOR] = 1.1 -10՜2 MJ л.

На спектре окисленного ХП заметно плечо в области 290—360 нм, 
■которое с увеличением концентрации окисленных форм становится бо
лее интенсивным. По этим спектрам вычислены коэффициенты экстинк
ции для разных длин волн (рис. I). Как видно из рисунка, коэффициент 
экстинкции (е) на длине волны излучения азотного лазера составляет 
8,7 л1М-см. Поэтому для стимулирования окислительной полимеризации 
ХП нами применялся азотный лазер АЛ-202 (Х = 337,1 нм) с пиковой 
мощностью до 500 кВт, длительностью импульса т=5-10՜9 с. частотой 
следования импульсов (v) от 1 до 50 Гц. Актинометрию проводили на 
приборе ИМО-2 с погрешностью измерения до 6%. В экспериментах с 
использованием азоизобутиронитрила при фотостимулировании исполь
зовалась ртутная лампа высокого давления ДРШ-500, от которой ком
бинированным фильтром выделялась линия ртути л = 365 нм (Д/.= 
=40 нм). Эксперименты проводились при 298 К с обязательным уче
том скорости термической полимеризации.

598



В работе [9] приводится уравнение, описывающее зависимость ско
рости полимеризации от параметров импульсного лазерного излучения, 
по которому можно определить отношение констант скоростей элемен
тарных цепных реакций:

1РП1сп = А1п[1 +7(Л»(։'5. (1)

где А = Л'р [ /И ] а у = (тВЛ^)0,5: /<р и К„ —константы скоростей 
роста и обрыва цепи, [ЛГ] — концентрация мономера, у — частота 
следования импульсов, /э — интенсивность поглощенной энергии за 
импульс или число Л'1-фотонов, поглощенных на единицу времени в 
единице объема, ,3 — эффективность фотоинициирования.

На рис. 2 приводится зависимость скорости лазерностимулированной 
окислительной полимеризации ХП от (/,/*) 5, т. е. при изменении час
тоты следования импульсов. По экспериментальным данным (рис. 2) 
определены значения констант А и в формуле (1), откуда, зная эф
фективность лазерного инициирования (0 = 0,12; определено по измене
нию концентрации перекисных форм хлоропрена при отключении лазе
ра), можно вычислить значение Кр'Кп и абсолютные значения /СР и Ко. 
Полученные данные сведены в табл.

Знаке шя коэффициентов А и ■/, рассчитанные из । ис. 2, 
и опре.-елепн-яе из ник значения А’р//Си и К Ко в отдельности

Таблица

•*. Гц А-105 М/л-с д л/М0-5 Кр/А’о-Ю’ /Ср л/Мс /Со-10՜8 л/М-с

5 1,85 0,37 3,43 156 4,56

8 3,02 0,36 3.50 151 4.32
11 4,15 0.33 3,49 142 4.08
15 5,34 0.34 3,30 127 3.85
20 7,50 0,32 3.47 118 3,41 

■

Усреднением приведенных в таблице данных получаем:

Кр А'„ = (3,44 ±0,15)-10՜7.

В отдельности из значения д рассчитана К» — (4,04 + 0,63)-10® л;М-с, 
откуда /<р = (140 ± 20) л.М-с из значения коэффициента Л, совме
щенного со значением д.
Температурная зависимость Кр’К» определялась в интервале 298—318 К, 
при изменении мощности лазерного излучения и фиксированных: ча
стоте следования импульсов 11 Гц, концентрации перекисных соедине
ний 1.1Х10-2 М1л. Аналогично определялись значения коэффициентов 
А и ч в формуле (1) при различных температурах, откуда вычислялись 
значения Кр/Кр. Из зависимости функции КР1КО от 1/Т рассчитаны зна
чение Ер—Ео и предэкспоненциальный множитель, откуда:

/<7 А'о = (9,02 ± 0,5) • 10'4 ехр - (2300 ± 25))/ Т.
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При малых концентрациях пероксидных форм порядка 10 Л./л, 
при пиковой мощности Р='л00кИт и э = 5 7 Ц член /•,/•/, входящий 
под логарифм, в формуле (1) будет иметь малое значение (0,08). ГЗ 
этом случае логарифмическая функция разлагается в ряд, и вместо 
формулы (1) будем иметь:

117 = Л'р/^, |/и ]V [ 7%о р /,Л)0՛6 = ад”’51М1 (?՛■՝ А (2) 

Так как ч-/, =/—среднее число /И-фотонов на единицу времени в 
единице объема, то получаем фактически классическую формулу для 
фотоипициирования [10]. Линейность зависимости скорости полимери
зации от корня квадратного из средней интенсивности излучения 
(рис. 3) показывает, что экспериментальные данные в определенном ин
тервале удовлетворяют классическому фотохимическому уравнению, 
откуда по тангенсу угла наклона прямолинейной части зависимости 
можно рассчитать значение К}, К ' (7,4 ),6)-10 (л . Совме
щая это значение с ранее определенным значением можно вы- 
числить абсолютные значения и К.., р иные соответственно: Л.,֊ 
=-(160 ! 15) и /<„ (4,7 4_-0,81-10* л 7ИЭти значения находятся в 
хорошем соответствии с рассчитанными ио данным таблицы.

Рис. 3. Зависимость скорости поли
меризат ни окисленного ■ ло; опрена 
от корня квадратного из средней 
интенсивности и лучения, при кон

центрация [РООН] 10՜4 Л1 л.

Рис. 4 Зависимость скорости полиме
ризации ' кисленного хлоропрена от 
корня квадратного из концентрации 
перекисей при различных частотах 
следования импульсов, Гц՛. 1—5. 

2-8, 3- 11, 4-20.

Область концентраций перекисных форм хлоропрена, в которой 
удовлетворяется классическая формула (2), можно определить по за
висимостям скорости полимеризации от корня квадратного из концент
рации перекисей, показанным на рис. 4. В этой области скорость поли
меризации окисленного ХП практически не зависит от частоты следо
вания импульсов. Однако при концентрациях перекисных соединений 
порядка 1,Ь 10֊* М!л скорость полимеризации сильно зависит от часто
ты следования импульсов в (рис. 5), что проявляется сильнее при вы
соких пиковых мощностях излучения, т. е. при высоких интенсивност1"՜
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Из данных рис. 4 и 5 видно также, что ни при малых и ни при 
больших концентрациях перекисных соединений,при частотеследования 
■импульсов ниже 5 Гц процесс лазернрстимулированной окислительной 
полимеризации ХП не удается регистрировать. Это связано, по-видимо- 
му, с, тем, что при малых частотах следования импульсов темновое меж- 
импульспое время сравнительно больше времени жизни первичных оли- 
гопереюисных радикалов, и образующиеся за импульс радикалы успе
вают гибнуть до подачи второго импульса, т. е. стационарная концент
рация радикалов, стремится к нулю.

Гис 5, Зависимость скорости поли
меризации окисленного хлоропрена 
([КООК] = 1,1 ■ 10-г Л4/л) от частоты сле
дования импульсоз при различных пи
ковых мощностях излучения (Р), кВт: 
1—Р=53, 2-Р=10Э, 3 —Р- 200, 
4-Р=300.

Для проверки полученных при лазерностимулированной полимери
зации г кисленного ХП значений Л'р и л'о мы попытались оценить их 
также при полимеризации очищенного по методике [8] ХП в присут
ствии инициатора азоизобутиронитрила (АИБН). При концентрации 
[АИБН] = 10՜2 Л1;л и 7՝ ֊298 К скорость термической инициированной 
полимеризации ХП равна 5,56- 10'6Л1/л-с. Рассчитав из [10] константу 
скорости распада АИБН при 238К (/<—5,47-10”кс՜1) и используя 
формулу для скорости полимеризации 1^— I А'р'А'о ”)■(/< [АИБН)]0’’ [М], 
получим значение ^'ЛГо’э== 2,2-10՜2 (л/7И-с)0՛’. Отношение же КР!Ка 
определяли методом прерывистого освещения при стимулировании 
полимеризации фотоисточником. Для времени жизни макрорадикалов 
получено значение т = 0,41 ±0,05 с, откуда Кр!Кп = (1,94+0,25) • 10-в. 
Совмещением значений Лгр/Л’0’5 и -<Р,'ЛГ(1 для раздельных значений 
констант получим: Ар = (249 + 28) и Кр = (1,3 + 0,2)-108 л М-с.

Сравнивая абсолютные значения констант скоростей роста и обры
ва цепей для случаев окислительной и инициированной полимеризации 
ХП. нетрудно убедиться, что они сильно отличаются. Это может являть
ся следствием изменения механизма процесса полимеризации, в част
ности, актов роста и обрыва, чего вполне возможно ожидать при пере
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ходе от инициаторов типа АИБН к олигоперекисным с молекулярной 
массой порядка 4000. Более подробное представление о механизме ак
тов роста и обрыва цепей, по-видимому, можно будет получить изуче
нием молекулярно-массовых распределений для обоих случаев, что не 
входит в постановку настоящей работы и является предметом отдель
ного, вытекающего из данной работы, изучения.

ԶԱՆԴՎԱ*ՈԻՄ Ք1ՈՐՈՊՐԵՆԻ, ԼԱԶԵՐԱՅԻՆ ՃԱՌԱԳԱՅԹՈՒՄՈՎ ՀԱՐՈՒՑՎԱԾ, 
ՕՔՍԻԴԱՑՈՒՑՒԶ ՊՈԼԻՄԵՐԱՑՄԱՆ ԿԻՆԵՏԻԿ ԱԾԱՆ ՕՐԻՆԱՋԱՓՈԻԹՅՈԻՆՆԵՐԼ'

Կ. Ս.. ՆհՐ11ԵՍՑԱՆ, Ռ. 2. Ջ111.^1։|ւՅԱՆ և Ն. 1Г. ՈհՅԼհՐՅԱՆ

Հետազոտված է ազոտային լազերի ճառագայթումով հարուցված զանգ
վածում օքսիդացված քլորոպրենի պոլիմերացման կինետիկական օրինաչա
փությունները! Որոշված են պոլիմերացման լավագույն ընթացրի համար ան
հրաժեշտ հարուցող ճառագայթմ ան բնութագրերը! Ո րոշված են աճի և հատ
ման տարրական ակտերի արագության հաստատունները և նրանց ջերմաստի
ճանային կախվածությունները!

KINETIC REQULARYTIES OF LASER INDUCED POLYMERIZATION 
OF OXIDIZED CHLOROPRENE IN BULK

K. A. NERSESSIAN, R. H. CHALTIKIAN and N. M. BEYLERIAN

The kinetic regularities of laser induced polymerization of oxidized 
chloroprene in bulk have been investigated. The absolute values of ele
mentary rate constants for propagation and termination reactions and 
their temperature dependences have been determined.
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ВЛИЯНИЕ ДОБАВОК НА КОЛЛОИДНО-ХИМИЧЕСКИЕ 
СВОЙСТВА НЕКОТОРЫХ ПРОИЗВОДНЫХ 

МОНОГЛИЦЕРИДОВ СТЕАРИНОВОЙ КИСЛОТЫ

Р. С. АРУТЮНЯН, Т. А. КОСТАНЯН, Р. Г. МАГАКЯН,| С. М. ГАБРИЕЛЯН |, 

А. А. КОЧЕТКОВА и Н. М. БЕИЛЕРЯН 

Ереванский государственный университет 
Ереванский завод химических реактивов

Поступило 6 II 1987

Изучено влияние алифатических спиртов ряда метанол—деканол, хлорида натрия 
и сахара на поверхностную активность, адсорбционные и мнцеллообразующие свойст
ва некоторых производных моноглицерида стеариновой кислоты (ПМГСК) в систе
мах вода—толуол и вода—бензол при 25°. Показано, что для этих ПАВ характерно 
наличие двух ККМ (критическая концентрация мицеллообразования). Установлено, 
что коллоидные свойства зависят от природы изученных добавок.

Рис. 3, табл. 2, бпбл. ссылок 2.

Широкое применение ПАВ в народном хозяйстве обусловлено их 
коллоидно-химическими свойствами. Последние во многом зависят от 
наличия в системе добавок различных веществ. Целью настоящей рабо
ты является исследование зависимости коллоидно-химических свойств 
некоторых ПМГСК в системах вода—толуол и вода—бензол от добавок 
хлорида натрия («х. ч.»), сахара и свежеперегнанных нормальных спир

тов (метанол—дексанол). Методики 
экспериментов и расчетов приве
дены в [1].

Исследования показали, что на 
изотермах межфазного натяжения 
существуют два излома (рис. 1), 
чему соответствуют две ККМ ]2]. 
Коллоидно-химические свойства в 
области ККМ2 приведены в [1]. Зна
чения ККМ, и других коллоидных 
характеристик системы приведены 
в табл. 1, из которой видно, что в 
случае ПМГСК, молекулы которых 
содержат полярные группы, адсорб
ция больше, а площадь, занимав- 

Рис, 1. Изотерма межфазного натя
жения для ПМГСК № 7 в системе 

вола—толуол.

мая одной молекулой ПМГСК в насыщенном адсорбционном слое, мень
ше. Эти ПМГСК значительно влияют и на межфазное натяжение (а) 
(табл. 1). ККМь как и другие коллоидные характеристики, зависят от 
природы полярных групп в молекулах ПМГСК.

Коллоидно-химические свойства зависят и от природы органической 
фазы (табл. 1). В зависимости от природы органической фазы изменя
ется степень взаимодействия между органической и водной фазами, что
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Коллоидно-химические >а|՝актернстики ПМГСК в системе вола толуол (I) и вола бензол (II) 
при концентрациях ПМГСК ниже ККМ! <=2 ®

Таблица 1

№ ПМГСК 5ККМ* 
дин 1см

К КМ 103, 
моль л

°кк,ч ■10 6 • 
дин-см- моль

ГшахЮ10.
МОЛЬ см-

Smin-lO”. 
см!

SIO՜3, 
л моль

—AG.
к Дж МОЛ ь

1 9 3 4 ։ 6 7 1 3 9

I

1 RCIIOH СНаОН 10.0 15,85 2,0
1

5.1
1

3.3 0,13 17.1

2 RCI ЮН - СН..ОСОСН-СН, 
1 
ОСОСНз

18,0 0,79 22.3 3.2 5,1 0.17 23.2

3 RCIIOII- CIL.OCOCII-CH3 
i

Cl

27,5 4,76 1.7 2,7 5,8 6,04 18,7

4 RCI IOII-CH..OCOC11 Cl I.J--C0911 
1 

1IN-CHO

6.2 2.12 13,9 4,5 3,7 0,31 22,3

5 RCHOII C.H։OCOCH2C-CHa-COOH

IICOO COOH

8,5 0,35 76,7 3.6 4.1 0,42 25,2

6 RCI 1OI1 Cl I..OCOC1 I..CI I..COOH 
1 

ОСОСНз

6.0 0,32 93,6 6,5 2.6 1.06 25,5

7 RCHOII C1I..OCOCII CHa 
1

H\-COCII3

9.8 1,95 13,9 35,4 2.7 0,13 20,9

8 RCHC11 Cl 1..ОГОС1 I.CIICOOI1 
1 
HN-COCH3

5.8 1,24 27,3 3,1 5,3 0.34 22,4



Продолжение таблицы /

1 1 2 3 4 1 5 6 1 7 1 8 1 «
9 ИСНОН-СНоОСОСН—снсоон 8,9 0,22 123,9 9,4 2,3 0,80 25,9

СНзОСО ососн:)

10 КгНОН-СНаОСОСНз-СНиСООН 7.3 1,02 28,4 6,5 2,5 0,28 22,6

11 йеной—снаососн=снсоон 6,8 2,34 12,3 4,3 3,8 0,26 20.5

11

12 кснон—СН3ОН 19,0 6,31 2,4 2,5 6,6 0,12 18.2

13 КСНОН-СНзОСОСНзС—СНз-СООН 
НСОО7 соон

9,9 0,18 135,9 3,6 4.6 0,32 26,9

14 йеной-СН2ОСОСН3СНСООН 9.1 0,16 151,7 5,0 3.8 0,67 27,1| 
ОСОСНз

15 кснон-снаососнаснсоон 18,2 0,06 252,0 6,7 2.4 0,42 29,9

НЫ-СОСНл

R =СН3(СН5)1(1СООСНа; зккм и Оккм — межфазное натяжение и поверхностная активность при ККМ։; Гта։ — величина ад
сорбции; $„11п — площадь, приходящаяся на одну молекулу ПМГСК в насыщенном адсорбционном слое; 5 - молярный коэффи
циент межфазного натяжения; ДО —изменение свободной энергии мицеллообразовання.



отражается на адсорбции ПМГСК на границе раздела фаз. Так, на
пример, .влияние изученных ПМГСК на величину а на границе раздела 
фаз вода/бензол сравнительно меньше, чем в системе вода толуол. 
Природа органической фазы существенно влияет на ККМ. Чем меньше 
полярность среды, тем легче будут ассоциироваться молекулы ПМГСК, 
■и поэтому в системе вода-бепзол ККМ, значительно меньше, чем в си
стеме вода—толуол.

Рис. 2. Изотермы мгжфазпо;о натяжения ПМГСК № 6 в системе вода — 
толуол (2) и вода бензол (1) в присутствии КаС1 (а) и сз>ара (б). 

|КаС1| 17,,; ]са*ар] .,.7>/0 от водной фазы.

Свойства фаз можно изменять не только меняя природу фаз, но и 
вводя в них различные добавки. Из данных табл. 2 и рис. 2,3 следует,

Рис. 3. Изотермы меж.|азного натя
жения ПМГСК № 6 в системе вода — 
толуол в зависимости от природы 
спирта: I —метанол. 2—этанол. 3—бута
нол, 4—1ексанол. 5—деканол, [спирт] = 
=3,28-10՜3 моль. л.

что в присутствии хлорида натрия и сахара а изученных систем меньше, 
а поверхностная активность больше, чем в их отсутствие. Сахар и МаС1 
водорастворимы, и мало вероятен их переход в органическую фазу. В 
присутствии этих добавок, по-видимому, разрушается структура воды, 
вследствие чего она становится более гидрофобной, и увеличивается сте
пень взаимодействия между водной и органической фазами, что приво
дит к уменьшению а. Надо учесть, что молекулы сахара, в отличие от 
ионов 1\1а+ и С1՜, могут адсорбироваться на границе раздела фаз и сов
местно с молекулами ПМГСК образовывать адсорбционный слой. В та
ких случаях часто наблюдаются явление синергизма и усиление каких- 
либо свойств системы. В данном случае это выражается сравнительно 
большим изменением ККМ, и поверхностной активности (табл. 2).

С удлинением алкилового радикала в спиртах усиливаются их по-
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* 50— меж4 азное натяжение в отсутствие ПМГСК.

Влияние лобачок на коллоидно-химические характеристики ПМГСК № 6 в системе вода/толуол (1) и вода 
при 25', [спирт] -3.2810՜3 моль/л-, [Х’аС1] = 1п/0; [сахар] =5,5°/0 от водной фазы

taблuu,a 2 
бензол (2)

Система ’и՛ 
дин’см

°ккм ■ 
дин [см

ККМ,10’, 
моль/л

°ккм՛10 6> 
дин-см2) моль

Г 10101 мах ։</ ՛ 
моль/см2 см-

ЗЛО-3, 
Л՛,МОЛЬ

-AG, 
кДж/моль

1

Вез добавок 35.7 6.0 0,32 93,9 6,5 2.6 1,06 25,5
Метанол 33,5 4,3 0,28 103,5 8,3 2.0 1,58 25,7
Этанол 32,3 4,5 0,27 101,0 8,1 2,1 1.47 25.8
Бутанол 24,1 4,8 0,20 97,1 6,9 2,4 0,89 26,6
Г'ексанол 20,6 6,3 0,19 75,1 6.2 2.7 0,85 26,7
Деканол 18,6 7,1 0,17 68,8 5.9 2.8 0.51 27,0
Хлорит натрия 34,8 5,8 0,20 141,8 7,3 2,з 1,93 26.6
Сахар 33,5 5,2 0,16 174,5 8,3 2.0 2,30 27.1

2

Без добавок 34,1 9,1 0,16 151,7 5,0 3.8 0,67 27,0
Хлорид нат; ия 33,8 8,5 0.15 171,1 5,2 3.2 1,16 27,4
Сахар 32,2 8,3 0,04 531,1 6,1 2.7 1,35 30,3

СП 
о



верхностно-активные свойства, поэтому в отсутствие ПМГСК они сии 
жают 6 в полном согласии с ожидаемым (табл. 2). Однако в присутст 
вии ПМГСК наблюдается обратное явление (табл. 2, рис. 3) В изу
ченных системах возможно возникновение водородных связей (или свя
зей другого характера) между молекулами спирта и ПМГСК, что бу
дет препятствовать переходу молекул ПМГСК из объема орг эпической 
фазы в межфазный слой. С другой стороны, возможна и совместная 
адсорбция молекул спирта и ПМГСК на границе раздела фаз, вслед
ствие чего часть молекул более поверхностно-активного ПМГСК будет 
замещаться молекулами менее поверхностно-активного спирта. Оба фак
тора могут привести к малому влиянию спирта на изменение а, поэто
му в ряду метанол—деканол а увеличивается (рис. 3). Соответствую
щим образом изменяются и другие поверхностные характеристики изу
ченных систем (табл. 2).

В присутствии добавок различных веществ значительно уменьшает
ся ККМ։ (исследования проводились только для ПМГСК № 6), что 
также может быть следствием как изменения свойств фаз, так и взаи
модействия с молекулами ПГМСК. Спирты практически не влияют на 
ККМ։, а ИаС1 и сахар уменьшают ее. В присутствии сахара в системе 
вода—бензол она равна 0,158-10՜3, а в системе вода—толуол—1,669-10՜’- 
моль!л. В случае ИаС1 ККМ2 равна соответственно 0,710-10՜3 и 1,691- 
• 1 О՜3 моль!л.

հավելույթների ազդեցությունը ստեարինաթթվի մոնոդլիցերիդի մի 
ՔԱՆԻ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐԻ ԿՈԼՈԻԴԱՔԻՄԻԱԿԱՆ ՀԱՏԿՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ՎՐԱ

Ռ. Ս. 2ԱՐՈԻ1>ՅՈԻՆՑԱՆ, է. Ա. ԿՈՍՏԱՆՅԱՆ, Ռ. Դ. ՄԱՂԱ₽ՅԱՆ, I U. Մ. ԴԱՐՐԻնԼՅԱՆ

Ա. Ա. ԿՈՑԵՏԿՈՎԱ և Ն. 1Г. ՈԵ31.հՐՅԱՆ

Ուսումնասիրված է մ եթւսնոլ-դեկանոլ շարքի ալիֆատիկ սպիրտների, 
նատրիումի քլորիդի և շաքարի ազդեցությունը ջոլր-տոլուոլ և ջոլր-բենզոլ 
համ ակարգերում ստեարինաթթվի մոնոդլիցերիդի մի քանի ած անցյալների 
մ ակերևույթային ակտիվության, ադսորբցիոն և մ իցելա դոյա ցմ ան հատկու
թյունների վրա 25Տ-ում։ Ցույց է տրված, որ այդ մակերևույթային ակտիվ 
նյութերի համար բնութագրական է երկու մ ից ելագոյացմ ան կրիտիկական 
կոնցենտրացիա։

THE INFLUENCE OF SOME ADDITIVES ON THE COLLOIDAL 
AND CHEMICAL PROPERTIES OF SOME MONOGLYCERIDE 

DERIVATIVES OF STEARIC ACID

R. S. HARCUTYUNIAN, T. A. KOSTANIAN, R. H. MAGHAK1AN, 
S. M. GABRIELIAN I, A. A. KOCHETKOVA and N. M. BEYLERIAN

The influence of aliphatic alcohols series from methanol to decanoL 
as well as soduim chloride and sugar on surface activity, a sorption 
and micelleformation properties of some monoglyceride derivatives of:
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stearic acid has been studied at 298 К in water/toluene and water/ben- 
zene systems. It has been established the presence of two characteristic 
critical micelletormalion concentrations (CMC) for those surfactants. It 
has been established that (CMC)t and other colloid properties depend 
on the nature of the employed additives.
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ТРАНСФОРМАЦИЯ ПРОИЗВОДНЫХ ПИРАЗОЛОНОВ
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в ВОДНОЙ среде

Г. П. ПИРУМЯН, А. И. МАРТИРЯН, Ю. И. СКУРЛАТОВ, 
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Институт химической физики АН СССР, Москва

Поступило 19 VI 1987

Изучена трансформация насыщенных и ненасыщенных производных пиразолонов 
в водной среде. Выяснены закономерности гидролиза, катализа ионами металлов пе
ременной валентности и донными отложениями, распределения в системе н-октанол— 
вола, прямого и сенсибилизированного фотолиза, кислотно-основные свойства этих 
соединений.

Табл. 1, библ, ссылок 10.

В последние годы все большее внимание уделяется интенсификации 
прудового рыбоводства. С этой целью, в частности, ведется поиск хи
мических соединений, оказывающих стимулирующее действие на рыб и 
формирование качества водной среды в рыбоводных прудах. Положи
тельное действие оказывает группа производных пиразолонов, синтези
рованных на кафедре органической химип Ереванского государственно
го университета. Эти соединения [1] прошли токсикологическую и био
логическую проверку в Азовском научно-исследовательском институте 
рыбного хозяйства и Институте химической физики АН СССР.

При практическом использовании этих соединений возникает во
прос об их поведении в природных условиях. Нами была изучена хими
ческая трансформация некоторых из этих соединений в типичных про
цессах, которые реализуются в природных условиях [2].

Объекты исследования
В качестве объектов исследования взяты нижеследующие производ

ные пиразолонов:
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1. Фенилгидразо'н-3,3-диметил-5-оксо1Пиразоли.дии - 2-карбальдепид. 

’(препарат А2-57).2. Оксалат 3-метлл-4-бутил-4-2-гидразипохарбомилэтнл-2-г1И|разо- 

лип-5-ола (препарат ВАС-229).3. З-Метил-4-2-гидр ааинокарбоиилэтил-2-пир азол ии-5-он (препарат 

ВАС-195).
Препарат А2֊57 обладает альгецидным действием на сине-зеленые 

водоросли при сохранении жизнедеятельности зеленых водорослей, а 
также антимикробной активностью. Препарат ВАС-229 обладает анти
микробной активностью (личинки белуги живут, сапрофитные бактерии 
гибнут). Препарат ВАС-195 стимулирует активность фитопланктона и 
развитие рыб. Эти соединения хорошо растворимы в воде.

Методы исследования
При изучении трансформации указанных соединений были исполь

зованы методы изучения поведения химикатов в природных водах, пред
ложенные в [3, 4]. Гидролиз соединений изучали при рН=10 12,3 при 
комнатной температуре. Температурную зависимость щелочного гидро
лиза изучали при рН=12. Опыты проводили как на воздухе, так и в ат
мосфере аргона (марки «ос. ч.»). За концентрацией реагентов следили 
спектрофотометрически. Спектры поглощения указанных соединений 
снимали на приборе «Бресогс! М40». Опи характеризуются максимумом 
поглощения в УФ области: ВАС-195, Х=250 нм (е25о = 5ООО, рН = 9), 
ВАС-229, Х=247 нм (е247=2900), А2֊57, Х=278 нм, (е278=2400).

Кислотно-основные свойства указанных соединений изучали мето
дом потенциометрического титрования. Оказалось, что ВАС-195 имеет 
одну кислотную группу, титруемую щелочью с рК^8,8, а ВАС-229—так
же одну кислотную группу с рК^8,4. В связи с этим опыты с ВАС-195 
и ВАС-229 проводили при разных pH среды.

Фотохимические исследования проводились как под воздействием 
солнечного света в кварцевых пробирках, так и с использованием филь
трованного света ртутной лампы ПРК-2 (фильтры БС-3, БС-6, Х=313, 
365 нм). В качестве химического актинометра использовали 3,4-дихлор- 
анилин [5]. Вклад фотосенсибилизированных реакций изучали при до
бавках фульвокислот (фирмы ББиКА) [6].

Каталитические превращения соединений изучали в присутствии 
ионов меди Си+2 и железа Бе+2 при рН=7 (0,1М фосфатный буфер) и 
рН = 9 (0,1 М боратный буфер) и Т=25°, 60е. Каталитические превра
щения этих соединений изучали также в присутствии донных отложнеий, 
взятых из озера Севан.

Сорбционные характеристики веществ оценивали коэффициентом 
распределения их в системе вода—н-октанол [7]. Для определения 
коэффициента распределения изучали зависимость содержания этих 
соединений в водной фазе (100 мл) от добавок «-октанола (10—100 мл).

Результаты и их обсуждение
Как установлено в [8], процессы трансформации загрязняющих ве

ществ в природных водах включают гидролиз, фото.чимические превра— 
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щения, каталитические превращения с участием ионов металлов пере
менной валентности и превращения под действием свободных радика
лов. Последние будут обсуждаться в дальнейших публикациях. Для. 
большого числа органических загрязняющих веществ существенны про
цессы сорбции взвешенными частицами, донными отложениями и био
той. Поэтому нами были изучены сорбционные характеристики произ
водных пиразолонов. Оказалось, что лишь в случае А2-57 наблюдается 
заметное распределение в системе вода—«-октанол (коэффициент рас
пределения ~ 1,8). В случае ВАС-229 наблюдается слабая сорбция 
(коэффициент распределения=0,5), а в случае ВАС-195 сорбция не 
наблюдается (как при собственных pH, так и при pH = 9), т. е. следует 
предположить, что в естественных условиях не происходит значитель
ного бионакопления или накопления этих соединений в донных отложе
ниях. Их химическая трансформация осуществляется в основном в- 
водной среде.

Согласно [7], каталитический вклад растворенных в природных 
водах кислот я оснований в гидролиз загрязняющих веществ пренебре
жительно мал, и скорость их гидролиза в природных водах близка к 
скорости гидролиза в дистиллированной воде. Устойчивость соединений 
к микробиологическому гидролизу связана с устойчивостью к щелочно
му гидролизу [9]. Поэтому нами был изучен гидролиз производных пи
разолонов в щелочной среде. Замена воздуха аргоном не повлияла на 
скорость их трансформации. Это показывает, что превращения этих сое
динений в щелочной среде связаны не с их окислением, а с гидролизом.

Константы скорости щелочного гидро
лиза ВАС-229 и А2֊57 при Т=25° приве
дены в таблице.

В интервале температур 25—60՜ энергия 
активации щелочного гидролиза ВАС-229 
составила 30,5 ±0,5 кДж'моль. Для ВАС-195 
также обнаружена возможность щелочного 
гидролиза, но т. к. продукты гидролиза 

Таблица

Соединение к, М г-ч 1

ВАС-229 2,5 + 0,3
А’-57 4,0 + 0,5

поглощают свет в том же диапазоне длин 
волн, что и исходное вещество, получение количественных характери
стик процесса гидролиза с применением спектрофотометрической мето
дики затруднено.

Как показано в [4], в природных водах каталитические превраще
ния загрязняющих веществ осуществляются в основном за счет ионов 
меди и железа. Ионы меди находятся при значениях pH природных 
вод 6—9 в форме растворенных комплексов, тогда как ионы железа в 
окисленной форме образуют нерастворимую гидроокись [10]. Ионы же
леза в природных водах находятся в растворимой форме только в виде 
го+2 и каталитически неактивных фульватных комплексов Ре+3 [3]. На
ми было изучено влияние ионов Си+2, Ре+2 производных пиразолонов 
при рН=7 и 9. Оказалось, что при рН = 7 ионы Ре+2 (Кк^М) проявляют 
выраженные каталитические свойства в процессе окисления этих сое
динений кислородом воздуха.
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При pH = 9 каталитическая активность Ре+2 падает, вероятно, из- 
за гидролиза Ре+3. Ионы Си+= проявляют наибольшую активность в 
случае А2-57 и ВАС-195. В отношении А2-57 каталитическая активность 
Сн+2 слабо зависит от pH.

Судя по данным спектрофотометрического а^али за, производные 
пиразолонов могут образовать комплексы с ионами металлов перемен
ной валентности и проявлять электронодонорпые свойства.

Донные отложения проявляют значительную каталитическую актив
ность в отношении всех изученных соединений. Время полупревращения 
производных пиразолонов в присутствии сед'иментов (3% по весу) со
ставляет 10—40 мин в зависимости от места отбора проб донных отло
жений. Несмотря на отсутствие выраженных эффектов сорбции, произ
водные пиразолонов подвержены эффективным каталитическим превра
щениям на поверхности взвешенных частиц. Продукты реакции имеют 
поглощение в том же диапазоне длин волн, что и продукты гидролиза 
этих соединений, отличающиеся по спектрам от продуктов реакций 
окисления. По-видимому, в трансформации этих соединений ла взве
шенных частицах могут играть роль внеклеточные гидролитические 
ферменты и бактерии.

Большое влияние на процесс трансформации веществ в природных 
водах оказывает солнечный свет. Фотохимическая трансформация ве
ществ осуществляется как в результате прямого, так и сенсибилизиро
ванного фотолиза. При прямом фотолизе свет поглощается самим ве
ществом. Сенсибилизаторами фотохимических превращений в природ
ных водах служат фульвокислоты [6].

При Л=365 нм прямой фотолиз изученных соединений не наблю
дается. Сенсибилизированный фотолиз был изучен в дистиллированной 
воде в присутствии добавок фульвокислоты. Было обнаружено, что 
фульвокислота (<10 мг/л) и растворенный кислород не влияют на 
скорость трансформации производных пиразолонов при л=313 нм. Та
ким образом, даже при концентрациях фульвокислот, превышающих 
их содержание в природных водах, вклад фотосенсибилизнрованных 
реакций в фотохимическую трансформацию этих соединений незначи
телен.

Проведенные исследования показывают, что вышеуказанные произ
водные пиразолонов, имеющие рыбохозяйственное значение, подверже
ны эффективной химической и микробиологической трансформации, в 
особенности на мелководных участках. В то же время эти соединения 
не подвержены значительному биологическому накоплению, не обла
дают токсичностью в отношении рыб и, следовательно, могут быть 
рекомендованы в качестве добавок в рыбохозяйственных водоемах без 
последующих экологических последствий.

Для полной картины поведения этих веществ в природных водое
мах необходимо в дальнейшем выяснить свойства промежуточных про
дуктов химической трансформации этих веществ.
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ՋԿՆԱՐԴՅՈՒՆԱԲԵՐԱԿԱՆ ՆՇԱՆԱԿՈՒԹՅԱՆ ՊԻՐԱԶՈԼՈՆՆԵՐԻ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐԻ- 
ՓՈԽԱԿԵՐՊՈՒԹՅՈՒՆԸ ՋՐԱՅԻՆ ՄԻՋԱՎԱՅՐՈՒՄ

Դ. Պ. ՓԻՐՈԻՄՅԱՆ, Ա. Ի. ՄԱՐՏւ՚ՐՅԱՆ, ՅՈԻ. Ի. ՍԿնհՐԼՍ-ՏՈՎ. Ջ- Ա. ՊԵՏՐՈՍՑԱՆ, 
Ա. Ա. ՀԱԽՆԱԶԱՐՅԱՆ և Վ. Ս. 2ԱՐՈԻԹՅՈՒՆՅԱՆ

Ուսումնասիրված է պիրազոլոնների հագեցած և չհագեցած ածանցյալ
ների փոխակերպութ յունը ջրային մ իջավայրումг Պարզված են այգ միացու
թյունների հիդրոլիզի , փոփոխական վալենտականության մ ետաղների իոն
ներով և հատակային նստվածքագոյացումնէրով կատալիզի, ջուր—ն-օկտանոլ 
հ ամ ակարգում բաշխմ ան, ուղղակի և и են и ի բիլի զա ցված ֆոտոլիզի օրինաչա
փությունները և թ թվա-հիմքային հ ատկությունն երը:

TRANSFORMATIONS OF PYRAZOLON DERIVATIVES 
THE COMPOUNDS FOR FISH FARMING IN AQUEOUS MEDIUM

G. P. P1ROUMIAN, A. 1. MARTIRIAN, Yu. I. SKURLATOV,
J. A. PETROSS1AN. A. A. HAKHNAZARIAN and V. S. HAROUTYUNIAN

The regularities of hydrolysis and catalysis by transition metal' 
cations, the bottom deposits, the distribution in water-n-octanol system, 
the direct and sensibilized photolysis, as well as the acid-base properties 
of the title compounds have been investigated.
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УДК 547.53 + 547.5394-547.571

'СИНТЕЗ а-МЕТИЛ-В-АРИЛАКРОЛЕИНОВ И ИХ АЦЕТАЛЕЙ 
ИЗ 1,1-ДИХЛОР-2-МЕТИЛ-3-АРИЛ-1 -ПРОПЕНОВ

А. А. ГЕВОРКЯН, А. А. ДЖАНИПЯН и А. С. АРАКЕЛЯН 

Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 10 XII 1986

Показано, что взаимодействие 1,1-дихлор-2-метил-3-арил-1-пропеиов со спирто
выми щелочами приводит к ацеталям а-метил-0-арилакролеи1гов II. Гидролизом по
следних разбавленной соляной кислотой получены а-метил-Р-арилакролеипы III.

Табл. 2, библ ссылок 5.

Благодаря успехам, достигнутым при алкилировании 2-метил-1,1,3- 
трихлор-1-пропепом ароматических углеводородов, 1,1-дихлор-2-метил- 
З-арил-1 -прошены стали доступными полупродуктами [1] органическо
го синтеза. Ретросинтетический анализ показывает, что эти соединения 
могут служить полупродуктами для получения предшественников боль
шого ряда известных душистых альделидов ароматического ряда (цик
ламенальдегида, пионаля и т. д.) и их ацеталей [2].

Предпосылками для планирования таких синтезов служили дан
ные литературы по реакциям некоторых З-арил-1-хлор-1-пропенов [3], 
согласно которым, последние при взаимодействии со спиртовыми ще
лочами приводят к эфирам аллиловых спиртов или ацеталям а-арил- 
акролеинов [4].

Нами показано, что, как и ожидалось, полученные 1,1-дихлор-2-ме- 
тил-З-арил-1 -пропены [1] легко реагируют с бутилатом натрия, напри
мер, при кипячении со спиртовой щелочью, образуя ацетали а-метил- 
р-арилакролеинов с выходами 65—72%. Последние при гидролизе раз
бавленной соляной кислотой приводят к а-метил֊р-арилакролеинам с 
выходами 55—70%.

С| . ОС.Нв
'’)с..Н:,/\ГАс1 Ч-С^О.Ча------- > ” С.,Н3^< 0С‘^

л сн3 R'7 СН3

II

III

‘II, III. а. К-'й'-Н: б. И=СН3, К'=Н; в. К = К'=СН, (мета); г. И=СН,, 1Г = Н: 
Д. К = ОС,Н5, И' = Н; е. Й = ОСН3, й'=Н; ж. К^«зо-С3Н7. И' = Н.
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Соотношение о- и n-изомеров определили исходя из данных ПМР 
спектров. Как видно из таблицы, всегда преобладает п-нзомер. В не
которых случаях (II г, д) протоны групп ОСНО и = СН проявляются 
в областях 4,6—4,9 и 6,1—6,8, соответственно, в виде четырех синглетов, 
что, по-видимому, указывает на присутствие геометрических изомеров 
у каждой пары позиционных изомеров.

Для соединения Пв ПМР спектр неинформативен, и исходя из пего 
нельзя сделать вывод о составе реакционной смеси. Однако в литерату
ре известно, что при алкилировании л-ксилола аллилбромидом образу
ется смесь двух изомеров, где заместители находятся в 1,3,4- и 1,2,3-по
ложениях бензольного кольца [5]. Основываясь на этих данных можно 
с уверенностью сказать, что и в нашем случае образуется такая же 
смесь изомеров. Действительно, ГЖХ анализ показывает, что продукт 
реакции является смесью двух соединений с преобладанием (~2:8) 
менее полярного изомера. Основываясь на этом можно предположить, 
что при алкилировании л-ксилола основным изомером является 1,3,4-, 
а не 1,2,3-региоизомер.

Экспериментальная часть

Чистоту и идентичность полученных соединений контролировали со
вокупностью данных ГЖХ, ПМР и ИК спектроскопии. ГЖХ проводили 
на приборах ЛХМ-80— 1 и ЛХМ-8Д с катарометрами на набивных ко
лонках длиной 2 и 3 м и диаметром 3 мм, наполненных 1'5% «Apiezon L» 
и 15% ПЭГА на «Chromaton NAW»». Температура разделения ISO- 
ISO0, скорость газа-носителя (гелий) 50—60 мл!мин. ИК спектры сня
ты на приборе ИКС-14А, ПМР спектры—на «Perkin Elmer R-12В» с ра
бочей частотой 60 МГц. Стандартом служил ГМДС.

Получение ацеталей а-метил-^-арилакролеинов. К бутилату нат
рия, полученному из 2,3 г (0,1 моля) натрия и 50 мл бутилового спир
та, постепенно прибавляют 0,05 моля 3-арил-2-метил-1,1-дихлор-1-про- 
пена. После этого реакционная масса нагревалась в течение 2—3 ч 
при 100—125°. Затем добавляют воду, органический слой отделяют и вы
сушивают над К2СО3. Некоторые физико-химические константы полу
ченных ацеталей, а также данные ИК и ПМР спектров приведены в 
табл. 1.

Получение а-метил-^-арилакролеинов. К 0,025 моля дибутил аце
талей а-метил-р-арилакролеинов прибавляют по каплям 10 мл 20% ра
створа соляной кислоты. Нагревают при 98—100° 1—3 ч, экстрагируют 
эфиром, высушивают сульфатом магния. Эфир отгоняют и перегонкой 
в вакууме получают а-метил-р-арилакролеины, выходы, некоторые 
физико-химические константы, данные ИК и ПМР спектров которых 
приведены в табл.2.

615



Некоторые характеристики ацеталей а-метил-3֊арилакролеинов На-ж
Таблица 1

X 
X R R'

О 
о*

Т. кип., 
'‘С/мм

„ГО
Най-ено, % Вычислено. 

°/о <о
ш

е-
 ! 

- и м
ер

ой

ПМР спектр. 8, м. д., J= Гц ИК спектр, V, с.« 15 <и 
о к 
и =

К 
3 

SQ

nD
С H С Н

о
еи-м 

0 они
IJL003

1 1 2 1 3 4 5 1 6 7 8 9 10 11 12 13 14

Па н н 65 146-147/2 1,500;) 0.9426 78,21 10,00 78,26 10,14 — 0,93 м (6Н, СН3); 1,3—1,7 м (8Н, 
СИ.); 1,78 д (ЗН. =СС։13. 1,5);
3,43 м (4Н, ОСН«); 4,57 с (1Н. 
OCHO); 6,5Sni (1Н, =СН); 7 25 ш 
(511, СвН5)

770, 810, 1030, 
1150, 1600, 1610, 
1625, 1635. 3020, 
3'143, 0080

Пб СН3 н 68 148-150/2 1,5023 0,9752 78,56 10,44 78.62 10,34 45:55 0,90 м (611, СИз); 1,3-1,7 м (8Н, 
СН._); 1,62 и 1,78 ш (ЗН. =-ССН3);
2,18 и 2,25 ш (ЗН, СН3 аром.);
3,40 ш (411, ОСН.); 4,65 и 4,71 с 
(111, ОСНО); 6,50 ш(1Н, = СН);
7,05 ш (4Н. C0Ht)

780, 820, 1100, 
1110, 1600, 1620.
1640. 1680. ЗОЮ, 
3030, 3075

Пв С113 СН3 67 153/2 1,5020 0,9556 78,56 10,66 78.95 10,53 0,94 м(6Н. СН3); 1,35-1,65 м 
(1111, СИ. и ֊-ССН3); 2,1-2,3 м 
(611, СНд аром); 3,2—3,6 м (4Н, 
ОСН.); 4,70 с (1Н, ОСНО); 6,05 и 
6,55 ш (111, =СН); 6,75-7.05 м 
(ЗН, СвН։)

730, 700, 780, 840. 
860, 880, 1100, 
1610, 1640, 1670. 
1690, 3020, 3040, 
3080



լ 2 I 3 I 4 I 5 I 6 I 7 I 8 I 9

Hr C5HG 11 68 150-151/2 1,5038 0,9754 78,82 10.53

Пд C..I15O] H 72 155 - 156/2 1,5082 1,0234 75,12 10,00

He GHjO H 71 152—153/2 1.5C48 1,0221 74,53 9,85

о

11 ж (CII3)..CH 11 72 150-151,2 1,5036 0,9593 79,00 10,55



Продолжение таблицы

10 и 12 13 14

78,95 10,53 39 >61 0,92 м (6Н, СН3); 1,23 т (311, 
СНаСН3, 7,2); 1,4—1,7 м (1111, 
СН» и =ССН3); 2,63 к (2Н, 
СН։СНз); 3.2-3,6 м (44, ОсН»';
4,6, 4,7, 4,78 и 4.88с (1Н, ОСНО); 
6,1, 6,25, 6,61 и 6,72 с (1Н, = СН); 
7,00-7,41 м (4Н, С3Н4)

760, 820, 1100, 
1110, 160.', 1615, 
1635, 1680, ЗОЮ, 
3030, 3075

75,00 10,00 36:64 0,85 м (6Н, СН3); 1,33 т (311, 
СНаСН3. 7.0); 1,7-1.85 м (1III, 
СН» и = ССН3); 3.3 м (411, ОСН»);
3,98 и 4,00 к (2Н. ОСН..СН3); 4.71.
4.8, 4.84 и 5,2 с (1Н, ОСНО);
6,37 ш (1Н. =СН); 6.8 6,81 м 
(4Н, С,Н4)

760, 820, 1100. ■ 
1110, 1245, 1600, 
1610, 1640, 1680, 
30 0. 3040. 3080

74,51 9; 80 48:52 0,90 м (6Н. СН3); 1.3-1,7 м (ПН, 
СНа и = ССН3); 3,32 ш. т (ОСН։, 
6,0); 3,73 и 3,77 с (ЗН, ОСН3);
4,57 и 5,10 с (1Н, ОСНО); 6,19 м 
(1Н, =СН); 6,7-7,5м (4Н, СаН,)

77.1, 810, 1040,
11 0. 1235. 1600,
1610, 1620, 1640, 
3020, 3040, 3090

78,99 10,97 28:72 0,91 м (6Н, СН3); 1,22 д (6Н, СН3, 
6,7); 1,5 м (8Н, СНа); 1,80 д (ЗН, 
=ССН3, 1,2); 2,54 м (1Н, СН);
3,45 ш (4Н, ОСН»); 4,71 с (IH, 
ОСНО); 6,60 ш (1Н, =СН): 7,25 ш 
(4Н, CeHJ

765, 785, 845, SCO, 
1100, 1610, 1630. 
1650, 1680. 3020, 
3040, 3070



Некоторые характеристики з-метил-З-арилакролеинов П1а-ж
Таблица

С
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е
R R'

Вы
хо
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 °/0 Т. кип., 

"С/.«.«
°0 

nD d=°
Найдено. % Вычислено, 

°/о

С
оо

тн
ош

е
ни

е о
- и 

//-
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П.МР спектр. S, .«. д., J—Гц ИК спектр, ч, см՜1
С Н с Н

Ufa Н н 50 99 -100/2 1,5988 1,0538 81,95 6,98 82,19 6.85 1,73 п 1,98 д (ЗН, СН3, 1,3); 7.1—
7,5 м (6Н, СН и С6Н5); 9,48 и 
9,70 с (1Н. СНО)

705, 760, 800. 8?0.
860. 880, 16 5, 163', 
1685, 3040, 3070. 3090

1П6 сн3 н 58 110-112/2 1,5764 1,0262 82,28 7,68 82,50 7,50 50 •. 50 1.95 д (ЗН, = ССН3, 1,1); 2.25 и
2,31 с (ЗН, СН3аром.); 6,81—7,52м 
(511, С„Н4 и = СН); 9,48 и 9,52 с 
(1Н. СНО)

705, 760. 800. 830, 
860, 890. 1610. 1630, 
1685. 3040, 3J80

III г С.,Н5 II 69 113-114/2 1,5720 1,0359 82,56 8,31 82,75 8,04 19:81 1,18 т (ЗН, СН3. 7,2); 1,95 д (ЗН, 
= ССН3, 1,2); 2,6 к (2Н, СН,, 7,2);
6,8—7,3 м (5Н. =СН п СвН։);
9,45 и 9,70 с (1Н, СНО)

705 , 765 , 805 , 8-35. 
860. 895, 1610. 1630, 
1690. 3045, 3085

II 1д С3н6о II 70

68

ПО-111/2 1,5808 1,0467 75,53 7,48 75,79 7,37 41 :59 1,38 и 1,40 т (ЗН. СН3, 7.0); 1,93 
и 2.02 с (ЗН. = ССН3); 4,02 и 
4.04 к (211, ОСН:, 7,0); 6,8-7.5 м 
(5Н, С„Н4 и — СН); 9,45 и 9,57 с 
(1Н. СНО)

755, 820, 860, 1120, 
1190. 1250, 1600, 
1620, 1675, 3000, 
3040, 3080

file СН;,О II 129 130/2 1,5994 1,1265 74,86 6,95 75,00 6,82 50:5' 1.96 и 1.99 д (ЗН. =ССН3. 1.2);
3,86 и 3,90 с (ЗН. ОСН3); 6.95-
7,75 м (5Н. = СН, С,Н4); 9,68 и
9,80 с (1Н, СНО)

735. 830. 895, 1180.
1250, 16(0, 1620.
1685, ЗОЮ, 3030, 
3070

1'1ж СН3)2СН 11 67 138-140/6 1,5565 1,0250 82,84 8,76 82,97 8,51 36 : 64 1,22 и 1,25д (6Н. СН3, 7,2 ; 2,02 ш 
(ЗН, = ССН3); 2,60 м (1Н, СН);
7,0-7,4 и (5Н, =СН и СвН4);
9,61 н 9,72 С (1Н, СНО)

710, 770. 800. 830, 
860 . 900, 1610, 1630.
1685, 3020, 3060



Տէ-ւրԵ^ւՎ-թ-Աք՚ԻԼԱԿՐՈԼԵԻՆՆԵւ՚Ի ԵՎ ՆՐԱՆՑ ԱՑԵՏԱԼՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵՋՐ 
Լւ-ԴԻՔԼՈւ^շ-ՄԵ^ԻԼ-Յ-ԱՐԻԼ-ւ-ՊՐՈՊԵՆՆԵՐԻՑ

Ա. Ա. ԴԵՎՈՐԳՅԱՆ, Ա. Ա. ՋԱՆԻՆՅԱՆ և Ա. Ս. ԱՌԱՔԵԼՅԱՆ

Յույց է տրված, որ 1,1 ֊դիքլոր-2-մեթիլ֊Յ֊արիլ-1-պրոպենների փոխազ
դեցությունը սպիրտային հիմքերի հետ բերում է օլ-մեթիլ֊^֊արիլակրոլեին- 
ների։ Վերջիններիս նոսր աղաթթվով հիդրոլիզով ստացվում են ՀԼ-մեթիլ- 
ֆ-արիլակրոլե իններ։

SYNTHESIS OF a-METHYL-?-ARYLACROLEINS AND THEIR 
ACETALS FROM 1,1-DICHLORO-2-METHYL-3-ARYL-1-PROPENES

A. A. GUEVORKIAN, A. A. JANINIAN and A. S. ARAKELIAN

It has been shown that the reaction of l,l-dichloro-2-methyl-3- 
.aryl-1-propens with sodium alcoholates leads to the formation of acetals 
of a-methyl-?-arylacroleins. The latter when hydrolizied by diluted mu
riatic acid result in the formation of a-methyl֊?-arylacroleins.
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БРОМГИДРИНИРОВАНИЕ НЕПРЕДЕЛЬНЫХ СОЕДИНЕНИИ 
БРОМИСТОВОДОРОДНОИ КИСЛОТОЙ

И ПЕРОКСИДОМ ВОДОРОДА

А. И. ДВОРЯНЧИКОВ, В. С. АРУТЮНЯН, О МИ НАМ, Т. В. КОЧИКЯН,
А. С. АРАКЕЛЯН, А. А. АВЕТИСЯН и А. А. ГЕВОРКЯН

Институт органической химии АН Армянской ССР, Еревоч 
Ереванский государственный университет

Поступило 6 V 1987

Изучена реакция получения бромгидринов ряда циклических и ациклических эти
леновых соединений взаимодействием последних о бромистоводородной кислотой и 
пероксидом водорода. Показано, что селективность бром.гвдривирования не ,всегда 
зависит от концентраций применяемой бромистоводородной кислоты и пероксида во
дорода. Разработано низкотемпературное депидробромирование образующихся смесей 
бромгидринов и днбромвдов без специальной очистки. Образуются соответствующие 
оксиды с высокими выходами.

Табл. 2, библ, ссылок 12.
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Недавно было показано, что карбкатиовоидвыс частицы, образую
щиеся в ходе сольволиза некоторых третичных хлоридов, предпочти
тельнее стабилизируются присоединением пероксида водорода, нежели 
воды. Однако гидропероксиды, как таковые, удастся выделить не во 
всех случаях. При .наличии в субстрате даже слабых элскт^эноакцеп- 
ториых групп (например, ?-алкоксильной группы) они легко восстанав
ливаются выделяющимся в ходе реакции хлористым водородом, пре
вращаясь в соответствующие спирты [!]•

Исходя ;из этого следовало ожидать, что аналогично поведут себя 
также карбкатионоидные частицы, генерированные другими известными 
способами, .например, электрофильным галоген и ров а ли ем, в том числе 
смесью галогеноводородной кислоты и пероксида водорода. Действи
тельно, примеры таких реакций описаны в литературе [2 7]. Но, как 
и следовало ожидать, р-галогенгидропероксиды удается выделить ред- 
ко и с низкими выходами, особенно в случае сопряженного бромирова-- 
Ния. Видимо, выделяющийся в ходе реакций бромистый водород легче; 
чем хлористый водород, восстанавливает как пероксид, так и промежу
точно образующийся бромгидропероксид, превращая последний в 
бромг'Идрнн.

Поскольку обычно полагают, что при этом происходит сопряжен
ное присоединение воды, а не пероксида водорода, применяют разбав
ленные растворы кислот и .пероксида водорода; прибавляют пероксид 
водорода .к смеси реагентов, а ле наоборот—галогеноводородную кис
лоту к смеси непредельного соединения и пероксида водорода.

В настоящем сообщении показано, что селективность ^ромгидри- 
нировання не всегда зависит от концентраций применяемых пероксида 
водорода и бромистоводородной кислоты. Например, стирол дает бром- 
гндрии с исключительно высокой селективностью даже при применении 
продажных 40% бромпстоводородной кислоты и 30% пероксида водо
рода. Высокие выходы бромгидринов получаются также в случае 4-ме- 
тил-5,6-.днгндро-2Н-'Пирана (М.ДГ/П) и 4-метилентетрагидропирана 
(МТГП) (табл. 1). Алкены и аллиловые галогениды с концентрирован
ными реагентами образуют смеси бромгидринов и дибромидов с более 
низким содержанием бромгидрина. Последние удается получить с более 
высокими выходами при значительном разбавлении реакционной сме
си (см. экспериментальную часть).

Бромгидрннирование активных этиленовых соединений легко идет 
даже при комнатной температуре, а для соединений, имеющих электрс- 
ноакцепторные заместители, требуется нагревание (до 40—70°). В реак
цию вовлечены 1-гексен-, 1-гептен-, 1-октен-, стирол, МД ГП. МТГП, 
бромистый аллил, Ьметил-З-хлор-1-пропен, 1,4-дихлор-2-б\тан, диме- 
тилвинилэтинилкарби'нол (табл. 1).

Бромгидрннирование 1,3-дихлор-2-бутена и хлористого пренила, 
идет с образованием сложной смеси продуктов.
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И^>2 рг'?՜™’^"
ООН

Ъс-СНВгР"— [НВг
К Т

^С-СНВг/?" {.Н2°^. ^С-СНВгР"

R ' - R '■
Вг ш ОН //

а. К=С4Нв, Р' = Й" = Н; б. Н=СДН„, й' = К"=Н; в. й=С0Н13, й' = й'=Н;
г. Й=РЬ, й'=1Г=Н; д. Й=СН3, R'+,‘К''-’СН3ОСН։СН։;
е. Р4-К'-(СН2СН;)О, R" —Н; ж. Й^СН2Вг, П'-К" = Н;

з. Й = СН3, К'=СНаС1, Р"=Н и Н = Н' = СН։С1, Я' = Н;
к. К=С=еС-С(СН3)3, Р'-=Р” = НI он

Из-за близости температур кипения дибромидов III и бромгндри- 
нов II разделение их простои перегонкой удается с ‘большим трудом. 
Поэтому для раскрытия препаративной ценности этого пути бромгид- 
ринирования нами изучено низкотемпературное дегпдробромпрование 
образующихся смесей дибромидов и бромгидринов без специальной их 
очистки. Выяснилось, что в этих условиях бромгидрины дегидробром1и- 
руются в соответствующие оксиды, а дибромпды остаются без измене
ния (табл. 2).

R'. он
—СИ—R" — 

R 7 I 1 
ОН Вг

Получающиеся оксиды имеют заметно более низкую температуру 
кипения, чем соответствующие дибромпды, и легко отделяются от .них 
простой разгонкой.

.Таким образом, показано, что метод бромгидринирования этилено
вых соединений действием бромистоводородной кислоты и пероксида 
водорода может служить удобным препаративным способом для полу
чения соответствующих оксидов.

-
-* ՝С------СИ—R՞

R ' Хо/

IV

Экспериментальная часть

ГЖХ анализ осуществляли на приборе ЛХМ.-80—1 детектор—ка
тарометр, стальные колонки длиной 2 и 3 л։ и диаметром 3 мм, наполнен
ные 15% Apiezon L и 15% ПЭТА на хроматоне NAW. Скорость газа- 
носителя (гелий) 40—60 мл/мин, температура разделения 130—180°.

Получение смеси бромгидринов и дибромидов, а. К смеси 0,05 моля 
олефина и 11,3г (0,05 моля) 30% пероксида водорода, нагретой до 40°, 
прикапывают при интенсивном перемешивании и течение 2 ч 11,1 г 
(0,055 моля) 40% бромистоводородной кислоты. Скорость прж.гпывг- 
ния контролируют так, чтобы температура не поднялась выше 70°. 
После окончания прикапывания бромистоводородной кислоты смесь 
выдерживают еще 1 ч, избыток пероксида разлагают 10% водным ра
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створом Na2SO;i. Органический слой отделяют, водный экстрагируют 
эфиром, сушат MgSO4, удаляют эфир и разгонкой в вакууме выдс 
ляют смеси II и III. Выходы и соотношения получающихся галоге и- 
дов II и III, температурные интервалы кипения приводятся в га л.

.б. К смеси 0,5 моля олефина и 255 жл 6% раствора пероксида водо
рода при 50—55° за 4 ч добавляют 588 мл 10% раствора ромистово 
дородной кислоты. После добавления смесь выдерживаю։ ч при 
такой температуре и охлаждают. Органический слой отделяют, отго 
няют непрореагировавший исходный олефин и разюикои в вакууме 
выделяют смеси II и III (табл. 1).

* Использовались 6% Н2О2 и 10%, брэмистозодоротная кислота.

габлица 1

Этиленовое 
соединение

Соот юшение 
1 :4 <'/„ НПг:

3 % Н,Оа

Тсмперттура 
пр >ве iciihj 

р-акиии 
(продолжи

тельное tb. ՛>•)

Выход про
дуктов. рас

считанный Ш
Л и 111. %

Coo'но
шение
Il : 111

Температур
ной интервал 

кипения, 
°С/мм pm. cm.

II 1 »I

I-Гексен 1:1,511,1* 50-55 (4) 78 2 i 95:5 125 -126/25.
1-Гептен I : 1,5: 1,1* 50-55 (4) 70 1 98:2 111 — 112/19

1 : 1,1 :2 40—”0 (2) 52 26 60 : 4) 100-101/15 ■
1-Октен 1:1.5:1,1* 50 -55 (4) 70 1 98:2 130 -133/16-
Стирол 1 : 1,1 :2 40-70 (2) 82 — 100:0 101—102/4
МДГП 1:1,1:1,2 50-7.' (2) 62 6 88:12 112-115/15
МТГП 1 : 1,1 :2 50-70 (2) 55 9 82:18 115-117/12֊
Аллилбромид 1:1,1:2 40-70 (2) 33 24 51:49 92-93/11
1-Метил-З-хлор-
-1-пропен 1 : 1,1 :2 20-30 (1; 5) 30 17 56 : 44 69—71/12

1.4-Дихлор-2-бу- 
тен 1 : 1,1 :2 '0—70 (2) 51 зз ;

1
55:45 110—115/11

Диметнлвинил- 
этинилкарбинол 1:1,1:2 40 ֊60 (2)

1
36

1
2 1

1
95:5 135-137/8

Получение 1,2-эпоксисоединений, а. К смеси 4 а (0,1 моля) едкого 
натра и 50 мл эфира прикапывают за 0,5 ч 0,03 моля бромгидрина. Тем
пература .реакционной смеси поднимается до 30°. При этой температу- ■ 
ре перемешивают еще 3 ч. Затем охлаждают, отфильтровывают, уда
ляют эфир и разгонкой выделяют 1,2-эпоксисоединение и непрореаги- 
ровавший дибромид III. Выходы и некоторые физико-химические дан
ные приводятся в табл. 2.

б. Сырую реакционную смесь, полученную из 0,5 моля олефина, 
75,5 мл (0,75 моля) 30% пероксида водорода и 161 мл 20% бромисто
водородной кислоты, помещают в колбу и при перемешивании добав
ляют 40 г (0,1 моля) едкого натра в виде 40% раство-ра. Через 3 ч 
смесь экстрагируют эфиром, экстракт промывают подкисленной водой, 
затем водой и сушат MgSO4. Удаляют эфир и разгонкой выделяют 1 2- 
эпоксисоединения (табл. 2).
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Таблица 2'
Некоторые характеристики оксидов IV

Исходная смесь 
1! и III

Соотноше
ние 11:111

Выход 
оксида*, 

"/о

Т. кип , 
г'С1мм рт. ст.

„20 n D
Лите
ратура

На +- Ша 95:5 70 115—117/’68О 1,4070 8
Пб +1116 98:2 75 141—143,680 1,4164 8
Пв i- I! 1в 98:2 72 155-156/680 1,4170 8
Пл + Шд 88: 12 78 45-46/11 1,4500 9
Не ■֊ Ille 82:18 86 49 -50/12 1,4520 10
Пи 4- Ши 55:45 93 78—79/14 1.4775 11
Ик + 11 к 95:5 89 74-75/7 1,4780 12

* Считая на содержание бромгилрина II в смеси 114- III.

ՉՀԱԳԵՑԱԾ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ԲՐՈՄ2ԻԴՐԻՆԱՑՈԻՄՐ ՐՐՈՄՋՐԱԾՆԱԿԱՆ 
ԹԹՎՈՎ ԵՎ ՋՐԱԾՆԻ ՊԵՐՕՔՍԻԴՈՎ

Ա. Ի. ԳՎՈՐՅԱՆՋԻԿՈՎ, Վ. Ս. ^ԱՐՈԻԹՅՈԻՆՅԱՆ, 0 ՄԻ ՆԱՄ, Տ. Վ. ՂՈ8ԻԿՅԱՆ, 
Ա. Ս. ԱՌԱՔԵԼՅԱՆ. Ա. Ա. ԱՎԵՏԻՍՅԱՆ և Ա. Ա. ԳԵՎՈՐԳՅԱՆ

Ուսումնասիրված է մի շարք ցիկլիկ և ացիկլիկ օլեֆինների բրոմհիդրին- 
ների ստացման ռեակցիան օլեֆինների, բրոմջրածնական թթվի և ջրածնի 
պերօքսիդի փոխազդեցությամբ։ Ցույց է տրված, որ բրոմհիդրինացման ընտ
րողականությունը միշտ չէ որ կախված է օգտագործվող բրոմջրածն ական 
թթվի և ջրածնի պերօքսիդի կոնցենտրացիաներից։ Մշակված է ՀԼ֊օքսիդների 
ստացման հարմար եղաանակ համապատասխան բրոմհիդրինների ցածրջեր- 
մ աստիճանային դեհիդրոբրոմ ացմամ բ։

BROMOHYDROGENATION OF UNSATURATED COMPOUNDS BY 
HYDROBROMIC ACID AND HYDROGEN PEROXIDE

A. I. DVORIANCH1KOV. V. S. HAROUTYUNIAN, О Ml NAM,
T. V. KOCHIKIAN, A. S. ARAKELIAN, A. A. AVET1SSIAN 

and A. A. GUEVORKIAN

Preparation of bromohydrines of cyclic and acyclic olefines series by 
the reaction of the latter with hydrobromic acid and hydrogen peroxide 
has been investigated. It has been shown that the selectivity of the 
reaction does not always depend on the concentration of the introduced 
hydrobromic acid and hydrogen peroxide. A low-tomperature dehydro
bromination of bromohydrines and dibromides without preliminary puri
fication has been worked out. The corresponding oxides are formed in 
high yields.
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РЕАКЦИИ НЕПРЕДЕЛЬНЫХ СОЕДИНЕНИИ

CXI.IV. НОВЫЙ ПУТЬ К ДИЕНАЛЯМ-СТРОИТЕЛЬНОМУ БЛОКУ 
В СИНТЕЗЕ ИЗОПРЕНОИДОВ. СИНТЕЗ а-ОЦИМЕНОЛА И ТАГЕТОЛА

С. А. ВОРСКАНЯН, Ж. А. ЧОБАНЯН и Ш. О. БАДАНЯН 

Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 29 VI 1987

На основе реакции окисления первичных диеновых карбинолов пиридинийхлоро
хроматом разработаны методы получения ключевых соединений (дпеналей) для син
теза изопреноидов. Взаимодействие дпеналей с алкильными и аллильными реагентами 
Гриньяра использовано в синтезе 4-гпдрокситерпенов в частности, тагетола и 
а-оцпменола.

Библ, ссылок 8.

Синтез и изучение функционально замещенных диеноз представ
ляют большой интерес благодаря их широкому распространению сре
ди природных и физиологически активных веществ. Именно этим, не
видимому, объясняется то обстоятельство, что из года в год растет чис
ло публикаций, посвященных таким системам. Наглядным подтвержде
нием сказанному является синтез ипсенола и 1р։-диенола—феромонов 
короедов па основе дпеналей [1]. Однако, хотя к настоящему времени 
разработано несколько способов построения диеналей, их получение 
связано с значительными трудностями, поскольку применяются мало
доступные исходные соединения.

С целью осуществления полного синтеза ряда изопреноидов, таге
тола, а-оцименола и карбинолов из семейства 4-гидрокситерпенов мы 
сочли целесообразным разработать методы получения дпеналей исхо
дя из первичных диеновых и алленовых карбинолов. Ранее было сооб-

624



щено о синтезе р-алленовых вторичных спиртов и о том, что они под 
действием пиридинийхлорохромата (ПХХ) в среде хлористого метиле
на превращаются в р-кетоаллены [2, 3]. В данной работе приводятся 
результаты взаимодействия 2-метил-З-(1,3-бутадиенил) матнийхлорида 
(I) с параформом, протекающего региоселективно с образованием 

смеси II и III в соотношении 9 : 1, окислением которой ПХХ удалось 
выделить р-алленовый альдегид IV.

Выяснено, что альдегид IV в присутствии оксида алюминия (как ще
лочного, так и нейтрального) в бензоле посредством прототропии пре
вращается в 3-метнл-2,4-пентадиен-1-аль (V). Соотношение образую
щихся Е-, 7-изомеров V зависит от характера применяемого оксида алю
миния. Так, при применении щелочного оксида .алюминия изомериза
ция соединения IV протекает с высокой стереоселективностью с обра
зованием цис-У, в случае же нейтрального образуется смесь Е- и 7- 
■изомеров в соотношении ~ 1 : 1.

Известно, что отличительной особенностью реакций окисления в 
ряду го мо алл ильных систем является то, что наряду с основным про
цессом имеет место перемещение кратных связей [4]. На примере 3- 
метилен-4-пентен-1-ола нам удалось варьированием как условий реак
ции, так и обработки реакционной смеси направить окисление в сто
рону образования либо сопряженного (V), либо несопряженного (VII) 
альдегидов. Так, окисление соединений VI ПХХ при 20—25° в течение 
2,5 ч с пропусканием реакционной смеси через слой силикагеля приво
дит только к 3-метилен-4-пентен-1-алю (VII), при пропускании же реак
ционной смеси через слой нейтрального оксида алюминия основным 
продуктом становится сопряженный изомер V, причем в виде Е-, 7- 
форм (~1 : 1). Отметим, что последние получаются также при увели
чении продолжительности реакции окисления независимо от условий об
работки.

Далее нами показано, что реакция 3-метил-2,4-пентадиен-1-аля (V) 
■изобутилмагнийбромидом приводит к тагетолу Villa, а с 2-метил-2- 
пропенилмагнийхлоридом—к Е-, 7—оцименолу VIII6 [5].
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Villa. R = u30-C4H3; 6. CH։ = C(CH։)CHa

ПМР спектры E-, Z-диеновых карбинолов Villa, б характеризуются 
тем что протон винильной группы (СН2=СН.) для Z-изомера наблю
дается в более слабом поте (6=6,78 м. д.) по сравнению с аналогич
ными сигналами VIIIE (6 = 6,4 м. д.). Подобное слабопольное смеще
ние свидетельствует о внутримолекулярном взаимодействии кислорода 
гидроксила с протоном СН2=СН-группы для цис- изомера.

Следует отметить, что взаимодействие 3-метилен-4-пентен-1-аля с 
2-метил-2-<пропенилмагнийхлор:идом приводит к региоизомеру Ips-дие- 
нола IX [6].

Строение всех синтезированных соединений установлено на основа
нии данных ИК и ПМР спектроскопии, а также идентификацией с из
вестными образцами.

Полученные результаты позволяют заключить, что на основе со
пряженных и несопряженных диеналей можно конструировать монотер
пеновые спирты и их региоизомеры путем введения различных замести
телей в нх молекулу.

Экспериментальная часть

Спектры ПМР сняты на приборе «Perkin—Elmer R-12B» с рабочей 
частотой 60 МГц (внутренний стандарт ГМДС) . ИК спектры получены 
на спектрофотометрах UR-20 и «Specord-75» в тонком слое. ГЖХ анализ 
проведен на приборе ЛХМ-80, колонки 1 жХЗ мм и 2 д։ХЗ мм, запол
ненные хроматоном N-AW-ДМС (0,2—0,25 мм, 0,16—0,2 мм), пропитаны 
5% SE-30. Газ-носиель—гелий (скорость 40—50 мл/мин) при 80—120°.

Взаимодействие 2-метил-3-(1,3-бутадиенил)магнийхлорида с пара
формальдегидом. Из 0,1 моля 2-метил-З-(1,3-бутадиенил) магнийхлори- 
да и 5,0 г параформальдегида получили 3,1 г (31%) смеси соединений 
II и III, перегнавшейся при 61—62722 мм, п™ 1,4680. Найдено %: 
С 73,26; Н 10,34. С6Н10О. Вычислено %: С 73,47; Н 10,20. ИК спектр, 
V, см֊': 3430, 3090, 3060, 1970, 1635 сл„ 1605 сл„ 910, 860 (СН2=С со- 
пряж., аллен и ОН). ПМР спектр (СС14), 5, д.: 1,7 т (ЗН, = ССН3,
/=3,1 Гц), 2,05—2,4 м (ЗН, = ССН2, ОН), 4,16 т (2Н, СН2ОН,’ 
7=7,0 Гц), 4,6 кв. т (2Н, =СН։, 7=3,1 Гц).

3-Метил-3,4-пентадиен-1-аль (IV). К 4,32 г (0,02 моля) пиридиний
хлорохромата, суспензированного в 30 мл сухого хлористого метилена, 
при 20 25 прибавили 0,98 г (0,01 моля) смеси спиртов II и III. Реак
ция протекает экзотермично с выпадением черного осадка восстанов- 
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лепного комплекса. Через 2,5—3 ч (хроматографический контроль) 
реакционную смесь отфильтровали, осадок промыли хлористым метиле
ном. Растворитель отогнали, а остаток перегнали в вакууме. Выделили 
0,6 г (61°',,) соединения IV. Т. кип. 47—48° 28 мм, п^0 1,4640. ИК 
спектр (B .CC1J, ՝>, см՜'՝. 1970, 860 (СНа = С=С), 1740 (СНО). ПМР 
спектр, Ô, м. д.: 1,78 т (ЗИ, = ССН3, /-֊-=3,2 Гц), 2,97 д. т (2Н, СНа, 
/,^/а = 2,3 Гц), 4,8 кв, т (2Н, = СНа, /, = 3,2 и /а=2,3 Гц), 9,82т (1Н, 
СПО, J—2,3 Гц). Лит. данные [7]: т. кип. 62°/65 мм, п|>° 1,4610.

цис-, транс-3-Метил-2,4-пенгадиен-1-аль (V). а). К 4,08 г (0,04 мо
ля) нейтрального оксида алюминия в 15 мл абс. бензола прилили 0,96 г 
(0,01 моля) соединения IV и кипятили 1,5 ч, затем отфильтровали, ра
створитель отогнали, остаток перегнали. Получили 0,64 г (66%) сое
динения V, т. кип. 61—62°/21 мм, п?,“ 1,5142. ИК спектр, ՝/, см~'՝. 
3110, 3025, 1670, 1620, 1599, 995, 935 (СНа = СН-С(СН3) = СН-СНО), 
ПМР спектр /р/с-нзомера (из смеси), 3, м.д.-. 1,98 д (ЗН, = ССН3, 
J5 I ц), 4,9-5,85 м (ЗН, =СНа, = СН), 7,33 д. д (1Н, СНа = СН, 
/,—-18 п 10.5 Гц), 10,02 д (1Н, CHO, J—2,0 Гц)-, /праис-изомера: 
2,18д.д (311, =ССН3, /=1,2 Гц), 6,40 д.д (1Н, СНа=СН), 9,98д (1Н, 
СНО, ./ - 2,0 Гц). Остальные сигналы аналогичны сигналам цис-нзо- 
мера |8|.

б). К суспензии 6,48 г (0,03 моля) ПХХ в 50 мл сухого хлористого 
метилена прибавили 1,47 г (0,015 моля) соединения VI, перемешивали 
при 25—30° 2,5 ч (за окончанием реакции следили по ГЖХ). Затем 
реакционную смесь пропустили через слой нейтрального окоида алюми
ния (~ 10 г), растворитель удалили, остаток перегнали. Получили 0,71 г 
(48%) соединения V, т. кип. 60—61°/21 мм, п™ 1,5144.

3-Метилён-4-пентен-1-аль (VII). Аналогично вышеописанному из 
1,17 (0,015 моля) соединения VI и 6,48 г (0,03 .моля) ПХХ (пропуска
ли через слон силикагеля ՝֊-10 г) получили 0,75г (52%) VII, т. кип. 
58—59о/58 мм; ՝ п“ 1,4685.

ПК спектр V, см֊'՝. 3100, 3025, 1660, 1590, 990, 910 (СНа=СН- 
С = СНа), 1/20 (СНО). ПМР спектр, 3, м. д.-. 3,17 д (2Н, СГ1а, 
J--2,2 Гц), 4,85-5,27 м (4Н, 2СНа = ), 6,43 д.д (1Н, = СН, /=18,0 и 
10,0 Гц), 9,42 т (1Н, СНО, /=2,2 Гц) [8].

2,6-Диметил-5,7-октадиен֊4-ол (Villa). К реагенту Гриньяра, полу
ченному из 4,5 г (0,033 моля) изобутнлбромида и 0,8 г (0,033 моля) маг
ния в 30 мл эфира, прибавили по каплям 2,4 г (0,025 моля) соединения 
V при 20—25°. Через 2 ч реакционную смесь охладили до —5° и гидро
лизовали 5 мл насыщенного раствора хлористого аммония, экстрагиро
вали эфиром, промыли водой, сушили (MgSO4). После отгонки рас
творителя остаток перегнали. Получили2,32 г (60%) соединения Villa, 
т. кип. 83—84710 мм, п™ 1,4830. ИК спектр, v, см-'-. 3370, 3095, 1645, 
1605, 1595, 995, 900 (СНа = СН-С(СН8) = СН, ОН). ПМР спектр 
S. м. д.: 0,9 д [6Н, СН(СН3)а, /=6,0 Гц], 0,95-1,9 м (ЗН, СН, СНа)’ 
1,78 ш (ЗН, =ССН3), 3,4 ш (1Н, ОН), 4,0-4,7 м (1Н, СНОН), 4,8- 
5,4 м (ЗН, =СНа, =СН), 6,35 д.д (1Н, С На=СН транс, /, = 17,6 и 
/а = 10,6Л<), 6,76 д.д (1Н, СНа = СН цис-). Найдено ՛*/„: С 77,78; 
Н 11.81, С|0Н|8О. Вычислено »/„: С 77,92; Н 11,68.
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2,6-Диметил-1,5,7-октатриен֊4-ол (УШб). Аналогично вышеописан
ному из 3,0 г (0,033 моля) 2-метил-1-хлор-2-пропена, 0,8 г (0,033 моля) 
магния и 2,4 г (0,025 моля) соединения V получили 2,43 г (64%)' VI116, 
т. кип. 92-93,12 ^1/, Пу 1,4972. ИК спектр, •/, см 3360, 3090, 
3030 1615, 1605, 1595, 990, 900 [СПа=-СН—С(СН:1) = СН, ОН]. ПМР 
спектр, 3, и. Ժ.; 1,76 уш. с (6Н, =ССНЯ), 2,08 - 2,35 м (211, СНа), 
2,8 уш’ (1Н, ОН), 4,4-5,6м (611, 2CHa=, = СН, СИОН), 6,38 д. д 
(1Н, СНа=СН транс, ./, = 17,8 и Гц), 6,78д. д (111, СНЯ=
= СП цис). Лит. данные [5]: «=6,4л. ()., СПЯ=СН (для транс-У\\\б).

~2-Метил-6-метилен-1,7-октадиен-4-ол (/X). Аналогично предыду
щему из 0,033 моля 2-мс™л-2-.пропсп.илмагнийхлорида и 2,4 г (0,025 мо
ля) соединения VII получили 2,36 г (63°/„) IX, т. кип. 79—80713 мм, 
п'р 1,4785. ИК спектр, v, елг՜1: 3410, 3095, 3020, 1650, 1600, 1000, 905, 
865. ПМР спектр, 3, м. д.: 1,75 уш. с (ЗН, =ССН3), 2,05—2,5 м (511, 
2СНЯ, ОН), 3,5-3,95 м (1Н, СНОП), 4,75-5,4 м (611, ЗСПа = ), 6,35д.д 
(III, СНа=СН, ./, = 18 и ./а--10/7( |6].

ՉՀԱԳԵՑԱԾ ՄԻԱ8Ո1*3111՚ՆՆեՐ1* ՌեԱԿՑԻԱՆեՐ

CXUV. 1՚»11ՊՐևՆՈ1՚'1՚ՆնՐԻ UI>1>H-li»lll>IT 1|11.Ո(11՚»՚1.1).ԾՀ'ԱՅՒՆ Pl.lHi ՀԱՆԴ1՚11ԱՏ11,1.
Դ|>նՆԱ1_Ն1ւՐ1> |1811Н1Г1Н> ՆՈՐ ՃԱՆԱՊԱՐՀ. а֊()!1ЫПЙ4Ц1՛ 1|Վ ՏԱԴ11ՏՈ1.Ի IJM.H-bP.Q

II. Ա. ՈՐՍԿԱՆՅԱՆ, <>. Ա. ՋՈՐԱՆՅԱՆ I. Г,. Z. ՐԱԴԱՆՅԱՆ

шч աշնային /////,7/ ային կ {է ր (Հհ ո pi հ ր ի որսի֊ 
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REACTIONS OF UNSATURATED COMPOUNDS

CX1.IV. THE NEW ROUTE TO DIENAI.S- A BUILDING UNITS IN 
ISOPRENOIDS SYNTHESIS. THE SYNTHESIS OE a-OCIMENOI. AND TAGETOL

S. A. VORSKANIAN, Zh, A. CHOBANIAN and Sh. H. BADAN1AN

The methods for preparation of the key compounds (dienals) in the 
isoprenoids synthesis on the base of primary dienic alcohols oxydation 
by pyridiniumchlorochromate have been elaborated. The interaction of 
dienals with Grignard reagents has been used in the synthesis of 4-hyd- 
roxyterpenes (tagetol and a-ocimenol).
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ПРОИЗВОДНЫЕ ИЗОХИНОЛИНА

XXVII. СИНТЕЗ М-ЗАМЕЩЕННЫХ 3.3-ДИМЕТИЛ-6.7-ДИМЕТОКСИ-4- 
ОКСО- (ИЛИ 4-ГИДРОКСИ)-1,2,3,4-ТЕТРАГИДРОИЗОХИНОЛИНОВ

И ИХ БИОЛОГИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА

Г. К. АЙРАПЕТЯН, А. П. МИКАЕЛЯН, Э. А. МАРКАРЯН, 
А. В. ПОГОСЯН, К. Ж- МАРКАРЯН и 3. В. ОГАНЕСЯН 

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

Поступило 30 VI 1987

Изучены возможности М-алкилирования и М-ацилирования 3,3-диметил-6,7-диме- 
токсп-4-оксо-1,2,3,4-тстрагидроизохинолина (I) различными реагентами, а также вос
становления карбонильной группы алюмогидридом лития (АГЛ) и боргидридом натрия 
(БГН). Проверено влияние целевых продуктов на сердечно-сосудистую и центральную 
нервную системы.

Табл. 2, библ, ссылок 12.

Ранее нами исследованы различные пути синтеза замещенных изо
хинолинов, содержащих в четвертом положении спироциклоалкановый 
или тетрагидропирановый заместители и обладающих спазмолитиче
скими, коронарорасширяющими, адрено- и симпатолитическими свой
ствами [1—3]. В настоящем сообщении описываются синтез и биологи
ческие свойства производных 2,3,6,7-замещенных тетрагидроизохиноли- 
нов, содержащих в четвертом положении карбонильную или гидроксиль
ную группы.

он
LiAlHç, Сн3°у^ 

сн30^

РЬ2снсн2а 

он 
blaBHc, снз0- 

II I сн3 - ----------
‘CH30>^X^I^cCH2CHPh2 СНтр՛ 

XV ÿ

VII, XI. R = Cha; VIII, XII. R = CeHs; IX. XIII. R = CGH6CHaCHs;
X, XIV. R = (C։Hs)aCHCHa.

fi P1haf

vu-x

afê a.Rcno+нсоон CH3°

’3՛
/Й-Й

ch3 
СНз 
R’

Rcoa

LiAlHi CHJ ---------
֊CRIl ՛ ՛ ՝

он
CH30^ CHj

^CH2R 
xt-xtv

O

629



В замещенном 4-оксоизохинолине (I) [4] кетонная и аминная груп
пы образуют меж молекулярную водородную связь, которая в ИК спек
тре выявляется сдвигом поглощения С = Очгруппы в сторону низких 
частот на 20 см֊' (от 1680 см֊* в соединении III до 1660 см в I) [5]. 
В результате .нуклеофильность атома азота и реакционноспособность 
карбонильной группы в замещенном 4-оксоизохинолине I значительно 
ослаблены. Так, N-метилирование тетрагидроизохинолинона I не уда
ется осуществить йодистым метилом, целевой 3,3-диметил-6,7-диметок- 
си-1Ч-метил-4-оксо-1,2,3,4-тетрагидроизох.инолин (III) с количественным 
выходом был получен реакцией Эшвейлера-Кларка [6]. Применением 
бензальдегида и муравьиной кислоты из замещенного 4-оксоизохино- 
лина I с хорошим выходом (77, 5%) получено N-белзильное производ
ное IV. Синтез последнего непосредственным бензилированием соответ
ствующего 4-оксоизохинол.ина 1 хлористым бензилом в запаянной ампу
ле в спиртовом растворе привел к целевому продукту с 41,5% выходом.

N-Ацилирование 4-оксо-(и гидрокси)изохинолинов I и II хлоран- 
гидридами кислот в кипящем хлороформе протекает с высокими выхо
дами.

Понижение реакционной способности карбонильной группы показа
но ее восстановлением. В частности, карбонильная группа не подвер
гается восстановлению БГН, а восстанавливается только АГЛ. В слу
чае же N-ацильных производных VII—X АГЛ восстанавливает обе кар
бонильные группы, а БГН, как и ожидалось, только кетонный карбонил.

Следует отметить также, что 4-оксоизохинолины III и X ни в каких 
условиях не взаимодействуют с гидроксиламином и аминами. Здесь, 
очевидно, кроме электронных эффектов [7], определенную роль играет 
также стерический фактор—наличие двух метильных групп в «-положе
нии к карбонильной группе.

Действие производных 1,2,3,4-тетрагидроизохинолинов II—VI и 
XI—XIV на а-адренорецепторы и на проведение возбуждения через 
постганглионарные симпатические нервы [8] изучалось в конечной 
концентрации 0,05 мМ. Установлено, что все соединения не проявляют 
существенной активности, за исключением гидрохлорида XIV, который 
обладает сильным, но не длительным блокирующим влиянием на а-ад
ренорецепторы семявыносящего протока. В условиях же целостного ор
ганизма это соединение в дозе 10 мг/кг (внутривенно) проявляет сла
бую активность.

Изучение антиаритмических свойств гидрохлоридов III—VI и XI— 
XIV осуществлено в дозах 3 и 5 мг)кг [9]. Опыты показали, что из испы
танных соединений наибольшей антиаритмической активностью обла
дает гидрохлорид VI, который в дозе 3 мг/кг на фоне выраженной ги
потензии предупреждает трепетание предсердий в течение 15 мин. Изу
чение влияния тех же соединений на коронарный кровоток [10] в дозах 
0,1, 1,0 и 3,0 мг!кг при внутривенном введении показало, что гидрохло
рид III в дозе 0,1 мг!кг в течение 1 ч увеличивает объемную скорость, 
коронарного кровотока на 36%.
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Экспериментальная часть

ИК спектры сняты на спектрометре UR-20 (ДГР) в вазелиновом 
масле, ПМР спектры—на спектрометре «Varian Т-60> (США) 60 МГц, 
химические сдвиги приведены в м. д. (б шкала)՜ относительно внут
реннего -стандарта ТМС. Масс-спектр снят на масс-спектрометре МХ- 
1320 с системой прямого ввода образца в источник ионов. ТСХ проведе
на на А12О3 И ст. активности, элюент: А—бензол : ацетон (4: 1); Б—бен
зол; В—эфир : гексан (3:1); Г—бензол : ацетон (2:1). Перекристал
лизация осуществлена из: а—этанол : эфира; б—гексана; в—этанола; г— 
эфира; д—бензол : эфира.

2-Бензил-3,3-диметил-6,7-диметокси-4-оксо-1,2,3,4-тетрагидроизохи- 
нолин(1У). а. К. 2,35 а (0,01 моля) I прибавляют 4,6 г (0,10 моля) му
равьиной кислоты и 13,8 г (0,13 моля) бензальдегида. Реакционную 
смесь кипятят 9—10 ч, подщелачивают 10% NaOH, экстрагируют хло- 
роформо!и (2X150 мл), органический слой промывают водой, раствори
тель отгоняют. Остаток растворяют в абс. эфире и получают гидрокло- 
рид (табл. 2).

Аналогично из I и формальдегида получают 2,3,3-триметил-6,7-ди- 
метокси-4֊01ксо-1,2,3,4-тетрагидроизох1инолин III (табл. 2).

б. Смесь 2,35 г (0,01 моля) I и 1,26 г (0,01 моля) бензилхлорида в 
100 мл этанола в запаянной ампуле .нагревают на водяной бане 12 ч. 
Этанол отгоняют, гидрохлорид соединения IV перекристаллизовывают 
из смеси этанол-эфир, т. пл. 229°, выход 1,5 г (41,5%).

Аналогично взаимодействием I с 3,3-дифенилпропилхлоридом [11] 
или бромистым аллилом получают гидрохлориды V и VI (табл. 2).

Масс-спектр VI: М+=275(18), 261(8), 260(40), 235(25), 234(100), 
232(22), 218(10), 218(10), 206(7), 204(8), 191/(9), 190(10), 178(52), 
151(70), 150(83), 135(13), 107(16), 96(57), 92(20), 77.(18).

2-Ацетил-3,3-диметил-6,7-диметокси-4-оксо-1,2,3,4-тетрргидроизохи- 
нолин (VIJ). К смеси 3,5 г (0,0149 моля) I и 2,04 г (0,02 моля) триэтил- 
,-амина в 200 мл хлороформа при перемешивании прикапывают 2,46 г 
(0,02 моля) бромистого ацетила в 50 мл бензола, затем кипятят смесь 

'8 ч. По окончании реакционную смесь подщелачивают 10% NaOH, хло
роформный слой промывают водой, обрабатывают 10% соляной кис
лотой, хлороформ отгоняют. Остаток кристаллизуется из гексана 
(табл. 2).

Аналогично взаимодействием 4-оксо- и 4-гидроксипроизводных изо
хинолина I и TI с хлор ангидридами бензойной, 3-фенилпропионовой [12] 
и 3,3-дифенилпропионовой кислот [11] .получают N-ацильные производ
ные замещенных 4-оксоизохинолинов VIII—X и N-(3,3-дифенил-) про
пионильное производное 4-гидроксиизохинолина XV (табл. 2).

4-Гидрокси-3,3-диметил-6,7-диметокси-2- (3,3 - дифенилпропионил)- 
1,2,3,4-тетрагидроизохинолин (XV). К 4,4 г (0,01 моля) соединениях, 

растворенного в 100 мл метанола, при 0—5° небольшими порциями до
бавляют 0,75 г (0,2 моля) NaBH4. Продолжают перемешивание смеси 
при 0—5° 4 ч, оставляют на ночь, метанол отгоняют, к остатку добавь 

.ляют 100 мл воды, экстрагируют хлороформом, после отгонки которого 
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остаток кристаллизуется из эфира, т. пл. 159—160° (д),. выход 29 а- 
(72, 3%).

Данные ИК и ПМР спектров соединений II —XV
Таблица Г

Сое
дине
ние

ИКС, V, см՜1 ПМР спектр, растворитель, 8, м. д.

1 2 3

И 1590—1610 (С=С, аром.), 
280'1—3400 (шир. полоса 
ОН) и 3280, 3315 (Ы-Н)

III 1590—1610 (С = С, аром.), 
168(1 (С=О)

IV*

VI*

Ацетон <1п: 1,1 с (6Н, 2СН3); 3,7 с (6Н, 
2СН3О); 3,8 с (2Н, АгСНа.\՛); 4,1 с (1Н, 
СИОН); 6.5 и 6,9 с (2Н, Н-аром.)

С1)С13: 1,3 с (6Н, 2СН3); 2,4 с (ЗН, ЫСНз); 
3,8с (2Н, АгСН3М); 3,8с (6Н. 2СН3О); 6,6. 
и 7,4 с (2Н, Н-аром.)

ДМСО <10: 1,7 с (611. 2СН3); 3,8 с (6Н, 

2СН3О); 4,3 и 4.5 с (411, 2АгСНаХ); 6,9 и. 
7,3 с (211, Н-аром.); 7,4-7,6 м (5Н, С։Н5) 

СО3ОО: 1,7 с (6Н, 2СН3); 2,4 м (2Н, 
—СН։-); 4,0с (6Н, 2СН3О); 3,8-4,2м (ЗН. 
СИ-/ и АгСН); 7,3-7,8 м (12Н, Н-аром.)

С1)3ОО: 1,8 с (6Н, 2СН3); 3,9 е-4,2 с-рг 
(8Н, 2СН3О + СН-СНа1Ч); 4,8 с (2Н, 
АгСНа.Ч); 5,6—6,2 м (ЗН, СН3=СН—); 7,2 
и 7,6 с (2Н, Н-аром.)

VII

VIII

IX

XII*

хш*

1590-1610 (С = С, аром.),
1640 (С=О, амидн.),
1660 (С=О)

1590-1615 (С=С, аром,),
1640 (С = О, амидн.),
1665 (С = О)

1590—1600 (С = С, аром.),
1660 (С = О, амидн ),
1670 (С=О)

1595—1610 (С=С, аром.),

2750-2950 (Г4Н),
3100—3600 (О—Н, ассоц.)

1590—1610 (С=С, аром,),

2600-2800 (ИН),
3100 -3600 (О—Н, ассоц.)

СОС13: 1,7 с (6Н, 2СН3); 2,2 с (ЗН, СН3СО);: 
3,9 д (6Н, 2СН3О); 4,5 с (2Н, АгСНа\);“ 6,6 
и 7,3 с (211, Н-аром.)

СС14: 1,7 с (6Н, 2СН3); 2,2-2,7 м (4Н, 
АгСНаСН3СО); 3,8 с (6Н, 2СН3О); 4,5 с 
(2Н, АгСНа); 6,6 и 7,3 с (2Н, Н-аром.); 
7,2 с (5Н, С„Н6)

ДМСО, с!с: 1,5 с (6Н, 2СН3); 2,9 т (1Н, 
АгаСН); 3,2 д (211, СНаСО); 3,65 с и 3,85 с 
(6Н, 2СН3О); 4,5 с (2Н, АгСН3,\); 6,8-7,2т. 
(12Н, Н-аром.)

СО3ОО: 1,3 с и 1,6 с (6Н. 2СН3); 2,2 и (2Н,. 
СНаСНаСН2); 2,7 т (2Н, С.Н3М); 3,3 с (1Н, 
АгСНОН); 3,8 с (6Н, 2СН3О); 4,4 д (2Н, 
АгСН^М); 6,8-7,3 м (7Н, Н-аром.)

X
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Продолжение таблицы

1 ! 2 3

XIV* 1590-1600 (С-=С, аром),
30.0—3300 (О—Н, ассоц)

CD3OD: 1.0-1.3 с (6Н, 2СН3): 2,4-3,5 м 
(4Н, ArsCHCHj1Н, СНОН); 3.7 с (6Н, 
2СН3О); 3,8 4,4 и (4Н: ArCHjN -hNCHjCHj); 
6,7 и 6,9с; 7,2 и 7,4м (12Н, Н-аром.)

XV 1595-1610 (С=С, аром),
1645 (С=О, амидн.), 
3500 (О-Н)

CeHsN: 1,7 с (6Н, 2СН3); 3,3 д (2Н, 
CHCHjCO); 3,7 и 3,8 с (6Н, 2СН3О); 6,9— 
7,4 м (12Н, Н-аром.)

♦ Приводятся данные спектров гидрохлоридов.

2-Бензил-4-гидрокси-3,3-диметил-6,7-диметокси-1,2,3-4-тетрагидро- 
изохинолин (XII). К суспензии 0,85 г (0,022 моля) АГЛ в 25 мл ТГФ 
прибавляют 4,4 г (0,010 моля) VIII и смесь кипятят 12 ч. Затем комп
лекс АГЛ и его избыток .разлагают 10% NaOH, отфильтровывают, раст
воритель отгоняют. Остаток растворяют в эфире и получают гидрохло
рид (табл. 2).

N-Замещенные 3,3-диметил-6,7-диметокси-4-оксо- (или 4-гидрокси)-
1,2,3,4-тетрагидроизохинолины II—XIV

Таблица 2

Со
ед

ин
е

ни
е

Вы
хо

д,
 0/0 Т. пл., 

“С

Найдено, °/0 Вычислено, %
Rf 

(система)
С Н N С1 С Н N С1

11* 81 205-207 (а) — — 4,69 12,80 — — 5.П 12,96 0,23 (А)
III* 98 221-222 (б) — — 5,04 12,62 — — 4.89 12,42 0,76 (А)
IV* 41 229-230 (в) 66,06 6,92 3,82 10,01 66,38 6,69 3,87 9,79 0.61 (А)
V* 75 259—260 (в) *— — 3.40 7,13 — — 3,02 7,60 0,75 (А)

VI* 83 244-245 (а) — — 4,40 11,38 — — 4,49 11,37 0,69 (А)
VII 38 131-132 (г) 64,50 6,63 5,44 — 64,96 6,90 5,04 — 0,65 (А)

VIII 92 136-137 (г) 70,71 6,18 4,03 — 70,81 6,23 4,13 — 0,33 (Б)
IX 83 128-129 (д) 72,46 7,20 3,41 — 71,91 6,86 3,81 — 0,44 (В)
X 93 163-164 (г) 75,60 6,96 3,41 — 75,83 6,59 3,15 0,51 (В)

XI* 45 75—76 (а) 59,80 8,21 4,81 12,20 59,68 8,01 4.64 11,76 0,39 (В)
XII* 70 198-200 (а) 66,25 7,03 3,42 10,18 65,99 7,20 3.85 9,75 0,80 (А)

XIII* 43 207-209 (а) — — 3,35 8,95 — — 3,57 9,05 0,34 (В)
XIV 42 205—207 (а) — — 3,30 8,06 — — 2,99 7,56 0,6 (В)
XV 92 159-160 (d) 76,06 6,71 2,74 — 75,78 7,01 3.14 —- 0,49 (Г)

* Приводятся данные гидрохлоридов.

Аналогично восстановлением амидов VII, IX и XV получают гидро 
хлориды XI, XIII, XIV (табл. 2).

, .633



իջոքինոլինի ածանցյալներ
XXVII. V-ՏեՂԱԿԱԷՎԱԾ 3,3-Դ1'«-|>1»-1Վ-«,7-Գ1-1րԵ^0₽Ա1’-4-0ՔՍՈ-(ԿԱՄ 4-21-ԴՐ0Ք1)|')- 

1,2յյ.4-ՏԵՏՐԱՃԻԴՐՈԻ»ՈՔԻՆՈԼԻՆՆեՐ1’ ՍհՆԹԵԶՕ ԵՎ ԿԵՆՍԱՈԱՆԱԿԱՆ 2Ս.ՏԿՈ1'»ՅՈ1'ՆՆեՐԸ

Դ Կ 2ԱՅՐԱՊԵՏՅԱՆ, 2. Պ. ՄԻՔԱՅԵԼՅԱՆ, է. Ա. Ս՜ԱՐԴԱՐՅԱՆ, Ա. Վ. ՊՈՂՈԱՑԱՆ, 
կ. ժ. ՄԱՐԳԱՐՅԱՆ և R. Վ. 2ՈՎ2ԱՆՆԻ«ՅԱՆ

3,3-Դիմեթիլ-6,7 - գիմեթօքսի-4֊ օքսո-1,2,3,4֊ տետրահիգրոիզոքինոլինի 
կառույցում առկա կետոնային և ամինային խմբերը օգտագործված են նոր 
կենսաբանական ակտիվ միացությունների ստացման համար, Ուսումնասիր
ված են ամինային խմբի N-այկիլացման և N-ացիլացման, ինչպես, նաև կե֊ 
տոնային խմբի վերականգնման հնարավորությունները տարբեր ոեագենտ- 
ներով,

ISOQUINOLINE DERIVATIVES

XXVII. SYNTHESIS AND BIOLOGICAL PROPERTIES OF N-SUBSTITUTED 
3,3-DIMETHYL-6,7-DIMETHOXY-4-OXO-(OR-4-HYDROXY)-l,2,3.4-TETRA-

HYDROISOQUINOLINES

О. K. HAYRAPETIAN, H. P. MIKAELIAN, E. A. MARKARIAN,
A. V. POGHOSS1AN, K. Zh. MARKARIAN and Z. V. HOVHANISSIAN

Amino and keto-groups of 3,3-dlmethyI-6,7-dimethoxy-4-oxo-l,2,3,4- 
tetrahydroisoquinoline have been used for the preparation of the new 
biological active compounds. N-alkylation and N-acilation of aminogr oup 
as well as the reduction of keto-group with lithium aluminum hydride or 
sodium borohydride have been studied. The influence of the title com
pounds on cardlo-vascular as well as central nervous systems has been 
studied.
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ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИЙ СИНТЕЗ 1,2,4- и 3-АМИНО-1,2,4- 
ТРИАЗОЛЬНЫХ ПОЛИХЕЛАТОВ ДВУХВАЛЕНТНОГО

ЖЕЛЕЗА, КОБАЛЬТА И НИКЕЛЯ

К. С МАРГАРЯН, С. А. САРГИСЯН, В. Б. ГАВАЛЯН, Г. В. АСРАТЯН,

Ф. С. КИНОЯН и | Э. Г. ДАРБИНЯН |

Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 12 V 1987

В работе электрохимическим методом синтезированы 1,2,4-триазольные и 3-амино- 
1,2,4-триазольные полихелаты железа, кобальта и никеля. Установлено, что комплек
сообразование происходит в анодном пространстве. Исследовано строение и терми
ческое поведение полученных полихелатоз, идентифицированы продукты термического 
разложения полнхелатов в области температур 20—500°.

Рис. 4, табл. 1, библ, ссылок 14.

В предыдущих работах [1, 2] электрохимическим методом были 
синтезированы пиразольные полихелаты некоторых двухвалентных ме
таллов.

В продолжение этих исследований в настоящей работе обсуждаются 
данные по электрохимическому синтезу (ЭС) и строению 1,2,4-тр.иазоль- 
ных (ТР) и 3-амино-1,2,4-триазольных (АТР) полихелатов двухвалент
ных железа, кобальта и никеля в водной среде. Изучены также их ос
новные термические свойства.

ЭС полихелатов в электролизёре с диафрагмой показал, что в вод
ной среде комплексообразование происходит в анодном пространстве в 
результате электрорастворения анода в присутствии азола, аналогич
но .работе [3].

Первоначально происходит адсорбция ТР или АТР, последующее 
депротонирование которых приводит к образованию полихелатов, вы
падающих из раствора.

Не исключено также, что ТР и АТР как слабые органические кис
лоты диссоциируют на анионы, которые затем соединяются с катиона
ми металлов [4].

В полихелатах Ы—М о-связь образуется за счет азота иминной 
группы триазольного кольца, координационная же связь может образо
ваться в результате донорно-акцепторного взаимодействия «пиридино
вых» атомов азота М2 или М4 с атомом металла. Координация по атому 
1Ч2 более предпочтительна, т. к. в этом случае имеет место образование 
шестичленного хелатного узла (а), в отличие от восьмичленно.го, в слу
чае координации по М4 (б)'.
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Состав и строение полихелатов подтверждены данными ИК спектроско
пии, а также результатами элементного и термогравиметрического 
(ТГА) анализов. Результаты рентгенофазового анализа показывают, 
что эти соединения рентгеноаморфны. Полученные соединения пред
ставляют собой окрашенные неплавкие порошки, не растворимые в во
де и органических растворителях.

Обращает на себя внимание тот факт, что полихелаты содержат 
различное количество связанной воды, хотя количество лигандов, коор
динирующихся с ионами металлов, во всех соединениях равно двум 
(табл.).

Таблица
Свойства 1.2,4-триаэольных и 3-амино-1,2,4-триазольны.х полихелатов

№ Элементарное 
звено полихелата

Цвет 
полихелата

Количество 
связанной воды

Вы
хо

д п
о а

зо
лу

, 
%

__
__

__
__

__
__

__
_

Элементный анализ

вы
чи

сл
ен

о,
 

°/о

найдено 
по ТГА, 
% (°C)

найдено
°/овычислено

с Н N М

I (CaHaN3)aFe-H3O Светло-корич
невый

8,5 8,0
(150)

10)
22,30 2,38 39,73 27,70

22,80 2,84 40,03 26,60

II (C3H2N3)aCO-2HjO Коричневато- 
красный

15,6 17,6
(155)

80 20.41 3,70 35,90 24,86
20,78 3,46 36,37 25,44

III (C3HaN3)2Nl-2H2O Голубой 15,6 16,6 98,5 20,80 3,37 35,80 24,93
(190) 20,83 3,40 36,40 25,40

IV (CjHaNJjFeHjO Коричневый 7,5 9.8
(130) 85 19,30 3,80 45,90 24,00

20.00 3,33 46.60 23,34
V (CjHjNJjCo^HnO Красновато- 13,8 14,0

81,3 17,56 4.13 41,94 21,87
розовый (200)

18,39 3,83 42,92 22,58
VI (CoC.-jNjJnNi «ЗНдО Светло-зе

леный 19,4 21,3
(210)

91 17,08 3,87 41,08 20,67
17,20 4,30 40,18 21,00

В отличие от исходного лиганда (ТР) в ИК спектрах соединений 
I III (рис. 1) полностью отсутствуют полосы поглощения при 943 и 
1181 см՜1, характерные для деформационных колебаний N—Н [5, 6], 
валентные колебания N-Н-группы в твердом ТР не проявляются. По дан
ным работы [6, 7], в области 600—800 см՜1 расположены торсионные ко
лебания триазольного кольца N( и Na, по изменению активности и от
носительной интенсивности которых можно судить о координации ТР и 
АТР. Из рис. 1 видно, что полоса поглощения в области 630 см՜1 прак-
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тически отсутствует и интенсивность полос поглощения меняется в об
ласти 600—800 см՜1. Спектроскопическая картина в этой области, как 
видно из рис. 1 и 2, меняется плавно, что свидетельствует в пользу ко
ординации по атому N2, на что указывают авторы работы [8]. Выше 
отмечалось, что ТР в твердом виде, по литературным [5, 6, 9] и на
шим данным, не дает поглощения свободной связи N—Н, а наблюда
ется сплошное поглощение в области 3200—2400 с.«՜1 с несколькими 
максимумами. Обсуждение поглощения свободной связи N-H в полу
ченных нами соединениях еще более затруднено из-за присутствия в 
них связанной воды, поэтому обсуждаются полосы поглощения, харак
терные для деформационных N—Н колебаний. Некоторые отличия в 
ИК спектрах соединений I—III в области 1070—4340 см՜1, по-®идимо- 
му, обусловлены разной природой металла-комплексообразователя.

Рис. 1. ИК спектры ТР и полихелатов 
на его основе в вазелиновом масле: 
1 — ТР, 2 — полихелата железа, 3 — 

кобальта. 4 — никеля.

Рис. 2. ИК спектры АТР и полихе
латов на его основе в вазелиновом 
масле: 1 — АТР, 2 — полихелата же

леза, 3— кобальта, 1 — никеля.

ИК спектры АТР и полученных на его основе полихелатов (рис. 2) 
были сопоставлены со спектрами АТР и его молекулярных комплексов, 
приведенных в работе [10]. Как видно из рис. 2, ИК спектры АТР и по
лихелатов на его основе довольно близки, а некоторые отличия в области 
1540—1680 см՜1, по всей вероятности, обусловлены наложением полос 
поглощения деформационных колебаний N—Н-группы в АТР [11] и 
связанной воды [12].

По данным ТГА (рис. 3 и 4), термическое разложение полученных 
соединении, за исключением соединения I, имеет стадийный характер. 
Первая стадия в температурной области 40—210°, а вторая—210—480°.
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На первой стадии полихелаты теряют в весе от 8 до 22,В° 
дни 50-55%. Предлоложениеотом, что на первой; дено из
.разложения отщепляется именно связанная вод ,

։ VI г пгтле 1УЮ1ЦНМ аНЯЛИЗОМ ЖИД- мическим нагреванием соединении I V։ с пос-- продув А-ру«

изотермическое нагревание образцов 
выделению в качестве единственного

Рис 3. Кривые ТГА ТР и поликела- 
тов па его основе: I —ТР, 2 — поли
хелата железа. 3 — кобальта, 4 — 

никеля.

продукта связанной воды.

Рис. 4. Кривые ТГА АТР и полихе
латов но его основе: 1 — АТР, 2 — 
полихелата железа, 3 — кобальта, 

4— никеля.

Аналогичным образом доказано также и выделение воды на первой 
стадии термораспада полнхелатов на основе АТР, кривые ТГА кото
рых приведены на рис. 4.

По данным ИК спектроскопии, в продуктах термораспада I—III в 
изотермических условиях при 320°—410° соответственно был идентифи
цирован ТР, т. пл. 121° (лит. [13] 121°). Термическое разложение поли
хелатов на основе АТР при тех же условиях не приводит к выделению 
исходного АТР. Кроме того, нами установлено, что изотермическое на
гревание образцов IV—VI при 240, 340 и 350°, соответственно приводит 
к образованию аммиака и воды. Наличие аммиака в продуктах тер
мораспада полихелатов на основе АТР подтверждено качествнно реак
тивом Несслера.

Рассмотрение литературных данных [2—6, 8—10, 14] и данных, по
лученных в настоящей работе, дает основание предполагать, что ТР и 
АТР являются лигандами, выполняющими роль мостика при образова
нии полиядерных координационных соединений—полихелатов.

Экспериментальная часть

Электрохимический синтез соединений I—VI осуществляли по ме
тодике, описанной в работе [1, 2] в электролизере с диафрагмой и без 
диафрагмы. В качестве растворителя использовали воду. Образующееся 
вещество в процессе электролиза осаждается на дне ванны, затем филь
труется, промывается ацетоном или эфиром и высушивается до постоян

638



ной массы. ТГА соединений проводили на воздухе, на дериватографе 
фирмы «МОМ» (Венгрия) системы «Паулик-Паулик-Эрдей». Навеска 
образцов составляла 80—J00 мг, скорость повышения температуры 
5°1мин.

Изотермическое нагревание образцов I—VI проводили в отваку- 
умирсванных (IO՜2 Topp) я запаянных стеклянных ампулах в течение 
I ч. Ампулы с образцами помещали в печь нагретую до необходимой 
температуры, которая поддерживалась с точностью ±2°. После нагре
вания ампулы охлаждали до комнатной температуры и вскрывали. Жид
кие продукты деструкции, конденсирующиеся в холодной зоне ампулы, 
анализировали методом ГЖХ на хроматографе ЛХМ-8МД, детектор- 
катарометр, колонка 1,5 .иХЗ мм, наполненная инертоном AWHMflS + 
+ 10% карбовакса 20М, скорость газа-носителя (гелий) 50 мл/мин, 
температура испарителя 200°, скорость повышения температуры 8° мин. 
Твердые продукты деструкции идентифицировали по температуре плав
ления и методом ИК спектроскопии. ИК спектры образцов и продуктов 
деструкции сняты на приборе UR-20 и «Specord UV-VIS» в вазелиновом 
масле или в виде прессованных таблеток с бромистым калием.

ԵՐԿՎԱԼԵՆՏ ԵՐԿԱԹԻ, ԿՈԲԱԼՏԻ ԵՎ ՆԻԿԵԼԻ 1,2,4-և Յ-ԱՄԻՆՈ-1,2,4- 
ՏՐԻԱԶՈԼԱՅԻՆ ՊՈԼԻԽԵԼԱՏՆԵՐԻ ԷԼԵԿՏՐԱՔԻՄԻԱԿԱՆ ՍԻՆԹԵԱԼ'

Կ. II. Ս՜ԱՐԳԱՐՅԱՆ, Ս. Հ. ՍԱՐԳՍՑԱՆ, Վ. Բ. ՂԱՎԱԼՅԱՆ, Գ. Վ. ՀԱ11ՐԱԹՅԱՆ,
Ֆ. II. ՔԻՆՈՅԱՆ և | է. Գ. ԴԱՐԲԻՆՑԱՆ |

էլեկտրաքիմիական մեթոդով սինթեզված են երկաթի, կոբալտի և նի
կելի 1,2,4-տրիազոլային և 3֊ ամինո֊1,2,4-տրիազոլային պոլիխելատներ։ 
Ցույց է տրված, որ կոմպլեքսագոյացումը տեղի է ունենում անոդային մար
զում։ Հետազոտված է նրանց կառուցվածքը և թերմիկ հ ատկոլթյունները 
20— 500°Շ տիրույթում։

THE ELECTROCHEMICAL SYNTHESIS OF 1,2,4- AND 3-AMINO- 
1,2,4-TRIAZOLE POLYCHELATES CONTAINING DUBLE 

VALENT-METAL: IRON, COBALT AND NICKEL

K. S. MARGARIAN, S. A. SARGISSIAxV, V. B. GAVALIAN, G. B. HASRATIAN, 
F. S. K1NOYAN and | E. G. DARBINIAn'|

The method of electrochemical synthesis of 1,2,4- and 3-amino- 
1,2,4-triazole polychelates containing iron, cobalt and nickel has been 
worked out. It has been established that chelatoformation takes place in 
anode space. The structure and thermal behaviour of the polychelates as 
well as the nature of the products of their thermal decomposition in 
20—500°C temperature range have been investigated.
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ТРЕТИЧНЫЕ АМИНОСПИРТЫ-ПЕРЕДАТЧИКИ ЦЕПИ 
ПРИ ПОЛИМЕРИЗАЦИИ АКРИЛОНИТРИЛА

В РАСТВОРЕ ДИМЕТИЛФОРМАМИДА

Г. С. симонян, |б, м. согомонян|, ш. в. додорян и н. м. беилерян

Ереванский государственный университет

Поступило 16 I 1987

Изучено влияние фенилдиэтанол-(Ф), триэтанол-(Т), этилдиэтанол-(Э) и диэтил- 
этаноламинов (Д) па среднюю степень полимеризации акрилонитрила (АН), иницииро
ванной азоизобутиронитрилом (АИБН) в диметилформамиде (ДМФ). Найдена сим- 
батность между числом спиртовых групп в молекуле аминоспиртов и способностью 
последних к передаче цепи.

Определены константы скорости передачи цепи перечисленными аминоспиртами в 
интервале температур от 40 до 60°.

Рис. 3, табл. 3, библ, ссылок 24.

Ранее нами было изучено влияние Ф, Т, Э и Д на скорость полиме
ризации и инициирования АН в растворе ДМФ, инициированной перок
сидом бензоила (ПБ) [1—4]. Было установлено, что с увеличением 
числа спиртовых групп в молекуле амина эффективность инициирования 
(Е) увеличивается. Интересно было изучить влияние тех же аминоспир

тов на среднюю степень полимеризации (Р) с целью выяснения, сим- 
батно ли изменяется способность аминоспирта к передаче цепи с увели
чением числа спиртовых групп в его молекуле.

При применении систем амин—пероксид в качестве инициаторов 
полимеризации возможно дополнительное влияние продуктов окисле
ния аминов на все элементарные акты. Это осложняет выяснение меха-
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низма действия аминов, поэтому целесообразнее изучать влияние ами
лов в отсутствие пероксида.

В этой связи применение АИБН в качестве инициатора должно уп
ростить суждение о роли аминов в различных актах полимеризации,т. к. 
■исключается возможность непосредственного взаимодействия с инициа
тором [5—8], система избавляется от осложнений, вызванных продук
тами такого взаимодействия, и облегчается суждение о роли аминов в 
.акте передачи цепи, т. к. передачей цепи АИБН можно пренебречь [9].

Экспериментальная часть

Полимеризацию АН проводили в растворе ДМФ в интервале темпе
ратур 40—60°. Инициатором служил АИБН, перекристаллизованный из 
метанола. АН, предварительно промытый от ингибитора раствором 
ИаОН, сушили над СаС12 и перегоняли. ДМФ сушили над СаС12 и пе
регоняли. Ф очищали перекристаллизацией из метанола. Т, Э и Д очи
щали перегонкой в вакууме в атмосфере гелия и хранили в темноте. Ки
нетику полимеризации изучали дилатометрически [10]. При 10% кон
версии полимер осаждался этанолом, содержащим ингибитор полиме
ризации (гидрохинон). Полимер неоднократно промывался водой, затем 
этанолом и высушивался в вакууме при 40°. Средняя молекулярная 
масса М полиакрилонитрила определялась вискозиметрически в ДМФ 
при 25° по формуле:

[•/)] — 3,92-104 [М]0,75 [11].

Полученные результаты и их обсуждение

Изучение влияния указанных аминов на скорость полимеризации 
АН (рис. 1) показало, что они практически не действуют на скорость 
полимеризации. Графическая зависимость 1/Р от [А]/[АН] (рис. 2)', вы
текающая из уравнения Майо-Багдасаряну,

1 ЛГо6^пм , „ , [Л]
лЛаНК+ + '1аЙ[

И 
[АН]+ Сзн

+ Ср-Щ-+Сд-^- 
[ АН] [АН]

дает возможность рассчитать коэффициент передачи цепи (Спер) и кон
станту скорости передачи цепи (Апер) через молекулу аминоспирта. 
Мы пользовались упрощенным вариантом уравнения Мапо-Багдасарья- 
•на.

1_=±_4-с -1А1_ Р Ро + пер֊ [АН]

Известно, что АИБН в передаче цепи не участвует [9], а коэффициент 
передачи через АН мал: «10՜* [12]. Что касается растворителя как пе
редатчика, то его концентрация практически остается неизмененной. 
■Кроме того, константа передачи цепи через ДМФ—величина малая: 
^10՜4 ]13—15].
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Из табл. 1 видно, что с увеличением числа гидроксилъних групп в- 
молекуле аминоспирта коэффициент передачи цепи увеличивается, а՛, 
энергия активации передачи уменьшается. Следует подчеркнуть, что 
имеет место линейная зависимость между 1ё С и числом ։ идроксильных 
групп в молекуле аминоспирта. Величина 1£ С для Ф ложится на пря
мую с абсциссой Ппн =4. Аналогичный факт был замечен в графи
ческой зависимости По[| [4].

Рис. 1, Кригая зависимости глубины прев
ращения АН в ДМФ от времени в присут
ствии различных аминов, моль/л: [АН]—- 
=3,5; [АИБН]=0,07; [Амин] =9.1. ։°=40°, 
о—без амина, а—Ф, О — Т х — Э, 

Г.1 - Д.

Рис. 2, Зависимость 1/Р от [Т]/[АН] 
в интервале температур 40—60°.

Таблица I

Амин
Спер. ■ Ю2

Спер.-'Ср . 
кДж! моль

Лпер./Лр 
ю՜6

Спер՛, 
кДж! моль

Лпер.'Ю 
л/молъ40' 50° 60°

Ф 6,8 9,5 12,8 26,4 0,136 47,3 0,34
Т 5,0 7,0 10,2 29,7 0,421 50,6 1,08
э 4,1 6,0 8,8 33,5 1,420 54,4 3,63
д 2.6 4,0 6,0 37,3 3,880 58,2 9,94

Такая же закономерность получена при полимеризации стирола в 
водных эмульсиях [16] и акриламида в водном растворе [17]. При по
лимеризации винилацетата в массе [18] получено:

Сп<р. ■= 1,8-10- ехр (—25,1 кДж!моль RT)
С!ер. 3,3-10* ехр (—31.S кДж..коль RT)
CjLp. = 2,0-10“ ехр (—41,8 кДж) мольRT)

С первого взгляда картина та же: с уменьшением числа ОН-групп 
происходит одновременное увеличение ЕПй9. — Е9 и А„ер./Лр, только с 
той разницей, что у нас порядок предзкспонента не изменяется.

Используя значения константы скорости роста для двух темпера
тур /Ср = 475 при 20° и /Ср = 1340 при 60՞ (л’моль-с) [19] и Et
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'(20, 21]. получаем Kv =■■ 2,56- 10е exp (—20,9 кДж моль RT). С по
мощью этих величин получаем:

= (0,34 ± 0,01)- 10“ ехр (—47,3 ± 0,84 кДж/моль/RT) л/м-с 
А'Тер. = (1,08 ± 0,02)-10“ ехр (—50,6 ± 1,3 кДж/моль'ЯТ) л/м-с 
Л',?ср. = (3,63 ± 0,02)-10“ ехр (-54,4 ± 0,84 кДж/моль/RV) л/м-с 
/dp. = 0,94 ± 0,03)-10“ ехр (-58,2 + 1,3 кДж/ноль/RT) л/м-с

В [22] механизм акта передачи цепи через амин представлен сле
дующим образом:

Н Н Г Н(-о
III II

— CHj-C- + :N-С--------> ~СНа-С: + ^N-CH։ —
ill iiх н L х

-----> ~СН2-СН2 +-N—С : <—* :N—С—
I II IIX н н

Автор получил Спер. — а + Ы и Спер. = А — BI, где / — потенциал
ионизации амина.

Таблица 2

;Соед. NH3 NHjCBHs NH(C2H5)2 N(C2H5)3 С2НЙ C2HSOH CH, CH3OH C,H, C2H5OH

7,7 9,32 7,5 11,65 10,25 12,99 10,85
I 
,9,245 8,5J, эв 10,25

Рис. 3. Зависимость 1g Спер, от p и 
J при температуре 401.

Представляет интерес выяснить, имеют ли место эти соотношения 
применительно к аминоспиртам. Трудность заключается в том, что в 
литературе нет данных о потенциале ионизации аминоспиртов. Пользу
ясь известными значениями потенциалов .ионизации для некоторых сое
динений (табл. 2) [23] и оценив вклад в эту величину алкильной, гид
роксильной и фенильной групп, нами расчетным путем получено значе
ние потенциала ионизации четырех использованных аминоспиртов 
(табл. 3).

Армянский химический журнал, XLI, >10—4
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Расчет показывает, что понижение потенциала ионизации вещества», 
вызванное одной фенильной группой, равносильно влиянию двух эток
сигрупп:

7Кна//с,н,нн, = 10,25 зв/7,7 эв — 1,33 и /тэл//э= 7,5 эа/5,65 эв -- 1,33. 
Аналогичный вывод следует также из сравнения имеющихся в литера
туре величин дипольных моментов амиака, аминов, алкил- и арилами- 
■ноолиртов [24].

Следовательно, то обстоятельство, что точка, соответствующая Ф, 
оказывается против абсциссы Пон =4, не является случайным.

На основании вычисленных значений / и р для интересующих, 
нас аминоспиртов выявлена линейная зависимость ^Спс|). — / и 
1еСпер. — I1 (рис. 3), подтверждающая приведенный выше механизм 
передачи цепи.

ԵՐՐՈՐԴԱՅԻՆ ԱՄԻՆՈՍՊԻՐՏՆԵՐԸ ՈՐՊԵՍ ՇՂԹԱՅԻ ՓՈԽԱՆՑԻՋՆԵՐ 
ԴԻՄԵԹԻԼՖՈՐՄԱՄԻԴԱՅԻՆ ԼՈՒԾՈՒՅԹՈՒՄ ԱԿՐԻԼՈՆԻՏՐԻԼԻ 

ՊՈԼԻՄԵՐԱՑՄԱՆ ԺԱՄԱՆԱԿ

Գ. II. ա՚ՄՈՆՑԱՆ, | Բ. IT, 11ՈՂՈՄՈՆՅԱՆ |, Շ. Վ. ԳՈԴՈՐՅԱՆ ե Ն. Մ. ՈԵՅԼԵՐՅԱՆ

Ուսումնասիրված է ֆենիլդիէթանոլ-, տրիէթանոլ-, կթիլդիէթանոլ- և 
դիէթիլէթանոլամինների ազդեցությունը գիմ եթիլֆորմ ամ իգային լուծույթում 
ակրիլոնիտրիլի ազոիզոբոլտիրոնիտրիլով հարուցված պոլիմերացման միջին 
աստիճանի վրա։

Գտնված է կախվածություն ամինոսպիրտների շղթա փոխանցելու ունա
կության և նրանց մոլեկուլում սպիրտային խմբերի թվի միջև։ 40 — 60° տի
րույթում որոշված են նշված ամիններով շդթայի փոխանցման արագության 
հաստատունները։

THE TERTIARY AMINOALCOHOLS AS CHAIN TRANSFER 
AGENTS IN ACRYLONITRILE POLYMERIZATION IN 

DIMETHYLFORMAMIDE SOLUTIONS

G. S. SIMONIAN, |в. M. SOGHOMONIAn'|, Sb. V. DODORIAN 

and N. M. BEYLERIAN

The influence of phenyldiethanol-, triethanol-, ethyldiethanol- and 
diethylethanolannnes on the average degree or acrylonitrile polymeri
zation initiated by azo-fo’s-isobutyronitrile in dimethylformamide solutions 
has been studied. A correlation between the number of hydroxyl groups 
in aminoalcohol molekules and their chain transfer ability has been 
found. The transfer rate constants and their temperature dependences in 
the 40—60cC temperature range have been obtained.
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РЕГУЛИРОВАНИЕ МОЛЕКУЛЯРНО-МАССОВОГО 
РАСПРЕДЕЛЕНИЯ ПОЛИХЛОРОПРЕНА

А. Дж. БАРСЕГЯН, Р. В. БАГДАСАРЯН, Г. Т. МАРТИРОСЯН,
С. О. ЗАХАРЯН и H. М. ДАВТЯН

Научно-производственное объединение «Наирит», Ереван

Поступило 26 XI 1986

Установлено, что при эмульсионной полимеризации хлоропрена в качестве регуля
торов молекулярной массы (ММ) и молекулярно-массового распределения (ММР) с 
успехом можно применять мопоизотиурониевые и бисизотиурониевые соли в качестве 
структурирующих агентов.

Табл. 1, библ, ссылок 5.

Как было установлено нами ранее [1],՛ при эмульсионной полиме
ризации хлоропрена в качестве регулятора ММ и ММР с успехом мож
но применять бензилтиуронийхлорид, который в условиях полимери-
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-зации в водно-щелочной среде легко превращается в бензилмеркаптан.
В продолжение этих исследований ни»« изучена эмульсионная по- 

димеризация хлоропрена с применением в качестве регуляторов других 
доступных изотнурониевых солей, а имение, моноизотиуроииевых со- 
лей—-аллилизотяуронпйбромида, З-хлоркротилизотиурониихлорида; ди- 
изотнурониевых солей-1,4-бисизотиуронии-2-бутендибромида и 1,4- 

■биснзотиуроний-2-бутендихлорида.
Следует отметить, что если в случае аллилизотиуронийбромида и 

З-хлоркротилиэотиуровийхлорида можно было ожидать аналогию с 
бензилизотиуронийхлоридом, то в случаях 1,4-бисизотиурониевых со
лей следовало ожидать образования полимера, содержащего частично 
гель т к в этих случаях образуются 1,4-бисмеркаптаны. Применение 
бисизотиурониевых солей могло представить как теоретический, так и 
практический интерес, т. к., с одной стороны, до нашего исследования 
в литературе полностью отсутствовали данные по регулированию мо
лекулярной массы бисмеркаптаном, с другой, в последнее время гель- 
содержащие полимеры находят все более широкое применение.

Экпериментальная часть и обсуждение результатов
Эмульсионная полимеризация хлоропрена проводилась при 40° в 

атмосфере воздуха. В качестве инициатора применен персульфат калия, 
в качестве регулятора—аллилизотиуронийбромид, 3-хлоркротилизоти- 
уронийхлорид, 1,4-бисизотиуроний-2-бутендибромид и 1,4-бисизотиуро- 
ний-2-бутендихлорид.

Регулятор вносился в систему в начале процесса полимеризации 
(в водную фазу в сухом виде). Эмульгатором служил алкилсульфонат 
натрия (Е-30 среднего состава С15Н3150зЫа) в комбинации с канифоль
ным мылом.

Количество непрореагировавшего регулятора определялось мето
дом амперометрического титрования [2].

Пробы, взятые при разных глубинах полимеризации, стабилизиро
вались антиоксидантом НГ 2246 и выделялись этиловым спиртом. По
лимеры высушивались при 50° при остаточном давлении 100 мм рт ст. 
Среднемассовую ММ (АГ®) определяли на круговой нефелометрической 
установке [3], среднечисловую ММ(Мл)— расчетным путем [4] и сред- 
•невискозиметрическую ММ (АГ,) —вискозиметром типа Уббелодэ. Моле
кулярная масса проб рассчитывалась по формуле [5] для бензольных 
растворов полихлоропрена.

К] = 1,6-10-4-./И0։7Л
Результаты измерений приведены в таблице.

Показано, что • аллилизотиуронийбромид и З-хлоркротилизотиуро- 
■нийхлорид соответственно регулируют молекулярную массу полихлоро
прена по аналогии с бензилизотиуронийхлоридом, а 1,4-бисизотиуроние- 
вые соли приводят к частичному образованию гельсодержащего поли
мера, т. к. в этих случаях образуются 1,4-бисмеркаптаны.

Данные таблицы показывают, что после 60% конверсии раствори
мость полихлоропрена резко падает, происходит сшивание макромоле- 
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Таблица
Зависимость ММ полихлоропрена от степени конверсии и концентрации 

вводимых в водную фазу изотиурониевых солей (С — начальная концентрация 
изотиурониевых солей в г на 1000 г хлоропрена, №. с. — число молей 

израсходованных изотиурониевых солей, №—среднестатистическое число молей': 
___________ полученного полимера, инициатор ДАК)

С Конвер
сия, о/о

Раство
римость 
в бен

золе, °/0

Расход 
изотиу

рониевых 
солей, г

Средний АШ-10՜3
Отноше

ние
А7и. с./Л^п

Отноше- • 
ние

М-Ш./МпМп А4О А4га

1 1 2 3 4 1 5 6 1 7 8 9

Аллилизотиуронийбромид

23 100 0,12 188 295 375 0,50 2,00
45 100 0,26 226 380 470 0,66 2,08

4 67 100 0,42 308 532 658 0,98 2,21
80 82 — — — _
92 54 — — — — — —

20 100 0,16 149 238 295 0,59 1,98
42 100 0,36 165 275 338 0,72 2,05

6 65 100 0,63 200 342 436 0,98 2,18
80 100 0,78 240 410 545 1,19 2,27
92 100 0,91 272 480 652 1,37 2Л0

22 100 0,23 124 178 230 0,67 1,85
40 100 0,50 131 200 246 0,83 1,88

R 65 100 0,84 157 230 298 1,03 1,90
76 100 1,02 183 295 365 1,24 1,99
91 100 1,20 209 330 420 1,40 2,10-

20 100 0,26 84 121 152 0,55 1,80-
10 45 100 0,65 108 143 198 0,79 1,83

75 100 1,20 147 220 280 1,19 1,90
92 100 1,52 178 253 358 1.49 2,01

28 100 0,61 65 92 118 0,72 1,82
12 56 100 1,19 71 106 131 0,76 1,85

75 100 1,67 78 117 144 0,88 1,85
93 199 2,14 86 132 170 0,98 1,98

З-Хлоркротилизотиуронийхлорид

20 100 0.25 132 230 263 0,82 1,95
40 100 0.42 158 265 3’5 0,82 2,05

4 65 100 0.71 199 371 434 1,08 2,18
80 75 — — — _ —.
95 55 — — — — — —

18 100 0,35 92 138 175 0,88 1,90
35 100 0,55 101 152 196 0.89 1,95

6 60 100 1,00 122 185 252 1.02 2,06
80 100 1.30 160 256 345 1.37 2,15
95 100 1,62 202 350 478 1,68 2,35

20 100 0,43 73 118 136 0,78 1,86
33 100 0,61 78 120 150 0,72 1,91

7 53 100 1,00 81 122 157 0,76 1,95
78 100 1.51 108 175 225 1,04 2,08
95 100 1,89 170 290 370 1,38 2,10

20 100 0,50 66 98 122 0,81 1,85
8 47 100 1,03 70 100 130 0,76 1,85

80 100 1.85 97 150 185 1,11 1,90
94 100 2,14 113 180 222 1,23 1,97
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Продолжение таблицы

1 2 1 3 4 5 1. 6 7 » 9
1,4-Бисизотиуроний-2-6утенди  бромид

90 100 0,80 184 307 395 1,96 2,15

4
43
64

100
85

1.36 325
868

618
1980

768
2562

2,79 2,36
2,95

79 22 — — — — — —
90 14 — — — —

20 100 1.20 106 188 227 1,69 2,15
Я7 100 1.92 178 312 409 2,52 2,30
50 100 2,22 238 481 575 2,89 2,42
67 100 2,52 531 1117 1444 5,46 2,72
80 26 —- — — — — —
90 11 — — — — — —

23 100 1.76 128 176 258 2,66 2,02
45 100 2,88 197 335 430 3,45 2,18

8 64 100 3,36 459 811 1056 6,60 2,30
80 37 — — — — — —
90 19 — — — — —
93 15 — — — — —

20 100 2,00 103 150 205 2,81 2,00
30 100 2,81 120 186 240 3,06 2.00

ЛО 44 100 3,50 149 265 320 3,24 2,15
60 100 4,12 317 518 713 5,92 2,25
78 15 — — — — — —
95 9 — — — — — —

1,4-Бисизотиуроний-2-бутендихлорид + К։8։о8

10 100 0,24 232 535 637 2,48 2,26
22 100 0,44 385 770 905 2,79 2.35
34 100 0,60 592 1217 1576 3,80 2.66

2 70 23 — — — — — —
80
90

12
8

— —
_ — —

10 100 0.3 207 368 455 2,25 2,20
20 100 0,6 292 487 675 3,19 2,31
35 100 0,93 405 760 1006 3,89 2,50

.3 67 33 — — — — — —
79 19 — — — — — —
87 14 — — — — — —

18 100 1,14 125 210 262 2,87 ■ 2,08
43 100 2,10 23) 428 510 4,05 2,21

'6 68 100 2.52 587 1170 1455 7,83 2,48
88 44 — — — — — 1 —
97 12 — — — —г — —

17 100 1,28 но 177 225 3,00 2.03
8 41 100 2,64 172 295 370 4,00 2.15

50 100 2,96 252 440 368 5,39 2,25

кул, а до 60% конверсии ММ резко увеличивается (примерно в 4—5 раз); 
показано также, что при применении моноизотиурониевых солей на од
ну молекулу полимера расходуется в среднем одна молекула, а при 
применении биси'ЗО1Т|иурониевых солей—2—3.

Из вышесказанного видно, что монот.иурониевые соли можно при
менять как регуляторы ММ полихлоропрена, а бисизотиурониевые со

ли—как структурирующие агенты.
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ՊՈԼԻՔ1.ՈՐՈՊՐԵՆԻ ՄՈԼԵԿՈԻԼԱՋԱՆԳՎԱԾԱՅԻՆ
ԲԱՇԽՄԱՆ ԿԱՐԳԱՎՈՐ11ԻՄԸ

Ա. Ջ. ՈԱՐՍԵՂՏԱՆ. Ռ. Վ. ԲԱՂԴԱՍԱՐՅԱՆ, Գ. Թ. ՄԱՐՏԻՐՈՍՅԱՆ, 
Ս. Լ. ՋԱԽԱՐՅԱՆ և Ն. Մ. ԴԱՎԹՅԱՆ

Տոպց է տրված, որ քլորոպրենի էմուլսիոն պոլիմերացման պրոցեսում 
որպես մ ոլեկուլային զանգվածի և. մոլեկուլազանգվածային բաշխման կարգա- 
֊Վորիչ հաջողությամբ կարելի է կիրառել մոնոիզոթիուրոնիումի աղեր, իսկ 
որպես ստրուկտուրացնող ագենտ' զ\։ս-իզոթիոլրոնիումային աղեր։

REGULATION OF POLYCHLOROPRENE MOLECULAR-WEIGHT 
DISTRIBUTION

A. J. BARSEGHIAN, R. V. BAGHDASSARIAN, G. T. MARTIROSSIAN, 
S. O. ZAKHARIAN and N. M. DAVTJAN

It has been established that In emulsion polymerization of chloro
prene as a regulator of molecular weight and molecular-weight distri
bution monoisothiouronium salts can be used, as to -bisisothlouronium 
salts, the latter can be used as structure-forming reagents.
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КРАТКИЕ СООБЩЕНИЯ

УДК 549.674 :542.65

ИССЛЕДОВАНИЕ ФАЗОВЫХ ПРЕВРАЩЕНИИ 
КЛИНОПТИЛОЛИТА В ПРОЦЕССЕ 

ЩЕЛОЧНОЙ ОБРАБОТКИ

М. Н. КОСТАНДЯН, С. Г. БАБАЯН и М. А. БАЛАЯН

Армянский филиал ВНИИ ИРЕА «Реахром», Ереван

Поступило 1 X 1986

Известно, что при щелочной обработке природных алюмосиликатов 
могут происходить полиморфные превращения минералов, сущность ко-
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торых заключается в перегруппировке кремнеалюмокислородных тет
раэдрических блоков и изменении распределения связи 51—А1 [1].

Для исследования фазовых превращений в процессе щелочной об
работки продукта использовали природный цеолит—клиноптилолит Но- 
емберянского месторождения Армянской ССР (фр.<500 мкм).

Процесс модифицирования клиноптилолита осуществляли путем 
варьирования концентрации натриевой щелочи в пределах 0,5-4-12 н. 
Щелочную обработку клиноптилолита производили при 371 4=2 К в тер
мостате в условиях тщательного перемешивания (п = 300±50 об/мин) в 
течение 5 ч. Твердую фазу отделяли от жидкой на вакуум-фильтре. От
мывку конечного продукта производили дистиллированной водой ком
натной температуры. Продукт сушили при 3934=5 К в течение 4 ч.

Образцы клиноптилолита, подвергнутые щелочной обработке, ана
лизировали химическим методом. Результаты химического анализа кли
ноптилолита представлены в табл. 1.

Химический состав модифицированных форм клиноптилолита
Таблица I

№ 
обр.

Концен
трация 
ИаОН, 

н

Оксидные компоненты, масс. "/0
5Ю3

А։2О3ЗЮ։ А12О3 СаО М§О Ка3О К2О

а. — 68,70 12,08 4,44 0,95 1,45 2,12 9,70
б. 0,5 68,10 13,10 4,76 1,89 1,64 1,95 8,87
в. 3,0 55,90 18,87 6,00 2,81 4,50 2,29 5,03
г. 6,0 48,80 20,25 7,25 3,20 6,00 2.20 4,11
д. 9,0 46.00 20,45 7,70 3,34 8,87 2,24 3,83
е. 12,0 45,00 21,85 7,74 3,50 9,12 2,35 3,50

Рентгенофазовый анализ образцов клиноптилолита проводили на 
дифрактометре ДРОН-2 со скоростью сканирования 2 град!мин. в СоКа- 
излучении. Исследования показали, что при обработке клиноптилолита 
0,5 н раствором ИаОН в течение 5 ч образуются кристаллы жисмон
дина (рис. 1,6). При увеличении концентрации натриевой щелочи про
цесс полиморфизма заметно усложняется. Так, при обработке клиноп
тилолита 3 я раствором ИаОН наблюдали наложение двух фаз фил
липсита и жисмондина (рис. 1, в), причем обе фазы относятся к первой 
структурной группе классификации цеолитных систем [2]. Сравнение 
моделей структур филлипсита и жисмондина показало их большое 
сходство. Большинство межплоскостных расстояний в кристаллах сов
падает, что приводит к близкому подобию рентгенограмм. При этом чис
ло тетраэдров 5Ю4 в единице объема одинаково, вследствие чего значе
ния плотностей и доля свободного объема также идентичны.

Рентгенографические исследования показали, что увеличение кон
центрации раствора №ОН способствует превращению клиноптилолита 
в фельдшпатоиды. При использовании 6 я раствора ЭДаОН образуется 
канкринит и гидросодалит (рис. 1, г). Концентрации раствора ЫаОН 
9 и 12 я приводят к образованию фазы основного содалита (рис. 1, д, е)- 
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Параметр элементарной ячейки полученного цеолита (а=8,843Т 
ТО,006.А' идентичен по своему значению с цеолитом Н5 или (ж) 
(а = 8,86 А) [3].

Гис. 1, Дифрахтси рам мы природно. о и модифицированных форм клиноп
тилолита: а — природный цеолит-клиноптилолит; б — клиноптилолит, мо
дифицированный 0.5 н раствором КаОН; в — Зн раствором №аОН; 
г —би раствором 1\аЭН; д— ян раствором КаОН; е —- 12 н раствором 

К’аОН ( Г=371 + 2 К. -.= 5 ч).

Кристаллооптичеокие и рентгеност.руктурные исследования по
казали на частичное превращение кристаллической фазы клиноптило
лита в основной содалит. Для увеличения содержания гидросодалита в 
общей массе цеолита длительность процесса щелочной обработки бы-
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ла увеличена до 24 ч. Продление процесса кристаллизации продукта 
способствует качественному улучшению новообразованного минерала.. 
Дифрактограммы после 120 ч процесса подтверждают отсутствие посто
ронних фаз, кроме основного содалита, и достаточную полноту рекон
струкции первичных .кристаллов.

Процессы дегидратации и кристаллизации клиноптилолита изуча
ли методом термографии (дериватограф системы «Паулик-Паулик- 
Эрдей», съемка в атмосфере воздуха при навеске образца 1 г, скорость 
нагревания 10 град!мин).

Рис. 2. Термограммы природного и модифицированных форм клинопти
лолита: а —природного цеолита-кяиноптилолита; клиноптилолита, моди
фицированного: б — 0,5 н ЫаОН; в — 3 к К'аОН; г — 6 н ИаОН; д — 9 « 

,\’аОН; е - 12 н ,ЧаОН.

Как видно из рис. 2, на кривой ДТА клиноптилолита не наблю
дается фазовых переходов до 973 К. Эндотермический эффект при 423— 
453К соответствует удалению адсорбционной воды (рис. 2, а—г). Тер
мограмма образца (рис. 2, б) характеризуется ступенчатой потерей мас
сы 18%) до 573 К, при 623—648 К образуется кальциевый полевой 
шпат, что характерно для жисмондина [4]. Структурные изменения фил
липсита при дегидратации аналогичны наблюдаемым для родственного 
цеолита жисмондина (рис. 2, в, г) [5]. Фаза гидросодалита стабильна 
до 1173 К, выше указанной температуры образуется его высокотемпе
ратурная форма [6] (рис. 2, д, е)’.

Дополнительная информация о сохранении кристаллической струк
туры клиноптилолита, влияния состава на изменения его структурных 
характеристик при модифицировании была получена при изучении 
спектров поглощения минерала в ИК области. Колебательные спектры 
снимали в области частот 400—1200 см՜1 на спектрометре иД-20 (сус
пензия з вазелиновом масле). Значения колебательных частот сведены 
в табл. 2, из которой видно, что ИК спектры модифицированных форм
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клиноптилолита претерпевают существенные изменения при постепен
ном разрушении кристаллической структуры цеолита. Корреляция по
лосы поглощения в области 580 см-1 с атомной долей А1 в кристалличес
кой структуре клиноптилолита является мерой контроля за изменением 
соотношения S1O2/AI2O3 в структуре цеолита. Изменение соотношения 
5Ю2/А]20з в каркасе цеолита значительно влияет на интенсивность и 
положение полосы 650—820 см՜1, характерные для валентных колеба
ний ТО<. При увеличении содержания тетраэдрических координирован
ных атомов А1 полосы смещаются в область низких частот. На поло
жение полос поглощения деформационных колебаний при 420—500 см՜1 
отношение SiOj/AljOj влияет в значительно меньшей степени. Причем 
по мере кристалличности цеолита указанная полоса колебаний уширя
ется. Исследованиями показано полное совпадение результатов ИК 

.спектроскопического анализа с ренгеноструктурными данными по выяв
лению 'наблюдаемых изменений в структуре клиноптилолита (рекри
сталлизации клиноптилолита в новый цеолит) в процессе щелочной об
работки.

Обозначения: с — сильная; ср. с. — умеренно сильная; ср. — средняя; ср. сл. — уме
ренно слабая; сл, —слабая; пл. — плечо; тр. — триплет.

ИК спектры модифицированных форм клиноптилол
Таблица 2

ита

сх SlOj
Полосы поглощения, сл՜1

хо о А1зОз антисимметричные 
валентные коле

бания

симметричные 
валентные коле

бания
колебания 

сдвоенных колец
деформационные 
колебания Т—0

а. 9.70 1200 1110 1010 
сл. плечо

800 790 730
сл. сл. ср

670 6 >0 515 
сл. с. сл.

470 420 
с. ср сл.

б, 8,87 1180 1010 
плечо

805 785 740 
сл. дуплет ср 

с.

7П0 595 525
69D ср t л.
680 сл.
тр. сл.

475 420 
ср. с. сл.

в. 5.ՐՅ 1100 1010 
плечо

805 785 735 
сл. дуплет ср.

685 580 520 
сл. ср. ср. сл.

460 440 
ср. сл. сл.

г. 4,Н 1030 980
сл. пл

805 785 730 
дуплет ср. ср.

с. с.

665 580 520 
сл. ср. ср. 

сл.

470 445 
ср. сл. сл.

д, 3,83 1020 990
сл. пл.

805 785 730 
сл. дуплет ср.

сл.

665 580 -
сл сл.

470 435 
ср. сл. сл.

е. 3,50 1096 986
сл. пл. с.

805 785 729 
сл. дуплет ср.

660 585 — 
ср сл.

460 ^33
ср. с. ср. с.

Таким образом, изучение фазовых превращений клиноптилолита в 
процессе щелочной обработки позволяет заключить, что в зависимости 
от концентрации минерализирующего агента кристаллизуется тот или 
иной тип минерала. Механизм, вероятно, .включает в себя не выделение 
реакционноспособного кремнезема при последующей кристаллизации, а 
перестройку твердого компонента с образованием нового вида кристал
лов с низким содержанием кремнезема .и их количественным накопле
нием во времени за счет постепенного расходования первичной струк

653



туры минерала. Аналогичный вывод о перестройке структуры клиноп 
тилолита в процессе щелочной обработки был сделан в работе ].
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3-АЛКИ Л-4-МЕТИ Л КАРБОСТИРИЛЫ И ИХ 
СЕРНЫЕ АНАЛОГИ

Л. Б. ПОЛЬБУДАГЯН и И. Л. АЛЕКСАНЯН 

Ереванский государственный университет 

Поступило 21 1 1987

Исследования в области производных карбостирила продолжают 
оставаться в центре внимания многих химиков-органиков. В послед
нее время запатентовано множество соединений этого класса, обладаю
щих интересными биологическими свойствами [1]. В этой связи опре
деленный интерес представляют тио-аналоги карбостирила—2-тиоксо- 
хинолины [2]. С целью получения новых потенциально биологически 
активных производных этого ряда нами разработан препаративный ме
тод синтеза 3-замещенных 2-тиоксо-4-метилхинолинсв на основе со
ответствующих 2-оксохинолинов, полученных циклизацией анилидов 
а-алкилацетоуксусных кислот, по схеме:

CHjCCHyC* ~х -, 
л ' 'NHPh RONâ 

T

(N^C=S

СНзССНС''0 ^_ПФк d 
6 R

L'â-в
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Экспериментальная часть

ИК спектры сняты на приборе ПЕ-20 в вазелиновом масле, ПМР 
• спектр—на спектрометре сУапап Т-60» в четыреххлористом углероде 
с внутренним стандартом ТМ.С. Чистота полученных соединений уста
новлена методом ТСХ (на окиси алюминия II степени активности, 
проявитель—пары йода).

Анилиды а-алкилацетоуксусных кислот Па-в. К алкоголяту нат
рия [из 100 мл абс. спирта и 2,3 г (0,1 моля) металлического натрия] 
прибавляют 17,7 г (0,1 моля) анилида ацетоуксусной кислоты (I) [3]. 
Через 10 мин при перемешивании добавляют 0,1 моля соответствую
щего алкилбромида и кипятят на водяной бане 3—4 ч до слабооснов
ной реакции. Спирт отгоняют, остаток обрабатывают водой (50 лсл), 
отфильтровывают, осадок перекристаллизовывают из 50% спирта. 
Физико-химические данные совпадают с литературными [4].

2-Оксо-3-алкил-4-метилхинолины Ша-в. а) Смесь 0,1 моля ани
лидов Па-в и 50 г ПФК нагревают при 60° 10 ч. Реакционную смесь 
выливают на лед, полученный продукт отфильтровывают и перекри- 

■ сталл изовывают из спирта.
б) 0,1 моля Па-в в 30 мл 96% серной кислоты нагревают на кипя

щей водяной бане около 1 ч. Реакционную смесь обрабатывают анало
гично (а). Полученные Ша-в не дают депрессии температуры плавле
ния в смеси с полученным в (а). ИК спектр, V, сж-1: 1640 (С=О амид.). 
Физико-химические данные сов-падают с литературными [4].

2-Хлор-3-алкил-4-метилхинолины !Уа-в. Смесь 0,1 моля соединений 
Ша-в и 70 мл хлорокиси фосфора нагревают на кипящей водяной бане 
3 ч. Затем отгоняют избыток хлорокиси фосфора в вакууме, к остатку 
прибавляют 200 г толченого льда и оставляют на ночь. После нейтрали
зации водного раствора полученный продукт отфильтровывают и пере
кристаллизовывают из 50% спирта. Физико-химические данные совпа- 

.дают с литературными [4].

2-Тиоксо-З-алкил-4-метилхинолин ы Уа-в
Таблица

■ V X 
5 
й « 
и х Вы

хо
д,

 о/о Т. пл., 
°С

R? Молекулярная 
формула

Найдено, °/0 Вычислено, %

И 5 И Б

Уа 79 269 0,49 С։аН13М5 6,97 15,59 6,89 15,76

Уб 81 254 0,51 6,33 14,61 6,45 14,74

Ув 77 240 0,52 СцНиНБ 6,12 13,99 6,06 13,85

* В системе хлороформ;ацетон. 1:2.

2-Тиоксо-3-алкил-4-метилхинолины Уа-в. Смесь 0,1 моля соединения 
1Уа-в, 0,13 моля тиомочевины в 100 мл безводного ацетона нагревают 
на водяной бане 5 ч. Ацетон отгоняют, осадок растворяют в 50 мл 10% 
ЫаОН (нагревают 1 ч), нейтрализуют уксусной кислотой до pH 5. 
Выпавшие желтые кристаллы соединения Уа-в отфильтровывают и пере
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кристаллизовывают из спирта (табл.) ИК спектр v, сж 1290 (С S- 
тиоамид) ПМР спектры Va, б, я. д.: 1,84 т. (ЗН, СН3),2,66с (311,СН3),. 
3,21 кз (2Н,СН2); 7,30—8,20 м (4Н, аром.); 9,02 с (IH, NH).
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ОТВЕРЖДЕНИЕ ЭПОКСИДИАНОВОЙ СМОЛЫ бис-ЭФИРОМ 
2,2-ДИ (л-ОКСИФЕНИЛ) ПРОПАНА И 

о-ВИНИЛБЕНЗОЙНОЙ КИСЛОТЫ

Д. Н. ОГАНЕСЯН, А. Ж. ПОШОТЯН, Т. Г. КАРАПЕТЯН и Г. М. ПОГОСЯН

Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 3 IV 1986

Для отверждения эпоксидных смол широко используют амины, 
амиды, двухосновные кислоты и их ангидриды [1]. Описано также взаи
модействие эпоксидных смол со сложными полиэфирами [2]. Нами изу
чено отверждение эпоксидиановой смолы (ЭД-20 )бис-эфиром 2,2-ди-(л-- 
оксифенил)пропана и о-винилбензойной кислоты.

СН=СН2_ ÇH3_CH2=CHY^

ç-° -О՜?
о сн3 о

С этой целью снимались ИК спектры отмеченной композиции, поме
щенной между кристаллами КВт до и после нагревания при 150° до пол
ного отверждения. За процессом отверждения следили по изменению 
полос поглощения эпоксидной, винильной и карбонильной групп [3].

В ходе отверждения в спектре вместо полосы при 1730 см~‘ (ва
лентные колебания С = О в группировке Аг—СО—О—Аг) появляется 
полоса поглощения в области 1740 см՜1 (валентные колебания С = О в 
группировке Аг—СО—О—СН2), при этом происходит одновременное 
уменьшение интенсивности 920 ел՜1, относящейся к суммарным колеба
ниям эпоксидного цикла и винильной группы. Такое явление наблюда
лось и в работе [2].

При глубоких степенях превращения (через 1,5 ч при 150°) наблю
дается уменьшение интенсив.ности полосы поглощения при 920 ел՜1 на
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88%. Следует отметить также, что при отверждении композиции в течение 30 мин при 150’ заметно уменьшается интенсивность полосы при 1610 см՜', характерной для двойных связей, что связано с расходом винильных групп в результате полимеризации бис-эфира I.С целью выяснения влияния винильных групп 1 на процесс отверждения проведено отверждение ЭД-20 также бис-эфиром 2,2-ди-(п-окси- фенил) пропана и бензойной кислоты в аналогичных условиях.

Оказалось, что в этом случае также имеет место исчезнование эпоксидных групп. При этом отверждение смолы идет не до конца, в отличие от I. В результате участия винильных групп в процессе отверждения образуется структура <сетка в сетке», чем и объясняется высокая термостойкость композиции (т. начала разложения 280°).По сравнению с известным клеем ВК—32—ЭМ введение в состав клея повышает теплостойкость в 6—10 раз, увеличивает прочность клеевого соединения стали-3 при 100, 150 и 200°, сокращает время отверждения от 3 до 1,5 ч (см. табл.).
Таолица

Сравнительные данные прочностей клеевых соединений промышленного клея 
ВК-32-ЭМ и клея, содержащего в качестве отвердителя соединение I

Режим отверждения и некоторые 
свойства клеев

Клей
ВК-32-ЭМ [1]

Полученный 
клей

Содержание отвердителя в масс. °/0 
к ЭД-20

9.9 8

Режим отверждения:
а) температура. °C 150 150
б) время, ч 3 1.5
в) давление, кг/см3 0,5-1 0,5-1

Жизнеспособность, сут. 6-10 6J
Предел прочности при сдвиге стали-3 

(МПа) при 20, 100, 150, 200' 27,0; 6,0; 0; 0 8,05; 6,95; 5,65; 3,05

Экспериментальная часть
Исходные соединения. Эпоксидную диановую смолу ЭД-20 очищали переосаждением петролейным эфиром из раствора в диэтиловом эфире с последующим высушиванием в вакууме до постоянной массы, бис- Эфир I получали известным способом [4]. Из 5 г (0,03 моля) хлоран- гидрида о-виннлбензойной кислоты и 3 г (0,015 моля) 2,2-ди-(п-окси- фенил)пропана получали 6,94 г (92, 5%) соединения I с т. пл. 89—90° (из этанола). Найдено %: С 80,75; Н 5,82. С33Н28О4. Вычислено %: С 81,14; Н 5,77.
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Аналогичным способом синтезировали соединение II. Из 4,2 г (0,03 моля) хлорангидрида бензойной кислоты и 3,42 г (0,015 моля) 72,2-ди-(ге-оксифенил)пропана получили 3,9 г (85, 2%) соединения II с т. пл. 157—158°. Найдено %: С 79,9; Н 5,54. С29Н24О4. Вычислено %: 'С 79,80; Н 5,62.Измерения механической прочности и теплостойкости клеевых соединений пластин стали-3 при различных температурах проводили испытанием на сдвиг при скорости 10 mmImuh на разрывной машине Р-5 с термокамерой с регулированием температуры от 0 до 200 по ГОСТ 147559—69 (1460—69). Жизнеспособность клеевого соединения определяли временем от момента приготовления клея до момента, когда клей становится не пригодным к употреблению [1].
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