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Изучено влияние карбонильных соединений на процесс высокотемпературного жид­
кофазного окисления парафиновых углеводородов.

Рис. 4, табл. 2, бнбл. ссылок 12.

В качестве сырья для получения низкомолекулярных жирных кис­
лот применяют прямогонные газовые бензины или отдельные нефтяные 
фракции, состоящие в основном из парафиновых углеводородов, с точ­
кой кипения, обычно не превышающей 423 К. Практическая перспектив­
ность сложного радикально-цепного процесса жидкофазного окисления 
[1] определяется его селективностью при малых энергетических затра­
тах и высоких скоростях химического процесса. Решение этих задач 
предусматривает знание механизма процесса и его кинетических па­
раметров. Особенный интерес при жидкофазном окислении парафино­
вых углеводородов до низкомолекулярных жирных кислот вызывает 
механизм образования и дальнейших превращений кетонов.

Целью настоящей работы является изучение влияния возвращаемых 
в процесс жидкофазного окисления газового бензина промежуточных 
карбонильных соединений на соотношение кислот С։—С3 в оксидате, а 
также, ввиду того, что основным компонентом газового бензина явля­
ется н֊пентан {2], анализ возможных путей образования и превращения 
кетонов прп высокотемпературном жидкофазном окислении пентана.

Экспериментальная часть

Для решения первой задачи опыты проводились в лабораторном 
реакторе из нержавеющей стали при условиях, соответствующих про­
мышленным на НПО «Наирит». Температура 433—453 К, давление 4. 
ТО3—5.103 кПа, весовое отношение воздух/газовый бензин удовлетворя­
ет кинетическому режиму процесса.

Анализ оксидата и отдельных его фракций, содержащих кетоны, 
производился методом ГЖХ на хроматографе «Цвет-4» с пламенно­
ионизационным детектором, на колонке с внутренним диаметром 3 мм 
я длиною 3 м, заполненной цеолитом (0,25—0,5 мм), пропитанным 10%' 

(силиконовой жидкостью Е-1150 при температуре колонки 373—375 К 
.с использованием газа-носителя (гелия) марки «в. ч.».
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Оксидат полученный в результате окисления газового бензина, вы­
кипающего в пределах 309-353 К, содержащего 70% н-пеитана, при 
температуре 443 К, давлении 4900 кПа и времени пребывания в реак­
ционной зоне 3 ч (степень конверсии углеводородного сырья 50—60 /0) 
разделялся путем ректификации на 5 фракций. В результате анализа 
фракций оксидата было определено, что наибольшими концентрациям» 
кетонов характеризуются фракции, выкипающие в пределах 313—333 К 
(плотностью (12о-0,78) и 353-371 К (б20-0,87). Результаты ана­
лизов фракций приведены в табл. 1.

Состав фракций оксилата, содержащих кетоны
Таблица 1

Определяемые компоненты

Состав фракций 
оксилата, вес. °/о

313-333 К 353 -371 К

Ацетон 58,4 9,0

Метилпропилкетон 4,0 56,2

Метилэтилкетон 3,1 4,3
Диэтилкетон — 7,0

Метилацетат 10.0 0,9

Метилформиат 4- ацетальдегид 0,2 —
Непрореагировавшие углеводороды 20.6 —

Вода 5,0 12,0

Кислоты — 11.2

Таким образом, преобладающим компонентом фракции окоидатз 
313—333 К является ацетон, фракция же, выкипающая в пределах 
353—371 К, содержит преимущественно метилпропилкетон.

Специально поставленными опытами были исследованы кинети­
ческие закономерности поглощения кислорода в процессе окисления га­
зового бензина как при периодическом, так и при непрерывном ведении 
процесса.

В зоне реакции при темпреатуре 448—353 К и давлении 4900 кПа 
варьировали скорость подачи воздуха так, что весовые отношения воз- 
дух/газовый бензин составляли 1/1; 1,4/1; 1,5/1; 2,1/1. Как следует из- 
рис. 1, при отношениях воздух/газовый бензин более, чем 1,4/1, скорость 
поглощения кислорода практически не меняется. Свидетельством, про­
текания процесса в кинетической области является ярко выраженная- 
зависимость скорости процесса от температуры. Как показано на рис. 
2, при отношении воэдух/газо-вый бензин 3/1 скорость окисления с по­
вышением температуры возрастает. В промышленных условиях окисле­
ние газового бензина протекает в реакторе идеального смешения при 
весовом отношении воздух/сырье, равном 3/1—4/1. Таким образом, окис­
ление газового бензина в лабораторных и промышленных условиях 
происходит в кинетической области, *г՜. ՝е. скорость и пути превращения 
при протекании сложной реакции определяются ее механизмом.
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Проведены эксперименты для определения влияния на выход про­
дуктов окисления газового бензина возврата фракций оксидата, со­
держащих кетоны. В опытах сырьем являлись газовый бензин самосто­
ятельно и его смеси с фракциями, выкипающими в пределах 313—333 К 
и 353—371 К, полученными из окслдата предыдущего эксперимента по 
окислению газового бензина. Возврат фракции оксидата 313—333 К 
в количестве 16 вес.% вносил 1,1 моля ацетона на 1 л окисляемой сме­
си, а фракции оксидата 353—371 К (17 вес.%)—0,9 моля метилпропил- 
кетона. Результаты опытов представлены в табл. 2.

Рис. 1. Кинетика поглощения кисло­
рода в процессе скисления газового 
бензина при вес. соотношения ; воз­
дух газовый бензин Г: 1 (1); 1,4: 1 (2);

1.5:1 (3); 2.1:1 (4).

Рис. 2. Влияние давления на степень 
конверсии кислорода в процессе 
окисления газового бензина при вес. 
соотно пении воздух/'газовый бензин 
3,3/1; времени резкими 3 ч. темпера­
турах: 423—133 К (1); 433 - 413 К

(2): 443-453 К (3).

Возврат фракций оксидата, содержащих кетоны, в процесс окис­
ления газового бензина значительйо повышает содержание ацетона в 
оксидате. Об этом свидетельствует не только анализ самого- оксидата, 
но и результаты его разгонки. Выход фракции оксидата 313^-333 К, 
содержащей в основном ацетон, значительно возрастает при рецикле 
фракции 353—371 К, содержащей преимущественно метилпропилкетон. 
Таким образом, сопряженное окисление газового бензина с избытком 
метилпропилкетона приводит к образованию ацетона.

Для определения влияния индивидуальных кетонов на процесс окис­
ления газового бензина были поставлены эксперименты по его окис­
лению в присутствии ацетона (в количестве 3,5 моля на 1 л окисляе­
мой смеси).

Как следует из рис. 3, ввод ацето-на в зону реакции увеличивает 
выходы мурав1$иной и уксусной кислот при ■ сокращении выхода про­
пионовой кислоты. Эти данные согласуются с результатами, приведен­
ными в табл. 2.

В связи с тем, что основным компонентом газового бензина яв­
ляется.«-пентан, был проведен аналитический обзор данных по жидко­
фазному окислению «-пентана в условиях, аналогичных исследован-
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ным. В результате анализа работ [3, 4] получены кинетические кривые 
(.рис. 4) образования кетонов при жидкофазном окислении «-пентана 
в реакторе из нержавеющей стали под давлением 4900—5000 кПа, со­
отношении воздух/«-пентан, соответствующем кинетическому режиму, 
н температурах 433, 448 К.

Влияние возврата фракций оксидата, содержащих кетоны, на окисление 
газового бензина

Таблица 2

Окисляемое 
сырье

Анализ оксиаата, моль/л Фракции оксидата, об. °/0

ке
то

ны
 (н

а 
ац

ет
он

) КИСЛОТЫ

31
3-

33
3 

К

33
1-

35
3 

К

35
3-

37
1 К

37
1-

41
6К

ю
5?С, С, Са

Газ, бензин 3,5 1,46 3,5 1,2 11.4 14,3 13,2 40,5 21

Газ. бензин + фр. 
313-333 К 4.4 1,68 3,8 0,8 18 10,5 12 44,5 15

Газ. бензин + фр. 
353-371 К 4,1 1,52 4,0 0,7 14 7,1 12,5 50,3 17

Рис. 3. Влияние ацетона на образова­
ние кислот С։—С3 при окислении га­
зового бензина (реактор из нерж- ста­
ли, давление 4900 кПа, температура 
443 К, весовое соотношение воздух/ 
окисляемое сырье 3:1)- 1'—уксусная; 
2' — муравьиная; 3' — пропионовая 
кислоты при окислении газового бен­
зина: 1—уксусная; 2 — муравьиная; 
3 — пропионовая кислоты при окисле­
нии газового бензина с добавкой 

3,5 моль/л ацетона.

Рис. 4. Кинетические кривые накопле­
ния кетона при окислении н-пентана 
(реактор из нерж, стали, давление 
4900 кПа, вес, соотношение воздух/уг- 
леводород 3,5/1): 1 — метилпропклке- 
тон (температура процесса 483 К); 
2 — диэтилкетон (433 К); 3 —ацетон 
(433 К); 4 — метилэтилкетон (433 К);

5 — ацетон (448 К).
*

Как следует из рис. 4, при жидкофазном 
при 433 К уже в начале процесса образуются

окислении «-пентана 
метилпропилкетон и
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диэтилкетон. Ацетон и метилэтилкетон образуются на более поздних 
стадиях процесса. Кривые накопления кетонов, за исключением ацето­
на, указывают на промежуточный характер их образования при 433 К- 
В связи с малой реакционной способностью ацетона [5] наблюдается 
рост его концентрации с увеличением времени пребывания н-пентана 
в реакционной зоне. При 448 К через 2 ч наблюдается падение концен­
трации ацетона. Скорость образования ацетона при 448 К в 8—10 раз 
выше, чем при 433 К.

Обсуждение результатов
В соответствии с литературными данными по жидкофазному окис­

лению углеводородов решающую роль в этих процессах играют пер­
оксирадикалы [1]. При этом наряду с реакциями отрыва атомов во­
дорода, приводящими к образованию гидропероксидов, значительную 
роль играют также квадратичные реакции радикалов.

Согласно работам [6—8], реакции пероксираднкалов, производ­
ных разных типов углеводородов, между собой могут приводить как к 
молекулярным продуктам (спирты и кетоны), так и к алкоксильным 
радикалам, дальнейшие превращения которых существенно влияют 
на состав продуктов окисления.

[2НКО- + О։]кл

,0-0.
R-; \О 

'Н--О< 
՝рн

----- > 2НКО- + Оа

—> КО 4֊ НРОН + о2

(I)

При окислении н-пентана первоначальное образование метил- 
пропил- и диэтилкетонов может быть объяснено взаимодействием перок­
сирадикалов СН3—СН(СН2)2—СН3, СаН.-,-СН —С2Сг,. Как з-

I I
оо- со­

вестно, образующиеся пероксирадикалы способны также взаимодей­
ствовать с продуктами окисления углеводородов при содержании по­
следних в количестве около 10% от концентрации углеводородов [9].

Образование ацетона, являющегося основным продуктом, как при 
окислении н-пентана, так и его природных смесей с другими углево­
дородами, может быть объяснено протеканием совокупности реакций, 
начальной стадией которых является взаимодействие метилпропилке- 
тона с пероксильными радикалами. Дальнейшая трансформация пе- 
роксильных радикалов, содержащих карбонильную группу, в алкок- 
сильные радикалы является непосредственным источником ацетона.

СН3—С(СН2)2-СН3+ СН3-С(СН2\-СН3 ----- *■II I
о оо-

н
I

----- > СН3-С-СН2-СН-СН3 + СН3—С(СН..)2-СН.։ (II) 
II !

О ООН
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н . .

СН3—С-СНа—СН—СН3 4 Оа ----- > СН3—С—СНа—С—СИ, (111)
- £ о 6о-

7
2СНз—С—СН։—С—СН3 ----- ► 2СН3—С—СНа—С СН3 + Оа (IV)

5 Ао- <^>-

''
сн3—с—сн։—с—сн3 —- сн3—с—сна + СН3֊с( (V)

II I Д 'н
О 0՛ о

СН3—С-СНа + С;,Н1а, (КН) ----- СН3—С—СН3 4- С:,Ни , (R-) (VI)
и Д
О о

Ранее [6, 7] было показано, что уже при температуре 373 К канал 
образования алкоксильного радикала взаимодействием между собой 
пероксирадикалов является доминирующим. При высокотемператур­
ном жидкофазном окислении углеводородов наряду с образованием 
пероксида имеет место и реакция (VI).

Если рассмотреть конкурирующие реакции

R֊ 4֊ Оа —!֊> R 0} (VII)
и

КН + Р՜՝ —* RЧ֊К’Н (VIII)

в условиях эксперимента (Р=5000 кПа\ 7’=448К; [Оа]~5-10՜2 моль/л; 

[РН] ~ 7 моль/л, то пр։ А, 10я -+- Ю!1 л/мольс [10]. 1Г, с?-107 [R՜ ] 
МОЛк/л-С.

Для реакции (VIII), идентичной (VI), согласно [11]

1ёКа== (10,86 - 53,5/9)«,

где 9 = 2,3/?7՜ кДж/моль, и — число С—Н-связей в углеводороде.

К2~ 10° л/моль-с. №2 Аа [КН] [R՜ ] ~ 10’ [R-1 моль лс, т. е.
1Г, У7а-

Таким образом, скорости реакций образования К‘О2 и отрыва ато­
мов водорода радикалами являются соизмеримыми величинами. 
При окислении н-пентана интенсивное образование ацетона наблюда­
ется с увеличением времени пребывания в зоне реакции и при повыше­
нии температуры. В момент активного роста концентрации ацетона 
скорость накопления метнлпропилкетона падает (рис. 4).

Образование метилэтилкетона (в меньших по сравнению с ацето­
ном количествах) при окислений н-пентана может быть объяснено в 
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соответствии с аналогичным механизмом из метилпропилкетона в слу­
чае атаки пероксирадикалом более прочной метильной С—Н-связи.

Согласно цепному свободно-радикальному механизму окисления, 
возможно объяснение увеличения скорости окисления ацетона в среде 
окисляющихся углеводородов. Превращение ацетона в этих условиях 
п присутствии пероксидов углеводородов также может привести к об­
разованию уксусного н муравьиного альдегидов, окисляющихся соот­
ветственно до уксусной и муравьиной кислот.

Ранее в работе [3] описывалось, но не объяснялось значительное 
повышение содержания альдегидов при окислении пентана с рециклом 
легких фракций оксидата, содержащих преимущественно кетоны. Об­
разование альдегидов при совместном окислении углеводородов и ке­
тонов может свидетельствовать в пользу весомого вклада реакции (V) 
предлагаемого механизма превращения кетонов в среде окисляющих­
ся углеводородов.

Следует отметить, что т. к. реакции окисления углеводородов в 
промышленных условиях протекают в реакторе из нержавеющей ста­
ли при высокой температуре и значительной коррозионной активности 
оксидата, то в реакционной массе содержатся соединения металлов пе­
ременной валентности, катализирующие весь процесс [12], в том чис­
ле повышающие скорость образования как (ROJ, так и (RO՛) с 
дальнейшим превращением в кетоны.

ՊԱՐԱՖԻՆԱՅԻՆ ԱԾԽԱՋՐԱԾԻՆՆԵՐԻ ՀԵ'Լ11ԻԿՖԱ'ԱԼՅԻՆ ՕՔՍԻԴԱՑՄԱՆ 
ԺԱՄԱՆԱԿ ԿԵՏՈՆՆԵՐԻ ՓՈԽԱՐԿՄԱՆ ՀԱՐՑԻ ՇՈԻՐ5Ը

Տ>. Կ. ՆՈԻՐԱՐՅԱՆ և Լ. Ա. ԹԱՎԱԳՅԱՆ

Կատարված աշխատանբը վերաբերվում է սահմանային ածխաջրածիննե­
րի բարձր ջերմ աստիճանային t ^եղոլկֆազային օքսիդացմ ան վրա կարբոնի- 
լային միացությունների ազդեցության հետազոտությանը:

&ոլ1ց է տրւված, որ օ րսիդացված ֆրակցիայի ռեցիկլը, որը պարունա­
կում է ծ եթիլպրոպիլկետոն, հանգեցնում կ ացետոնի կոնցենտրացիայի մե­
ծացմանը: Առաջարկված է մեթիլպրոպիլկետոնի, ացետոնի օթսիդացման մե­
խանիզմը օբսիդացվող ածխ աջրածինների միջավայրում:

ON KETONES TRANSFORMATIONS IN LIQUID PHASE OXIDATION 
OF SATURATED HYDROCARBONST. K. NUBARIAN and L A. TAVADIAN

The influence of carbonyl compounds on high temperature liquid 
phase oxidation of saturated hydrocarbons has been determined. It has 
been established that the recycle of the fraction containing -methylpro- 
pylketone leads to acetone concetration rize. The mechanism of methyl­
propylketone and acetone transformations in the media of oxidizing hyd­
rocarbons has been suggested.
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АНАЛИТИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

« УДК 543.422+542.61+546.683

ОПРЕДЕЛЕНИЕ ТАЛЛИЯ В ОКСИДНО-МАРГАНЦЕВЫХ 
РУДАХ САФРАНИНОМ Т

Дж. А. МИКАЕЛЯН, В. Ж. АРЦРУНИ и А. Г. ХАЧАТРЯН 
Ереванский государственный университет

Ереванский политехнический институт им. К. Маркса

Поступило 29 X 1987

Разработан экстракционно-спектрофотометрический метод определения микроко­
личеств таллия в оксидно-марганцевых рудах сафранином Т (СТ). Хлороталлат СТ 
экстрагируется изоамилацетатом из солянокислых растворов в интервале кислотности 
от pH 3,0 до 1,0 М. Предел обнаружения 0,1 мкг!мл. Определению мешают золото 
(III), сурьма (V), хром (VI), ртуть (Ilf и нитрат-ионы.

Рис. 2, библ, ссылок 4.

Основные красители нашли широкое применение при разработке 
экстракционно-фотометрических и экстракционно-флуориметрических 
методов определения микроколичеств различных элементов, поскольку 
обеспечивают достаточно низкие пределы обнаружения, а в некоторых 
случаях—и высокую избирательность. СТ до настоящего времени ис­
пользовался мало. Известны экстракционно-фотометрическое опреде­
ление рения [1,2] и экстракционно-флуориметрическое определение сурь­
мы [3]. В работе [2] приведены качественные реакции СТ с анионны-
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ми комплексами таллия (III) с последующей экстракцией полученных 
соединений.

Количественное определение таллия (III) экстракцией бензолом 
бромоталлата СТ описано в [4]. Определение проводится лишь при 
одном значении кислотности (С.«Я N серная или бромовсдородная кис­
лота), что ограничивает широкое практическое использование метода. 
Чувствительность также невысока: s5|0 = 4,38-104; С-, = 0,2 мкг Т1 мл 
(v=10 мл). В работе [4] имеются также сведения о том, что хлоро- 
таллат СТ хорошо извлекается некоторыми органическими растворите­
лями, в том числе изо амил ацетатом из 1—2 моль!л растворов соляной 
кислоты. Однако возможности этой реакции для определения таллия 
не реализованы.

Целью настоящей работы является изучение образования и экст­
ракции хлороталлата СТ и разработка высокочувствительного экстрак­
ционно-спектрофотометрического метода определения таллия в оксид­
ных марганцевых рудах.

Экспериментальная часть
Исходный раствор таллия (I) готовили растворением гарантийно­

го препарата нитрата таллия (I) в дистиллированной воде. Титр уста­
навливали броматометрически. Для окисления таллия (I) до таллия 
(III) использовали свежеприготовленную хлорную воду. Раствор краси­
теля готовили растворением навески его реактивного препарата в ди­
стиллированной воде. Равновесные значения pH водной фазы измеря­
ли рН-метром—милливольтметром pH-121. Спектры светопоглощения 
органических экстрактов снимали на спектрометре СФ-16.

С целью выбора подходящего экстрагента были испытаны различ­
ные органические растворители и их смеси. Наилучшнм экстрагентом 
оказался изоамилацетат, поскольку сам краситель этим экстрагентом 
практически не экстрагируется, в то время как ассоциат, образован­
ный СТ и хлороталл ат-ионом, практически полностью переводится в 
органическую фазу путем однократной экстракции.

Для выявления оптимальных условий экстракции была изучена 
зависимость оптической плотности изоамилацетатиых экстрактов от 
кислотности водной фазы в интервале pH от 4,0 до 4,0 М по соляной 
кислоте. Показано, что хлороталлат СТ максимально извлекается в 
органическую фазу в интервале кислотности от pH 3,0 до 1,0 М 
(рис. 1). Степень извлечения ионного ассоциата, определенная мето­
дом повторных экстракций, равна 93,1%. Равновесие экстракции уста­
навливается в течение I мин. Оптическая плотность изоамилацетатиых 
экстрактов остается неизменной в течение 72 ч. Максимальные зна­
чения оптической плотности экстрактов обеспечиваются при концент­
рации СТ 1,5-10՜° 1,5-10՜4 Mi з конечном объеме водной фазы.

Прямолинейная зависимость между оптической плотностью эк- 
стралтов и концентрацией таллия в водной фазе наблюдается в интер­
вале 0,1—8,0 мкг/мл. Среднее значение кажущегося молярного коэф­
фициента ^ветопоглощения, рассчитанное по данным градуировочного 
.-рафика, si!l0-֊-. (9,7±0,2) • IО4. Мольное отношение хлороталлат-ионак 
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катиону красителя в образующемся ионном ассоциате было определе­
но методом прямой линии Аомуса и оказалось равным 1 : 1 (рис. 2).

В найденных оптимальных условиях была изучена избирательность 
экстракции таллия (III) в ввде ионного ассоциата с СТ изоамилаце­
татом. Определению таллия не мешают 101-кратные количества ко­
бальта никеля, железа, алюминия, цинка, меди, магния, кальция. Оп­
ределению мешают хром (VI), ртуть (II), золото (III), сурьма (V), 
нитрат-ионы.

—1__ I___ I___ 1----- ----- 1----- 1----- 1----- 1-----
(£432101234 Сис։,моль-'л

Рис. 1. Зависимость оптическ >й плот­
ности изоами-мцетатных экстрактов 
от кислотности водной фазы, СТе = 

=5-10՜®, Сст-5-10՜5 моль/л.

Рис. 2. Определение мольного отно­
шения катиона СТ к хлороталлат-иону 
методом прямой линии Асмуса՝ СТс = 
=5-10՜® мэль/л; pH 1,0 по соляной 

кп-лоте.

Таким образом, экстракция из менее кислых водных растворов и 
применение изоамплацетата в качестве экстрагента позволяют обес­
печить широкий интервал оптимальной кислотности и несколько более 
низкие пределы обнаружения при определении таллия.

На основании полученных данных разработана методика экстрак­
ционно-фотометрического определения таллия в оксидно-марганцевых 
рудах с пределам обнаружения 0,1 мкг!мл.

Выполнение определения. Навеску 0,5—2,0 г тонко измельченной 
руды обрабатывают 10 кч кони, азотной кислоты в конической колбе 
вместимостью 100 мл при умеренном нагревании. После разложения 
пробы раствор упаривают досуха, проводят денитрацию, доводят 
объем до 25 мл с помощью 3,0 М соляной кислоты, приливают 1 мл 
10% раствора нитрита натрия и оставляют на 5—10 мин. Избыток 
нитрита удаляют при помощи 0,5 мл насыщенного раствора мочевины.

Аликвотную часть раствора переносят в делительную воронку, до­
водят кислотность раствора до pH 1,0 и добавляют 1,0 мл 0,0125% 
раствора СТ. Доводят объем водной фазы до 10,0 мл дистиллирован­
ной водой и экстрагируют равным объемом изоамилацетата. После 
разделения фаз измеряют оптическую плотность экстракта.
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Содержание таллия определяют с помощью градуировочного гра­
фика иди методом добавок. В стандартном образце руды с аттестован­
ным содержанием таллия 0,030% найдено по предлагаемой методике 
.0,029% таллия (степень надежности Р = 0,95 и п=5, 5Г =0,07).

ԹԱԼԻՈԻՄԻ ՈՐՈՇՈԻՄՕ ՕՔՍԻԴԱ-ՄԱՆԳԱՆԱՅԻՆ 2ԱՆՔ1)ՐՈԻՄ 11ԱՖՐԱՆԻՆ Տ-ով
Ջ. Ա. ՄԻՔԱԵԼՅԱՆ. Վ. ժ. ԱՐԾՐՈԻՆԻ և Հ. Գ. ԽԱՏԱՏՐՅԱՆ

Մշակված կ մանգանի օբսիղային հանցերում թալիումի մ իկրո քանակն երի 
;որոշմ ան լուծ ահ անմ ան - и պե կտ րոֆո տ ո մ ե տ րիկա կան եղանակ հիմնային ներ­
կանյութ սաֆրանին Տ-ովէ Սաֆրանին Տ-ի քլորթալատը յուծահանվոլմ է իզո- 
ամիլացետատով աղաթթվային լուծույթներից 3,0-ից մինչև 1,0 Մ թթվու­
թյան պայմ աններում։ Հայտնաբերման սահմանը կազմում կ 0,1 մկգւ՚մլ։ 
էւրոշմանր խանգարում են ոսկի (111)-ը, ծարիր (V)-g, քրոմ (¥1)-ը, սըն- 

■ դիկ (II)-ը, նիտրատ-իոնները։

THALIUM DETERMINATION IN M ANG ANESE-OXIDIC ORES 
BY SAFRANINE T

J. A, MIKAELIAN, V. J. ARTSROL'NI and A. G. KHACHATRIAN

An extraction-spectrophotometric method ol thalium microquaritities 
-determination In manganese oxidic ores by safranine T has been worked 
•out. Chlorothallate of safranine T is extracted by isopentylacetate from 
hydrochloric solutions over a range of pH = 3,0—-1,0 M. The lower limit 
of detection of the method 0,1 mkgjml, gold (III), antimony (V), chro­
mium (VI), mercury (II), and nitrate ions interfere In the analysis.
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ОРГАНИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

УДК 547.724.3

ИССЛЕДОВАНИЯ В ОБЛАСТИ НЕНАСЫЩЕННЫХ ЛАКТОНОВ
ЗАМЕЩЕННЫЕ 4-МЕТИЛ-ДЗ-БУТЕНОЛИДЫ В РЕАКЦИИ МИХАЭЛЯ

А. А. АВЕТИСЯН, А. А КАГРАМАНДН и Г. С. МЕЛИКЯН 
Ереванский государственный университет

Поступило 28 X 1987

Конденсацией замещенных 4-метил-,А:!-бутеиолидов с акрилонитрилом и метиловым 
•эфиром акриловой кислоты получены соответствующие 4----циан- и 4--(-карбметокси- 
пропил- Дг-бутенолиды. На примере реакции цианэтилирования 4,4,5-триметил-Ая- 
бутенолида показан вклад электроноакцепторпых групп в а-положенин па подвиж­
ность атомов водорода метильной группы в ^-положении к двойной связи.

Табл. 1, библ, ссылок 7.
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Ранее была показана подвижность атомов водорода, метильной- 
группы при двойной связи в 3-карбэтокси-4,5,5-триметил՝-Д3-бУтенолиде- 
в реакциях бромирования молекулярным бромом или N-бромсукциними- 
дом [1]. д, _

Особенности строения 3-акцепторнозамещенных Д -юутенолидов 
[2, 3] обусловливают высокую СН^кислотность метильной группы в по­
ложении 4, что проявляется в их способности вступать в различные 
реакции. Мы попытались использовать указанные непредельные у-лак- 
тоны в реакции цианэтилирования. Оказалось, что замещенные 4-ме- 
тил-Д3-бутенолиды вступают в реакцию конденсации с акрилонитрилом 
и метиловым эфиром акриловой кислоты в присутствии метилата натрия 
при нагревании до 40—50°, образуя соответственно 4-у-циан- и 4-у-карб- 
метокси-Д3-бутенолиды с высокими выходами.

При цианэтилировании 3-ацетил-4,5,5-триметил-Д3-бутенолида не 
исключено протекание реакции и по метильной группе в ацетильном за­
местителе. Однако обнаружить соответствующие продукты нам не уда­
лось. Полученные данные дают основание сделать вывод о большей 
реакционной способности метильной группы в положении 4 лактона по» 
сравнению с метильной группой заместителя в положении 3.

СНз (СН3)3—Y

CH3J=]-X сн3^[=]-х
\J-0 МсОЙТ^ X.___ ֊°

СН;| СН3/ХО/

la-в Па-д

Па. X = CN, Y = CN; Пб. Х = СОСН3, Y=CN; Ив. X = COOEt, Y=CN;
Иг. X=CN, Y-COOCH3; Вл. X-=COOEt, Y = COOCH3.

Строение полученных соединений II (а-д) установлено данными ИК 
и ПМР спектров, а также получением производных по апетальной и 
сложноэфирным группам.

Таким образом, высокая активность метильной группы в замещен­
ных 4-метил-Д3-бутенолидах позволяет получить новые функционально 
замещенные непредельные лактоны, которые могут представить интерес՝ 
в качестве биологически активных веществ.

Установлено, что электроноакцепторные группы в положении 3 вно­
сят существенный вклад в подвижность атомов водорода метильной 
группы при непредельной связи лактона. Оказалось, что 4,5,5-триметил- 
-Д3-бутенолид [4] не вступает в реакцию с акрилонитрилом в условиях 
реагирования его 3-цианоаналога.

По-видимому, описываемая реакция представляет собой частный 
случай конденсации Михаэля аналогично димеризации пиперитона [5, 
6]. В отличие от последней димеризация 3-циан-4,5,5-триметил-Д3֊буте- 
нолида путем насыщения непредельной связи бутенолида атомом водо­
рода метильной группы не происходит. Осуществить указанную реак­
цию не удалось ни прн изменении концентрации катализатора, ни при 
увеличении длительности процессов, что можно объяснить стерическими 
затруднениями.
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Экспериментальная часть

ИК спектры сняты на приборе UR-20 в вазелиновом масле, ПМР 
■спектры—на приборе «Perkin-Elmer» с /рабочей частотой 60 МГц. Внут­
ренний стандарт ГМДС. ТСХ проведена на силуфоле UV-254 в системе 
•бензол—ацетон, 3:1. Проявитель—пары йода.

Взаимодействие бутенолидов / (a-в) с акрилонитрилом и этиловым 
эфиром акриловой, кислоты. К смеси 0,017 моля бутенолида I (a-в) и 
'0,017 моля акрилонитрила или метилового эфира акриловой кислоты 
при перемешивании и охлаждении прикапывали метилат натрия 
(0,1 г Na в 10 мл метанола). Перемешивание продолжали 3—4 ч при 
комнатной температуре, реакционную смесь подкисляли разбавленной 
(1:1) соляной кислотой и образовавшиеся кристаллы перекристаллизо­
вывали вз этилацетата. Физико-химические константы .синтезированных 
соединений приведены в таблице. 2,4-Динитрофенилгидразон соединения 
Па и фенилгидразид соединения Пв получены по общепринятой про- 
писи [7]. .ИК спектры, .см՜1; Па, 1760 fC=O лакт.), 2250 (CN), 1640 
(С=С); Пб, 1760 (С = О лакт.), 1640 (С=С). 1730 (СО3С3Н5), 2260 
<CN); Пв, 1758 (С=Олакт.1, 1640 (С = С), 1720 1СОСН3), 2255 (CN); 
Иг, 1762 (С=Олакт.), 2260 (CN), 1640 (С-֊=С), 172) (СО2СН3); Пд, 
1755 (С = Олакт.), 1640 (С=--С), 1715 (СО2СН3), 1730 (СО,С3НЬ).

ПМР спектр, м. д. (CD3OD): Па, 1,6 с (6Н, 2СН3), 2,5-3 м (4Н, 
■CH.J, 2—2,5 м (2Н, СН2); Пб: 1,6 с (6Н, 2СН3), 2,5—Зм (расш. три­
плет..) (4Н, 2СН2), 2—2,5 (2Н, CH.J; Пг, 1,6с (6Н, 2СН3), 2,5-3 м 
<4Н, 2СНа), 2-2,5 м (2Н, СН2), 3,5 с (ЗН, СН3).

Замещенные Д:։-бутен?лкды
Таблица

Со
ед

ин
е­

ни
е

Вы
хо

д,
 % Т. пл., СС 

Т, кип.. 
°C

?0
'n-D .

Найдено, °/rt Вычислено, % Т. пл 
произ­
водных, 

асС Н N С Н N

На 90 174-175 — 0,67 
бензол — 

ацетон 1 ։2

64,94

1

5,80 13,61 64,70 5,88 13,72 —

4(6 86 143- 144 — 0,63 
бензол— 

•ацетон 1 :2

65,21 6,83 6,29 65,15 6,79 6,33 160-161*

'11в 85 135—136 — 0.70 
бензол — 

ацетон 2։3

62,79 6,79 5.6J 62,15 6,77 5,58 123-124**

Sir 69 132-134 ■1 > 4о95 0,66 
эфир— 

.гексан 2:1

60,99 6,43 5,79 60, .6 6,32 5,90 108-110*

Ид 64 141-143 1,4625 0,62 
эфир — 

гексан 3:1

59.31 7,24 — 59,15 7.01 — —

* 2,4-Дпни.трофенилгидразон. ** Фенил)илразил.
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ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐ ՋՀԱԴԵՑԱԾ ԼԱԿՏՈՆՆԵՐԻ ՈՆԱԴԱՎԱՌՈՒՄ
ՏԵՂԱԿԱԷՎԱՄ 4-ՄԵք»-ԻԼ-ձՅ-ԲՈՒՏԵՆՈԼԻԴՆԵՐԸ ՄՒհԱՅԵԼԻ ՌԵԱԿՑԻԱՅՈՒՄ

Ա. Ա. ԱՎԵՏԻՍՅԱՆ, Ա. Ա. ՂԱ4ՐԱՄԱՆՅԱՆ 1. Գ. Ս. ՄԵԼԻ₽ՅԱՆ

Տեղակալված 4-մեթիէ ձ 3-բոլտենուիղների կոնդենսացումով ակրիլոնիտ- 
բիլի և ա կրիլաթ J3 վի մե[3իլա,ին էսթերի հետ ստացվում են համապատասխան. 
4-ցիան- և 4-կարՐէբօքսի- ե?-րուտենոԼիդներ։

INVESTIGATIONS IN THE FIELD OF UNSATURATED LACTONES..
SUBSTITUTED 4-METHYL-A3-BUTENOLIDES IN MICHAEL REACTION ;

A. A. AVETISSIAN, A. A. KAGRAMANIAN and O. S. MELIKIAN

The interaction of substituted A-methyl-A’-butenolides with acrylo­
nitrile and methyl ester of acrylic acids has been investigated. It has 
been shown that 4-methylsubstituted A:։-butenolides act as the nucleo­
philic reagents in Michael reaction.
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Ранее был разработан способ получения 4-циан-5,5-диалкилпира- 
золидонов-3 реакцией гидразида циануксусной кислоты с алифатически­
ми кетонами [1]. Известно, что пиразолидоны-3 имеют широкое приме­
нение, а их биологическая активность в большей степени обусловлена 
наличием характерной группы при атоме углерода в положении 4 [2].

В продолжение исследований з области синтеза функционально за­
мещенных пиразолидонов-3 в настоящей работе использован в качестве 
исходного соединения с активной метиленовой группой этиленкеталь 
ацетоуксусного эфира [3]. Последний был переведен в соответствующий 
гидразид нагреванием с гидразином в изопропиловом спирте. Показано, 
что полученный гидразид конденсируется с ацетоном, метилэтилкетоном 
и диэтилкетоном с образованием соответствующих пиразолидонов-3 с 
диоксолановым заместителем в положении 4. Реакцию проводили при 
кипячении эквимольных количеств исходных компонентов в изопропи­
ловом спирте.

ч։с

< 7 
Сн^ССн, 

СООЕЛ

■ (Сн?О^

-<ОО£( па Я,Я‘=СН3 

1'6 Р=Сн3.Ц'=£{ 

1'6 />Р'=ЕГ

'°՜!

р!?
° 9 

Сн^ССНг 

СОНннн?

« (а-в)

Строение полученных 4- (2'-метил-1',3'-диоксоланил-2') -5,5-диалкил֊ 
пиразолидонов-3 установленно данными ИК и ПМР спектров. Синтези­
рованные пиразолидоны-3 с диоксолановым заместителем в положении 
4 могут представить определенный интерес с точки зрения биологи­
ческой активности [4, 5].

Далее мы попытались расширить реакцию внутримолекулярной ге- 
тероциклизации путем присоединения аминогруппы по углерод-азотной 
двойной связи. В качестве исходных соединений были использованы эти­
ловый эфир р-аминокротоновой кислоты, этиловый эфир р-анилинокро- 
тоновой кислоты [6] и фениламид ацетоуксусной кислоты [7]. Пока­
зано,՛ что взаимодействие указанных исходных соединений с гидразином 
однозначно приводит к 5-метилпиразолону с высоким выходом, который 
встречно синтезирован по методу Кнорре из ацетоуксусного эфира и 
гидразина [8].

одсснуздЕс йЛД/и Г ։ и,нмн,
О 

и
СИ, I Н,иын,

и! с"зС=сИС00£։
ынр

н

Сн}сСн:Сс ■ 

° I

Сн3

и>

*

Учитывая перспективность применения комплексных соединений
1,2-азолов [9], нам представлялось интересным и перспективным по-
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. лучение комплексов на базе легкодоступных синтезированных замещен 
ных пиразолидонов-3 и галогенидов двухвалентных металлов. Синтез 
молекулярных комплексов и соединения Па с хлоридами никеля, ко­
бальта и йодидам кадмия осуществили растворением компонентов в 
четыреххлористом углероде при комнатной температуре. Полученные 
комплексы представляли собой индивидуальные окрашенные вещества 
с четкими температурами плавления. Продукты реакций были очищены 
от исходных соединений благодаря их различной растворимости в эти­
ловом спирте. Вопрос о строении комплексов мы попытались решить пу­
тем анализа ИК спектров'исходного пиразолидопа и продуктов реакций, 
а также на основании литературных данных [9, 10] об аналогичных 
комплексных соединениях. Установлено, что в результате комплексо­
образования частота колебаний карбонильной группы смещается в низ­
кочастотную область на 15—20 см՜1 по сравнению с лигандом. Исходя 
из этого можно предположить, что связь молекулы лиганда с атомом

■ металла происходит через атом кислорода.

Экспериментальная часть

ИК спектры записаны на приборе UR-20 в вазелиновом масле, 
ПМР спектры—на «Perkin Elmer» с рабочей частотой 60 МГц. Внутрен­
ний стандарт ГМДС. ТСХ проведена на силуфоле L'V-254. Проявитель— 
пары йода.

Получение пиразолидонов-3 П (ав). 1,5 г (0,001 моля) гидразида 
этиленкеталя ацетоуксусной кислоты и 0,01 моля соответствующего ке­
тона в 15 мл безводного изопропанола оставили при комнатной темпера­
туре на двое суток. Отогнали спирт и остаток перекристаллизовали 
(табл. 1)..ИК спектры, v, ел։՜1: амидная (1680, 3050, 3190) и аминная 
группы (3370). ПМР спектоы II а, 6, м. д.: с 1,3 (2СН3, 6Н), с 1,76 
(СНз.ЗН), с 26, (ОН, liH), с 3,9 (2СН2 4Н).

Таблица 1
Замещенные пиразолидоны II Га-п)

С
ое

ди
не

­
ни

е

Вы
хо

д,
 о/о Т. пл., 

°C

Спирт — 
гексан - 
ацетсн— 
2:1:1

Най ieno, % Вычислена, %
Пикраты, 
т. пл , "С

С Н с И N

Па 80 76-77 0,58 53,60 8,11 13,72 54,00 8,00 14,00 176-177
.Пб 56 55- 57 0,59 56,22 8,74 13,21 56,07 8,41 13,08 166-167
■11в 71 42-43 0,70 57,45 8,98 11,84 57,89 8,77 12.28 143—144

Получение молекулярных комплексов соединения Па с солями ме­
таллов. Раствор 0,93 г (0,005 моля) соединения Па в 10 мл СС14 доба­
вили к раствору 0,005 1.моля соответствующей соли в 10 мл СС14. Смесь 
■оставили на сутки. Выпавшие кристаллы промыли эфиром и спиртом
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Молекулярные комплексы соединения Па 
с солями металлов

Таблица 2

Соли 
металлов । Т. пл . ’С Цвет ИК спектры

NIC12 182-183 сиреневый 3195, 3160, 3080
1665. 1640, 1605

Со CL. 180—181 бирюзовый 3195, 3160, 3080
1660, 1605, 1560

Cd.Ja 154-155 белый 3300, 3240, 3165
1660, 1610

ՏԵՂԱԿԱԼՎԱԾ ՊԻՐԱԶՈԼՈՆՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶԸ ԱՑԵՏՍՔԱՑԱԽԱԹԹՎԱԿԱՆ 
Լ-ՍԹԵՐԻ ՀԻՍ՜ԱՆ ՎՐԱ

Ա. Ա. ԱՎՆՏԻՍՅԱն, Ռ. Ի. ԳՅՈԶԱԼՅԱՆ և Գ. Ս. ՄեէԻՔՅԱՆ

Ացետոքացախաթթվի էթիլենկետալի հիդրազիդի փոխազդեց ությամբ ալի- 
ֆատիկ կետոնների հետ ստացված են տեղակայված պիր ա զո լի դոնն ե ր և 
ուսումնասիրված է նրանց կոմպլեքսագոյացման ունակությունը որոջ աղերի 
ահետ։ Քննարկվում է ացետոքացախաթթվի ամ ինոած անցյալների ցիկլացման 
սխեմ ան։

SYNTHESIS OF SUBSTITUTED PYRAZOLIDONES ON THE 
BASIS OF ACETOACETIC ESTER

A. A. AVETISSIAN. R. I. GEZALIAN and G. S- MEI.IKIAN

4-Dioxolane substituted pyrazoIidones-3 have been prepared on the 
basis of hydrazide of ethylen cetal of acetoacetic acid. Some chemical 
properties of the synthesized pyrazolidones-3 have been investigated.
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СИНТЕЗ В-2 2-ДИМЕТИЛ-4-БЕНЗИЛ-4-ТЕТРАГИДРОПИРАНИЛ-?- 
АРАЛКЙЛЗАМЕЩЕННЫХ АМИНОПРОПАНОЛОВ И ИХ

МАСС-СПЕКТРОМЕТРИЧЕСКИЕ ИССЛЕДОВАНИЯ

Н. С. АРУТЮНЯН, К. М. ГАРИБЯН и Р. Т. ГРИГОРЯН

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

Поступило 9 VI 1987

Осуществлен синтез р-2,2-диметил-4-бенз։1Л-4-тетрагидропиранил-у-аралкилзаме- 
щенных аминопропанолов восстановлением соответствующих азометинов.

Табл. 2, библ, ссылок 3.

Ранее нами было установлено, что аминоспирты I, II проявляют 
биологическую активность, исходя из которой в настоящей работе син­
тезированы производные этого ряда. Так, конденсацией аминоспиртов 
J, II с алкокси (окси)замещенными ароматическими альдегидами и по­
следующим восстановлением боргидридем натрия (БГН) [1] получен­
ных азометинов III—VIII синтезированы аминоспирты IX—XIV.

J. R=Ph; 11. R = CH2Ph; Ill. IX. R^-R^H; IV. X. R։=H, R։=OCH։;
V, XI. R։=H, R։ = OH; VI, XII, R1 = R։=OCH3; Vil, XIII. R։~H; R։=OCH(CH3)։; 

VIII, XIV. R1=OCH3, R։=OH.

Структура полученных аминоспиртов IX—XIV 'подтверждена данными 
ИК, ПМР и элементного анализов. С целью подтверждения структуры и 
изучения основных направлений фрагментации под электронным ударом 
сняты масс-спектры соединений IX—XIV (схема 2).

Анализ масс-спектров показал, что в данном случае реализуются 
все характерные .распады, обусловленные наличием различных функцио­
нальных групп в молекуле, способных стать центрами локализации за­
ряда. Так, фрагменты Ф4, Ф5, Ф6, Ф10 и Фп (схема) своим присутствием 
обязаны наличию аминной группы. Фрагменты Ф2 и Ф8 достаточно ха­
рактерны для масс-спектров спиртов (разрыв 0- и a-связей, относитель­
но соседней гидроксильной группы). Образование фрагментов Ф1, Ф3 и 

•Ф9 обусловлено присутствием в молекуле бензильного (как замещенно­
го, так и незамещенного) заместителя. Достаточно диагностическими 
представляются и фрагменты Ф12 и Фщ-т-Ф^, являющиеся характерны­
ми в масс-спектрах 2,2-диметилтетрагидропирановых соединений [2. 
3]. Как и следовало ожидать, в случае соединения X, кроме указанных 
'направлений распада, проявляется и дополнительный канал фрагмгн- 

■682



таций, обусловленный элиминированием олефина из ионов Ф[ и Ф5 с 
образованием Ф17 и Ф-, соответственно, и Ф18 из Ф? аналогично про­
цессу Ф5֊»֊Фб.

Схеил 2

Следует отметить, что распад МЛ с образованием фрагментов Фц 
п Ф134-Ф15 осуществляется в соединениях XI и XIV с гидроксильной груп­
пой в лара-положении фенильного заместителя. Появление этого на­
правления фрагментации, вероятно, в основном можно объяснить элек- 
троакцепторным свойством гидроксильной группы бензольного ядра, 
способствующим элиминированию нейтральной частицы хиноидного 
строения (сН2=0=Оа также влиянием аминогруппы в молеку­

ле. В спектрах соединений, не содержащих гидроксильный заместитель 
(фенольный, из-за трудности миграции водородного атома к заря­
женной части наблюдаются фрагменты типа Фп.

Общая картина диссоциативного распада изученных соединений 
представляется схемой. Приведенные на схеме фрагменты вполне соот­
ветствуют приписанным этим соединениям строениям и могут служить 
достоверным доказательством верности этих структур.

Массовые числа и относительные интенсивности фрагментов в про­
центах, характерные для всех исследованных соединений, приведены в 
табл. 1.

Биологические исследования гидрохлоридов IX—XIV показали, что 
соединения X—XII и XIV в дозе 3 мг!кг вызывают заметное улучшение 
коронарного кровотока (30—40% в течение 1 ч). Установлено, что наз­
ванные гидрохлориды не оказывают существенного влияния на прове­
дение возбуждения через симпатические нервы и на «-адренорецепто­
ры. Среди них наибольшую активность проявляет гидрохлорид соеди­
нения XIII, однако в условиях целостного организма (в опыте на кош­
ке) оно в дозах 1 и 10 мг!кг (внутривенно) оказывает лишь слабое влия-
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Фрагменты соединений IX—XIV
Таблица 1

Соеди­
нение R, R« м Ф| Ф= Фэ ф, ф5 Ф,։ Ф, Ф< Фр Фщ Фц Ф.з Ф13 Фц Ф15 Фщ Фц

IX и н 367 91 165 9! 120 107 106 — 276 337 352 _ _ _ _
(6) (Ю0) (25) (Ю0) (93) (77) (60) (33) (1) (2)

X н ОСН3 397 121 195 91 150 137 136 _ _ 306 367 — 382 — — — 276 —
(7) (100) (8) (6.5) (13,5) (43) (8) (14) (0.5) (1,5) (1)

XI II он 383 . 107 181 91 136 123 122 _ __ 292 353 277 С-68 262 230 186 — —
(1.0) (Ю0) (17) (15) (42) (75) (15) (23) (1) (2) (1) (4) (3) (1.9)

XIII и (СН;.)..С11О 425 149 223 91 178 165 164 123 122 334 395 — 410 — — — 276 107
(7) (Ю0) (Ю) (12) (Ю) (56) О’) (12) (10) (20) (0,5) (1) (2) (100)

XIV ОСН3 он 413 137 211 91 166 153 152 _ 322 ЗьЗ 277 398 262 230 186 —
(2) (Ю0) (3.5) (38) (Ю) (29) (5,5) (10) (0,5) (3) (0.5) (4) (6) (28)



Соединения П1 —XIV

Со
ед

ин
е­

ни
е

1?а

_о 
©*

О 
К 
а

Т. кип.,

(т. пл, СС)

Найденэ, °/0

С Н И

111 н II 92.8 — 78,95 8,44 3,78
IV н С С11;1 72,0 (109) . 75,94 8,60 3,65
V н он 96,8 (84) 75,42 8,25 3,58

VI ОСН;, ОСНа 96,0 — 73,33 8,41 3,34
VII н ОСН(СН3)3 95,7 (гигр.) 76,50 8,92 3,21

VIII ОСН3 он 81.1 56 72,85 8,28 3,29
IX н II 82,2 (ЮО) 78,52 8,97 3,97
X н ОСН3 9Э (Ю5) 75,43 9,00 3,47

XI н ОН 95,3 (гигр) 75,30 8,73 3,72
хп ОСН3 ОСНа 78,3 — 72.94 8,64 3,20

XIII н ОСН(СН3)а 88,7 — 76,06 9,30 3,38
XIV осн3 ОН 98,0 119 72,52 8,40 3,50



Таблица 2

Брутто- 
формула

( ычислено, о/о Т. пл., 
ГН ро- 

улори ла
R,

С Н 14

С,ЧН3։МО։ 78,86 8,55 3,83 —
СиНззНО3 75,91 8,41 3,54 —
С-.цНз^ О3 75,56 8,19 3,67 —
с,ан։5\'04 73,38 8,29 3,29 210
С37Н3,МО3 76,56 8,80 3,31 —
син33но։ 72,96 8,08 3,40 —
С 24'։ ЬзМОд 78,43 9,05 3,81 182 0,31
синимо3 75,53 8,87 3,52 203 0,46
СлНз^МОз 75,16 8,67 3,65 120 0,38
С1МНз7МО4 73,03 8,72 3,28 213 0,45
С27Н36КО3 76,19 9,24 3,29 121 0,41

^25^35^ О* 72,61 8,53 3,39 гигр. 0,43



ние на проведение возбуждения через шейные постганглионарные сим­
патические нервы и на адренорецепторы мигательной перепонки.

Экспериментальная часть

Чистота гидрохлоридов полученных соединений IX—XIV проверена 
ТСХ на «Sihifol UV-254» в системе X-Y-Z (3:2: 3)—ТГФ : этанол : гек­
сан с проявлением парами йода. ИК спектры сняты на спектрометре 
UR-20, спектры ПМР—на «Varian Т-60» в CDC13 и СС14 с использова­
нием в качестве внутреннего стандарта ТМС. Масс-спектры сняты на 
приборе МХ-1320. Ввод образцов через систему СВП-5, энергия иони­
зирующих электронов 60—65 эВ, температура ионизационной камеры 
100—110°, температура испарителя ближе к температуре плавления 
образца.

^-(2,2-Диметил-4-бензил-4-тетрагидропиранил) -алкокси (гидрокси)- 
замещенные-у-бензальдиминопропанолы III—VIII. Смесь эквимолярных 
количеств аминов I или II и замещенного альдегида в среде бензола на­
превают 3 ч с ловушкой Дина-Старка до полного водоотделения. Уда­
ляют бензол, остальную массу перегоняют в вакууме*.  Выходы и кон­
станты полученных соединений III—VIII приведены в табл. 2.

* В случае гидроксипроизводных (соед. V, VIII, XI XIV) после кипячения реак- 
цяонную массу охлаждают, подщелачивают 10% раствором соды, экстрагируют этил­
ацетатом и кристаллизуют в гексане.

₽- (2,2-Диметил-4-бензил-4-тетрагидропиранил  ) -алкокси(гидрокси) - 
замещенные-у֊бензиламинопропанолы (IX—XIV). К раствору (0,012 мо­
ля) бензальдиминопропанолов в 20 мл метанола при перемешивании 
добавляют по порциям 0,45 г (0,012 моля) БГН так, чтобы температу­
ра реакционной смеси не превышала 20°. Затем реакционную смесь пе­
ремешивают 1 ч при комнатной температуре. После отгонки метанола 
экстрагируют эфиром, сушат сульфатом магния, отгоняют эфир, остав­
шуюся массу перегоняют в вакууме*.  Выходы и константы полученных 
аминоспиртов приводятся в табл. 2.

X. ИК спектр, v, '3430 (ОН), 3200 (МН), 1610, 1580 (С = С 
аром). ПМР спектр, 3, Ժ.: 7,60֊ 6,90 м (9Н, Аг): 4,0—2,80 м (7Н,
СН,ОН, NCH2, 6-СН,); 4,17 с (2Н, PhCH2N); 3,83 м (ЗН. ОСН,); 
2,77 с (2Н, CHaPh): 2,25 м (1Н, СН); 2,47-1,70 м (1Н, NH); 1,58т 
(4Н, 3,5-CHj; 1,3 с [6Н, 2-(СН;.)2].

ք-շյշ֊ԴԻՍ՚ծԹԻԼ-մ-էւԵՆԶԻԼ-մ-ՏԵՏւ՚ԱՀԻԴւ՚ււՊԻւ՚ԱՆԻԼ-^-Աւ՚ԱԼԿիԼՏԵ՚ԼԱկԱԼՎԱՍ.
ԱՄԻՆՈՊՐՈՊԱնՈԼՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶԸ ԵՎ ՆՐԱՆՑ ՄԱՍՍ-ԱՊԵԿՏՐՈՄԵՏՐԻԱԿԱՆ 

ՈԻՍՈԻՄՆԱՍԻՐՈԻԹՅՈԻՆՆԵւ՚Ը

Ն. U. ՀԱՐՈԻԹՅՅԻՆՅԱՆ. Կ. 1Г. ՂԱՐԻհՅԱՆ և Ռ. Թ. ԳՐԻԳՈՐՅԱՆ

Իրականացված է ?>-2,2-դիմ եթիյ֊վ֊ բենղիլ-4-տետր ահ իդրոպիրան ի լ-у.- 
արալկիլտեղակալված ամին ո պրո պան ոլների սինթեզը համապատասխան ազո- 
մեթինների վերականգնումով։ Ստացված միացոլխյունների հի դրո քլորի դն ե րր 
ցոլցաբերում են սրտի պսակաձև անոթները լայնացնող զգալի ակտիվոլթյոլն,
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SYNTHESIS OF p-2,2-DIMETHYL-4-TETRAHYDROPYRANYL- 
7-ARALKYLSUBSTITUTED AMINOPROPANOLS AND THEIR 

MASS-SPECTRAL INVESTIGATION
N. S. HAROUTYUNIAN, К. M. GHAR1B1AN and R. T. GRIGORIAN

The synthesis of Js-2,2-dlmethyl-?-4-tetrahydropyranyl-7-aralkylsub- 
stituted aminopropanols has been carried out -by the reduction of the 
corresponding azoniethynes. The biological studies of the hydrochlorides 
of the compounds thus obtained show that they exhibit sufficient coro­
nary dilating activity (30—40" „ and one hour duration.
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СИНТЕЗ 7,7-ДИМЕТИЛ-2-ХЛОР-3-ЦИАНО-7,8-ДИГИД։РО-5Н- 
ПИРАНО (ТИОПИРАНО)/4,3-Ь/ПИРИДИНО.В И 

6,7,7-ТРИ1МЕТИЛ-2-ХЛОР-3-ЦИ|АНО-5,6,7,8-
ТЕТРАГИДРО/1.6/НАФТИРИДИНА

С. Г. ПИЛОСЯН, В. В. ДАБАЕВА, Б. Дж. ЕНОКЯН,
Э. А. ЛБГАРЯН и А. С. НОРАВЯН

Институт топкой органической химии им. А. Л. Мпджояна 
АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 29 VII 1988

'Осуществлен синтез 2-хлор-З-цнанопроизводнык конденсированных пиридинов 
двумя методами: а) циклоконденсацией 2-замещенаых 5-гядроксиметилентетрагидро- 
■пирая(тетрап1дротиопнран, пиперидин)-4-онов с цианацетамидом с образованием со­
ответствующих 2-оксо-З-цианопроизводных и последующим хлордеоксигенированием 
последних хлорокисью фосфора; б) реакцией морфолиновых енаминов гетероцикличес­
ких I-кетоиов с этоксиметиленмалонитрилом с образованием соответствующих диеи- 
ампнов и последующей их обработкой сухим хлористым водородом. Показан преи­
мущество метода б, обеспечивающего высокие выходы на всех стадиях синтеза.

Табл. 1, библ, ссылок 6.

Известно, что конденсированные пиридины обладают высокой фи­
зиологической активностью [I—3]. Однако имеющаяся о них информа­
ция, в особенности о пирано(т.иопи,рано)/4,3-Ь/пиридинах, крайне огра­
ничена. В связи с этим синтез пиридинов, конденсированных с шести­
членными О,8,Ы-содержащи.ми гетероциклами, с целью изучения их био­
активности представляется весьма актуальной задачей.

В данной работе исследованы два варианта синтеза целевых 2- 
хлор-3-цианопронзводных конденсцоонанных пиридинов (а и б). Мето-

687



дом а формированием 2,2-ди.метилтетрагидропи.ран (тиопиран)-4-онов֊ 
I II [4, 5] и 1,2,2-триметилпиперидин-4-она III [6] этилформиатом в- 
присутствии метилата натрия были получены натриевые производные- 
5-гидроксиметилентетрагидропиран (тетрагидротиопиран, пиперидин) -4- 
онов. Последние без выделения из реакционной смеси подвергались гид­
ролизу и дальнейшей циклоконденсации с цианацетамидом с образова­
нием 2-оксо-З-ци анопроизводных пирано (тиопирано)/4,3-Ь/пиридинов 
IV, V и 5,6,7,8֊тетрагидро/1,6/нафтиридина VI с 40—50% выходами. 
Последующее их хлордеоксигенирование в соответствующие 2-хлор- 
производные VII—IX протекает количественно.

Методом б конденсацией 2,2-диметилтетрагидропиран-4-она I [4] 
и 1, 2, 2-триметилпиперидин-4-она III [6] с морфолином в присутствии 
п-толуолсульфокислоты были синтезированы соответствующие морфо­
линовые енамины X, XI с высокими выходами. Последующая реакция 
енаминов с этоксиметиленмалононитрилом протекает гладко с образо­
ванием соответствующих диенаминов XII, XIII, дальнейшая обработка՛, 
которых сухим хлористым водородом в изопропиловом спирте приводит 
к образованию целевых 2-хлоропроизводных VII, IX с высокими вы­
ходами.

Таким образом, из сравнения результатов предложенных методов;
■синтеза' 2-хлорчЗЧцианп|р|ОЩзводных пиридинов, кондепсированнцх с 
0-, 5-, М-содержащими гетероциклами, можно сделать вывод о пред­
почтительности метода б, обеспечивающего высокие выходы на всех 
стадиях синтеза.

I, IV, VII, X, XII. Х = О; II, V, VIII "X = S; III, VI, IX, XI, XIII X=N—СН3

Строение синтезированных соединений доказано ИК и ПМР спект 
ральными методами, а также данными элементного анализа.

Экспериментальная часть

ИК спектры сняты на приборе UR-20 с призмами NaCl, ПМР 
спектры—на приборе «Varian Т-60» с использованием ТМС в качестве 
внутреннего стандарта. Тонкослойная хроматография проведена на пла­
стинках марки «Silufol UV-254», проявление—парами йода.

1‘?.Диметил'2~оксо'3~циано~1’2'7‘8'тетрагидро-5н-пира.но(тиопира- 
но)/4 3֊Ь) пиридины IV, V и 6,7,7-триметил-2-оксо-3-циано-1,2,5,6,7,8-гек- 
сагидро/16/нафтиридин VI. К смеси 0,01 моля соединений I-III [4-6] 
И a e/°’?'5 М°ЛЯ) этилового эфира муравьиной кислоты, охлажден­
ной до 0—5֊, прибавляют метанольный раствор метилата натрия, при­
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готовленный из 0,23 г (0,01 г-ат) металлического натрия и 3 мл абс. ме­
тилового спирта. Выпавший осадок натриевого производного 2,2-диме- 
тил-5 - гидроксиметилентетрагидропиран(тетрагищротиопиран, пипери­
дин)-4-она оставляют на ночь при комнатной температуре. Затем ох­
лаждают до 0—5°, прибавляют 5 мл холодной воды, далее при пе­
ремешивании прибавляют 0,2 мл диэтиламина и раствор 0,8 г (0,01 мо­
ля) цианацетамида в 3 мл воды. Реакционную смесь напревают при 
'25° 6 ч, выпавшие кристаллы отфильтровывают, промывают водой, ме­
танолом и высушивают. Получают соединения IV—VI. Маточный ра­
створ упаривают в вакууме и выделяют дополнительное количество кри­
сталлов. Перекристаллизовывают из ДМСО (табл.). ИК спектр, V, см-1-. 
1570, 1620 (С = С, сопр.); 1650 (С = О. амидн.); 2240 (С=14); 3050, 3150, 
3300 (ЫН). Спектр ПМР (в ДМСО-(10), 3. м. д.-. IV: 12,30 уш. с. (1Н, 
■КН); 7,90с (1Н, СН); 4,38 уш. с. (2Н, 5-СНа); 2,50 уш. с. (2Н, 8-СНа); 
'1,20 с (6Н, 7-(СН3)а. V: 3,60 уш. с. (2Н, 5-СНа); 2,73 уш. с. (2Н, 
8-СНа). VI: 3,40 уш. с. (2Н, 5-СНа); 2.60 уш. с. (2Н, 8-СНа); 2,22 с 
(ЗН, К—СН3). Химические сдвиги остальных протонов практически 
не отличаются от таковых в спектое соединения IV.

7,7-Диметил-2-хлор-3-циано-7,8-дигидро-5Н-пирАно(тиопирано)14,3-  
Ыпиридины VII, VIII и 6, 7, 7-триметил-2-хлор-3-циано-5,6,7,8-тетрагид- 
роН,6/нафтиридин IX. Метод а. Смесь 0,01 моля IV—VI и 35 мл хлор­
окиси фосфора нагревают при 80° 8 ч. Затем избыток хлорокиси фос­
фора отгоняют в вакууме, остаток подщелачивают водным раствором 
гидроокиси натрия при охлаждении водой, выпавшие кристаллы отфиль­
тровывают, промывают водой и высушивают. Полученные соединения 
VII—IX перекристаллизовывают из смеси этанол-вода (табл.). Метод 
б. Суспензию 0,01 моля соединений XII, XIII в 20 мл изопропилового 
спирта, охлажденную до 0-(5°), насыщают хлористым водородом, затем 
нагревают на водяной бане 2 ч. Растворитель отгоняют, остаток ней­
трализуют 25% водным раствором аммиака. Выпавшие кристаллы от­
фильтровывают, промывают водой и высушивают. Получают соедине­
ния VII, IX (табл.). ИК спектр, V, си-’: 1560, 1590 (аром.); 2240 (С=е14). 
Спектр ПМР (в СЭС13), 6, м. д.: VII: 7,53 с (1Н, СН); 4,68уш.с. (2Н, 
5-СНа); 2,83 уш. с. (2Н, 8-СНа); 1,26с [6Н. 7-(СНа)г]. VIII: 3,80 уш. с. 
(2Н, 5-СН,); 3,03 уш. с. (2Н. 8-СНЛ IX: 3,68 уш. с. (2Н, 5-СНа); 
2,82 уш. с. (2Н, 8-СНа); 2.35 с (ЗН, 14—СН:1). Химические сдвиги 
■остальных протонов практически не отличаются от таковых в спектре 
•соединения VII.

Морфолиновый енамин 2,2-диметилтетрагидропиран~4-она (X). В 
колбу с насадкой Дияа-Старка и обратным холодильником помещают 
1,3 г (0,01 моля) I [4], 10 мл толуола, 1,1 г (0,012 моля) морфолина и 
0,01 г п-толуолсульфокислоты. Смесь кипятят 4 ч до полного выделения 
воды. После удаления толуола остаток перегоняют в вакууме. Получа­
ют 1,4 г (70,9%) соединения X, т. кип. 133°/12 мм, п^° 1,4990, с^о 
1,031. ИК спектр, *, см-1: 1660 (14—С = С). Найдено %: С 67,14; 
Н 9,40; 14 7,27. СпН1Э14Оа. Вычислено %: С 67,01; Н 9,60; 14 7,14.

Морфолиновый енамин 1,2,2-триметилпиперидин-4-она (XI). В кол­
бу с насадкой Дина-Старка и обратным холодильником помещают 1,4 г
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Таблица
2-Заме ще1 ные 7,7-диметил-3-гиано-7,8-дигидро-5Н-пирано(ти пираио)/4.3-Ь । иридины и 2-замещенные 6.7,7-тричетил-3-гн1но-

5,6,7,8-тетра։идрэ/1,6/нафтири1ины

(ист.ма ТСХ: * пиридин-бутанол, 1Н, ** этилацетат-петрдлейный эфир. 3։ 5.

Со
ед

ин
е­

ны
?

X

Вы
хо

д,
 п/0 Т. пл , 

°С -

Нанд՛ но, %
Брутто- 
формула

Вычислено, °/о

С" '- Н С1 К Б С Н С1 И Б

IV о 44 290 -291 64,24 6,17 13,63 СпНрЛ'.О; 61,70 5,92 13,72 0,58*
V - Б 51 273 -275 69,47 5,32 12,29 14,61 СцН.-Л’-ЮБ 59,97 5,49 12,71 14 56 0,80*

VI х-сн3 47 260 -202 63,76 6,59 19,76 С|гН|5Х3О 66,34 6,96 19,34 0,80*
■VII О а 99

б 76
92-93 59,04 4,73 15,81 12,72 СцНнХпОС! 59,32 4,98 15,92 12,58 0,59**

VIII Б а 92 95 -96 55,11 4,43 14,64 11,52 13,48 СцНнХоБС! 55,33 4,64 14,85 11,73 13,43 0,72**
IX м—сн3 а 89

6 80
■ 155-156 61,04 5,74 15,31 17,52 С|2Н14М3С1 61,15 5,99 15,04 17,83 0,58***

метен?։?—дтилацетат, 7։ 1.



(0,0- моля) соединения Ш [6], 1,1 г (0,012 моля) морфолина. 10 мл 
толуола, 0,01 г ո-толуолсульфокислоты я смесь кипятят в атмосфере 
азота до прекращения выделения воды в ловушке насадки. После от­
гонки толуола и перегонки остатка в вакууме получают 1,5 а (71, 3%) 
соединения IX, т. кип. 115—117е 3 мм. п^1 1,5150. d‘fl 0,9786. ИК 
спектр, V, см՜1-. 1665 (N—С = С). Спектр ПМР (в CDC13), 3. м. дл 
д:։«-изомер 4,'КЗ с (1Н, 3-СН). .М-’-изомер 4,18 т (1Н, 5-СН). Найдено 
о/о: С 68.63: Н 10,57;՝ N 13.04. C1։HMN3O. Вычислено %: С 68,53; 
Н 10.54: N 13,32.

3- (2-Морфолино-4,4-диметил-,3,4-дигидро-6Н-пиранил ) -2-цианоакри- 
лонитрил (XI/). К раствору 2,0 г (0,01 моля) соединения X в 5 мл абс. 
тетрагидрофурана прибавляют 1,2 г (0,01 моля) этоксиметиленмалоно- 
нитрила, растворенного в 10 мл абс. тетрагидрофурана, и оставляют в 
закрытой колбе на 5—6 ч при комнатной температуре. Затем отгоняют 
растворитель, остаток заюристаллизрвывают в абс. метаноле на холоду. 
Кристаллы отфильтровывают, промывают холодным метанолом и высу­
шивают. Получают 1,9 г-.(69, 5%) соединения XII, т. пл. 148—149° (ме­
танол, Rf 0,40 (этилацетат—петролейный эфир, 8:1). ИК спектр, v 
см֊'-. 1'515, 1560 (С=С, сопр.); 2205, 2220 (C=N). Спектр ПМР (в 
CDCly), 3, м. дл 7,07 с (1Н, CH); 4,57-е (2Н, 6-СНа); 3,60 м (8Н, 
4CH.J; 2,33 с (2Н,. 3-СН2); 1,25 с [6Н,. 4-(СН,)։]. Найдено %: С 65,49; 
Н 7,45; N 15,28. C1;,H1։1N3O։. Вычислено %; С 65,91; Н 7,0; N 15,37.

3-( 2-Морфолино-4,4,5-триметил-3,4,5,6-тетрагидропиридил) -2-циано֊ 
акрилонитрил (XIII). К раствору 1,2 г (0,01 моля) этонсиметиленма- 
лононитрила в 6 мл абс. тетрагидрофурана прибавляют по каплям при 
перемешивании раствор 2,1 г (0,01 моля) соединения XI в 4 мл абс. 
тетрагидрофурана при охлаждении сухим льдом до (—20°) в токе азо­
та. Затем температуру смеси доводят до комнатной и продолжают пе­
ремешивание в течение 1,5 ч. Выпавшие кристаллы отфильтровывают, 
промывают холодным абс. метанолом и высушивают. Получают 1,7 г 
(59,4%) соединения XIII, т. пл.. 144— 145յ (абс. метанол), Rf 0,64 
(хлороформ—метанол, 4:5). ИК спектр, ч, см՜'՛. 1460 (С=С, сопр.); 
2Ю0, 2200 (C֊sN). Спектр ПМР (в CDC13), 3, .«. Ժ.: 7,09 с (1Н, СН); 
3,65 м (4Н, 2-OCH.J; 3,52 м (6Н, 3-N-CH,); 2,40 уш. с, (5Н, 3-СНа, 
N—СН3); 1,10 с [6Н, 4-(ВН3)։]. Найдено %: С 67,60; Н 7,70; N 19,89. 
C|0H22N4O. Вычислено %: С 67,11; Н 7,74; N 19,56.

7,7-ԴԻՍ՜ԵԹԻ1-2-ՔԼ111,-3-8ԻԱՆ։|-7,8-ԴԻՀԻԴ11|ք-ծ//-ՊԻ1,ԱՆ։1 (^Ի11ՊԻ1'ԱՆ11) 
/4,з-5/ պիրիդինների եվ տյյ-տւ՚ԻՍ՜ԵԹԻԼ-շ-Քէու՚-Յ-ՑԻԱՆււ-Ց^յ,«-

ՏԵՏ141ԶԻԴՐ11 /1,6/ ՆԱՎԹԻԸԻԴԻՆՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶԸ

Ս. Գ. Փ1ՎՈՍՅԱՆ, Վ. Վ. ԳԱԲԱԵՎԱ. Р. Ջ. ԵՆՈՔ5ԱՆ, 
է. Ա. ձԲԳԱՐՅԱՆ և Ա. Ս. ՆՈՐ1ԽԼ8ԱՆ

Իրականացված է կոնդենսված պիրիդինների նպատակային 2-քլոր֊Յ֊ 
ցի անոած անցյալների սինթեզր երկու եղանակներով, ա} 5-հ իդրօքսիմ եթի֊ 
լենտետրահիդրոպիրան ( տետրահիդրոթիոպիրան, պիպերիդին)-4~օնների հետ 
ցիանացետամիդիի ցիկլոկոնդենսացմամբ և առաջացած 2- օքսո-3֊ցիանո- 
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ածանցյալների քլորդեօքոիգենացմամբ ֆոսֆորի ։>Հսիք1որիդով։ P) հնտերո- 
ցիկլիկ 4-կետոնների մորֆոլինային ենամինների ռեակցիայով էթօքսիմեթի. 
լենմ ալոնոնիտրիլի հետ և առաջացած համապատասխան դիենամինների մը- 
ջակմամբ լոր քլորաջրածնով։

Ցույց է տրված երկրորդ մեթոդի առավելությունը, որն ապահովում է 
բարձր ելք սինթեզի բոլոր փուլերում։

SYNTHESIS OF 7,7-DIMETHYL-2-CHLORO-3-CYANO-7.8-DIHYDRO- 
5H-PYRANO(THIOPYRANO).'4,3-b/PYRIDINES AND 6,7,7-TRIMETHYL- 

2-CHLORO-3-CYANO-5.6,7,8-TETRAHYDRO/l,6,'NAPHTHYRIDINES

S. O. P1LOSSIAN, V. V. DABAYEVA, B. J. YENOK1AN, E. A. ABGARIAN 
and A. S. MORAVIAN

The synthesis of the desired 2-chloro-3-cyano-derivatives of con­
densed pyridines has been implemented by two methods; a) by cyclo­
condensation of 2-substituted-5-hydroxymethylenetetrahydropyran (tetra­
hydrothiopyran, piperidine)-4-ones with cyanoacetamide and subsequent 
chlorodehydroxylation of the resultant 2-oxo-3-cyano- derivatives with 
phosphorus oxychloride and b) by the reaction of the morphollnic en­
amines of heterocyclic 4-ketones with ethoxymethylenemalononitrlle and 
subsequent treatment of the resultant dienamines with dry hydrogen 

• chloride.
The advantage of method b, ensuring high yields at all stages of 

the synthesis, has been demonstrated.
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ЗАКОНОМЕРНОСТИ МОДИФИКАЦИИ МЕЛА ЛАТЕКСАМИ 
СОПОЛИМЕРОВ СТИРОЛА С МЕТАКРИЛОВОЙ КИСЛОТОЙ

С. М. АЙРАПЕТЯН, Г. Б. АЙВАЗЯН, С. Е. ИСАБЕКЯН, 
Л. А. АКОПЯН и С. Г. МАЦОЯН

Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван 
Поступило 27 III 1987

Исследованы закономерности модификации природного обогащенного мела латек­
сами сополимеров стирола с метакриловой кислотой. Показано, что необходимым ус­
ловием осаждения полимеров на поверхности дисперсного наполнителя является сорб­
ция последними эмульгаторов латексов. Обнаружено, что при модификации проис­
ходит уменьшение размеров частиц мела.

Рис. 3, табл. 1, библ, ссылок 10.

Введение в полимеры минеральных наполнителей является одним 
из эффективных путей регулирования свойств материалов. Из круга во­
просов, связанных с решением этой задачи, выделяется проблема совме­
стимости минерального наполнителя с полимерной матрицей. Улучше­
ние совместимости сводится к повышению адгезии на границе полимер-- 
наполнитель. Это достигается различными путями, например, модифи­
кацией поверхности наполнителя органическими соединениями (аппре­
тами) [1], в том числе полимерного характера [2] и, в частности, спо­
собными образовать химическую связь (химически прививаться) с на­
полнителем. Перспективным способом изменения химической природы 
поверхности наполнителя является модификация полимерными латек­
сами, имеющая явные технологические преимущества при сравнении с 
модификацией полимерами из растворов. Закономерности этого про­
цесса мало освещены в литературе [3, 4].

Ранее нами сообщалось о прививке к поверхности мела сополиме­
ров хлоропрена с метакриловой кислотой (МАК) [5] и об использова­
нии модифицированного таким путем наполнителя для получения ком­
позитов методом полимеризационного наполнения с локализацией мо­
номера в зоне поверхности наполнителя [6]. Дальнейшие исследования 
показали, что модификация мела карбоксилатными латексами стекло­
образных полимеров, в отличие от модификации карбоксилатными ла­
тексами каучуков, приводит к заметному диспергированию частиц мела.

Настоящее сообщение посвящено изучению закономерностей моди­
фикации меча латексами сополимеров стирола с метакриловой кисло­
той с варьируемым содержанием последней. Как и в предыдущих ра­
ботах [5, 6], для модификации был выбран природный обогащенный 
мел. Латексы сополимеров стирола синтезировались с использованием 
в качестве эмульгатора олеата натрия и инициатора—персульфата ка­
лия. Основные характеристики полученных латексов приведены в таб­
лице.

Модификацию осуществляли добавлением разбавленного латекса к 
интенсивно перемешиваемой водной суспезии мела при комнатной тем-
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Характеристика латексов сэполичеров стирола 
с метакрилозой кислотой

ТсбЛ 1Ц1

Содержа­
ние МАК в 
сополиме­

ре. масс. °/о

Концентра­
ция латек- 
соз, г/см-'

Плотпзст., 
латексов. 

г/см'

Вязкое:ь 
латексов 

по Денлопу

Радиусы 
латексных 
частиц, А

0,5 0,216 1,011 1,05 >220

1,0 0.203 1,010 1.05 —

2,0 0.092 1,007 1,02 —

5,0 0,213 1.013 1.06 1090
10.0 0,202 1,014 1.1.8 800

пературе. При этом до определенного количества латекс полностью 
коагулирует, оседая на поверхности частиц мела. Установлено, что мак­
симальное количество осевшего на мел полимера обратно пропорцио­
нально содержанию карбоксильных групп в сополимере (рис. 1). На­
блюдаемая зависимость коррелирует с изменением размеров латексных 
частиц сополимеров, отличающихся содержанием МАК. Как видно из 
таблицы, при увеличении содержания кислотных групп радиусы латекс­
ных частиц уменьшаются от 2220 А при 0,5 масс.% МАК до 800 А при 
10 масс. % МАК. Чем меньше размеры латексных частиц, тем большее 

Рис. 1. Зависимость максимальною 
.количества пзлимерз (';та։ °/о от 
маты мела), коагулирующего на 
меле, от содержания метакриловой 

кислоты в сополимере.

Рис. 2. Зависимость количеств! .хими­
чески связанного полимера (։, <у> от 
массы мела) от общею количества 
модификатора на меле при содержа­
нии МАК в сополимере: 1 — ■ ,5. 2 —

2 , 3 - 5.0 ма с. »

их число может размещаться на поверхности частиц мела. Оценочные 
расчеты в предположении плотной упаковки латексных частиц на по­
верхности сферических частиц мела радиусом 5 мкм, и при допущении, 
что полимерное покрытие состоит из монослоя латексных частиц, пока­
зывают, что для сополимера стирола, содержащего 0,5 масс.% 1МАК,на 
одну частицу мела приходится 1,75■ 103, а в случае 10 масс.% МАК— 
1,25-104 латексных частиц. По массе это составляет 5,95 и 1,95 а на
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100 г мела, соответственно. Тогда в случае мелких латексных частиц, 
естественно, «насыщение» поверхности мела и связанное с этим прекра­
щение коагуляции наступит при меньшем массовом соотношении мо­
дификатор : мел, что согласуется с экспериментальными результатами 
(рис. 1). Между тем, при соблюдении указанной закономерности реаль­
но па поверхности мела осаждается значительно большее количество 
полимера, чем это возможно в предположении наиболее плотной упаков­
ки латексных частиц в один слой. Так, максимальное количество осев­
шего па наполнителе полимера в случае сополимера, содержащего 
0,5 масс.% МАК, составляет 12 а, а в случае 10 масс.% МАК—5,1 а на 
100 а мела, что с учетом размеров частиц составляет 3,4-103 и 2,9-10* 
латексных частиц на одну частицу мела. Кроме того, высокая скорость 
растворения модифицированного мела в соляной кислоте свидетель­
ствует о неполном экранировании поверхности частиц наполнителя. Вы­
шеприведенные факты говорят о том, что латексные частицы распола­
гаются на поверхности наполнителя хаотически, в несколько слоев, 
оставляя часть поверхности мела незащищенной. В пользу этого гово­
рит также значительная доля вымываемого при экстрагировании и, сле­
довательно, химически несвязанного полимера.

Рис. 2 графически иллюстрирует зависимость количества неэкстра- 
гируемого полимера (а) от общего количества модификатора на напол­
нителе (у) для образцов композитов, полученных обработкой карбок­
силатными латексами различных составов. Из рисунка видно, что чем 
больше содержание МАК в сополимере, тем больше доля химически 
связанного с поверхностью мела полимера при одинаковом общем ко­
личестве модификатора на наполнителе, причем указанное верно для 
всех значений 7. Характерно также, что при низких содержаниях МАК 
в латексе функциональные зависимости а — /(7) изображаются кривы­
ми с запределиванием, т. е. количество химически связанного полимера 
достигает определенного предела при значениях 7 <7^. При увеличе­
нии содержания карбоксильных групп в сополимере, с одной стороны, 
увеличивается вероятность химического взаимодействия с поверхностью 
мела, с другой стороны, поскольку уменьшается диаметр латексных ча­
стиц, то та же поверхность наполнителя будет способна химически при­
вить большее количество полимера. Обе эти тенденции приводят к уве­
личению неэкстрагируемой части полимерного модификатора. Стрем­
ление же к запределивацию кривых а=/(у) можно объяснить, допус­
кая, что при хаотическом осаждении полимерное бородавчатое покрытие 
далеко не плотно упаковано, и поэтому после определенного значения 
7, несмотря на наличие свободной поверхности на частицах мела, осаж­
дение новых количеств полимера идет на готовые полимерные слои, 
причем, чем больше радиусы латексных частиц, тем «нерациональнее» 
используется поверхность наполнителя и, следовательно, тем раньше 
(при меньших значениях у) наступает запределнвание а—«насыще- 

՝лие» поверхности химически связанными латексными частицами.
Однозначно, что наличие химически связанного с наполнителем кар­

боксилатного полимера обусловлено образованием на поверхности мела 
кальциевой соли полимера [3]. Полимерные частицы в латексе защище-
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ны эмульгатором, препятствующим, казалось бы, контакту между по­
верхностью мела и полимером, необходимому для протекания хими­
ческой реакции. Однако известно, что первой стадией такого взаимо­
действия является хемосорбция части поверхностно-активного вещест­
ва на поверхности частиц минерального наполнителя, в результате че­
го стабильность латекса снижается, происходит флокуляция и в даль­
нейшем коагуляция латексов [4]. Коагуляция латексов сопровождается 
высаждением полимера на поверхности частиц мела как в результате 
химического взаимодействия, так и физической адсорбции. Такой ме­
ханизм объясняет причину осаждения латексных частиц на поверхности 
мела в несколько слоев. Из изложенного следует, что если используе­
мый эмульгатор не способен хемосорбироваться на поверхности напол­
нителя, то коагуляция и химическая прививка полимера не должны 
иметь места, несмотря на наличие кислотных групп в макромолекуле. 
Способность же к хемосорбции зависит от химической природы эмуль­
гатора и наполнителя [4], а также от условий проведения процесса (на­
пример, от pH среды). В этом аспекте закономерности коагуляции, выз­
ванной наполнителем, должны быть одинаковыми как для карбоксил­
содержащих, так и не содержащих латексов. Так, полистирольные ла­
тексы, синтезированные в присутствии защитного коллоида—поливини­
лового спирта, не коагулируют на карбонате кальция, окиси цинка, ме­
тасиликате кальция, окисях хрома и алюминия, перлите и туфе, неза­
висимо от того, содержат полимеры карбоксильные группы или нет. Ес­
ли в качестве эмульгатора использовать олеат или алкилсульфонат 
натрия (Е-30)՜, то на таких наполнителях, как мел, окись цинка, мета­
силикат кальция, на которых возможна хемосорбция анионоактивных 
эмульгаторов [2], коагуляция осуществляется как при наличии карбок­
сильных групп с химической прививкой, так и в их отсутствие, естест­
венно, без прививки. Однако при проведении процесса в щелочной среде,, 
где из-за подавления диссоциации ионогенных эмульгаторов затруд­
няется обменная реакция ПАВ с наполнителем, осаждения полимера 
не наблюдается. На окиси хрома, окиси алюминия, перлите и туфе коа­
гуляция происходит в любом случае. Необходимо отметить, что указан­
ные закономерности характерны не только для карбоксилсодержащих 
полистирольных, но и для полихлоропреновых латексов. Так, нам уда­
лось модифицировать наполнители, хемосорбирующие Е-30 (мел, окись 
цинка и метасиликат кальция), полихлоропреном, как содержащим 
звенья МАК, так и без них. Аналогично модификации полистирольным 
латексом, и в этом случае необходимым условием является нейтральная 
или кислотная реакция среды.

Седиментационный анализ показал, что при модификации мела ла- 
тексамисополимеровстирола сМАК наблюдается значительное умень­
шение размеров частиц наполнителя. Такое «измельчение» мела может 
быть объяснено со следующих позиций. При суспендировании природ­
ного обогащенного мела в воде происходит дезагрегация его частиц [7]. 
Если суспензия не сильно разбавлена, иэ-за взаимного столкновения, 
частиц мела имеет место также обратный процесс—их агрегация. В ре­
зультате устанавливается динамическое равновесие агрегация—дез-
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■ агрегация. Модифицированные латексом частицы мела, по-видимому, 
гидрофобизируясь, теряют способность агрегироваться в водной среде 
[8]. Таким образом, «измельчение» мела при модификации латексами 
происходит благодаря смещению равновесия агрегация—дезагрегация 
вправо. С целью выяснения, не связано ли «измельчение» с модифика­
цией мела эмульгатором, вводимым с латексом, по скорости осаждения 
суспензии [9] исследована зависимость среднего размера частиц мела, 
суспендированного в растворе олеата натрия, от концентрации послед­
него в воде. Полученные результаты свидетельствуют, что олеат на­
трия в интервале концентраций в воде 0-=-0,14 г/л практически не влияет 
на размер агрегации частиц мела.

Рис. 3 Диспероый состав исходнэго (а) и и ).пиПикированного латексом 
сополимера стирола (0 5 масс % МАК) образков мела с содержанием 

модификатор! (ч): 6՜ — 1,0, в — 2,9, г — 10,0, д — 12,0 масс. %.

Процесс уменьшения размеров частиц мела в зависимости от коли­
чества и состава карбоксилатного латекса имеет ряд особенностей. Ис­
ходный природный обогащенный мел, согласно седиментационному ана­
лизу 1% суспензии в воде, имеет унимодальное распределение по раз­
мерам частиц (рис. За) с максимумом ~ 14 мкм. При модификации ла­
тексом обнаруживается второй максимум при меньших значениях ради­
уса частиц. При повышении степени модификации мела (рис. Зб-д) но­
вая (мелкая) фракция увеличивается по количеству, а значение мак­
симума пика крупной фракции, постепенно уменьшаясь, смещается в 
сторону меньших размеров частиц. По достижении предельной модифи­
кации (при 7гпах) мела исчезает максимум крупной фракции и снова на­
блюдается унимодальное распределение со средним размером ча- 
■сгиц-~3 мкм.

Массовое соотношение полимер: наполнитель, при котором на­
блюдается предельное диспергирование мела, сильно зависит от содер­
жания звеньев МАК в сополимере. Чем выше концентрация кислотных 
групп, тем при меньшем количестве полимера на наполнителе происхо­
дит предельное диспергирование мела, причем предельному дисперги­
рованию соответствует содержание полимера, равное 7тах.

Наблюдаемые закономерности позволяют объяснить бимодальное 
распределение при модификации присутствием двух типов частиц—• 
модифицированных (мелкая фракция) и немодифицированных (круп­
ная фракция). При добавлении к предельно модифицированному мелу 
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с унимодальным распределением частиц исходного, немодифицирован- 
ного мела вновь появляется максимум крупной фракции, что, на наш 
взгляд, является подтверждением приведенного выше объяснения при­
чин появления бимодальности распределения при модификации.

Таким образом, модификация мела карбоксилатным полистироль- 
ным латексом позволяет по мере увеличения полимерофильности также- 
регулировать его дисперсный состав.

Экспериментальная часть

Синтез латексов. В колбу емкостью 0,5 л, снабженную мешалкой и 
обратным холодильником, загружали водную фазу (200 мл), содержа­
щую 1,2 г олеата натрия, термостатировали (50°) и при интенсивном՛ 
перемешивании добавляли углеводородную фазу (70 г стирола или сти­
рола и МАК в соответствующей пропорции), а через 30 мин вводили 
0,6 г персульфата калия в 20 мл воды. Температуру поднимали до 80°' 
и вели полимеризацию 18—20 ч до полной конверсии во избежание на­
рушения заданного состава.

Модификация мела. К интенсивно перемешиваемой при комнатной 
температуре 5% суспензии мела в воде медленно в течение часа добав­
ляли разбавленный до~2% латекс сополимера стирола с МАК. О пол­
ноте осаждения судили по просветлению водной фазы. Определение раз­
меров латексных частиц проводили турбидиметрическим методом'[10]. 
Седиментационный анализ модифицированного мела осуществляли 
по [8].

Количество полимера, осевшего на мел, определяли гранулометри­
чески, удаляя мел из образца растворением в соляной кислоте. Коли­
чество химически связанного полимера определяли аналогично после 
экстракции химически не связанной экстрагируемой части в аппарате 
Сокслета в течение 60 ч.

ՄԵԹԱԿՐԻԼԱԹԹՎԻ >ԵՏ ՍՏԻՐՈԼԻ ՀԱՄԱՊՈԼԻՄԵՐՆԵՐԻ ԼԱՏԵՔ11ՆԵՐՈՎ ԿԱՎՃհ՛ 
ՋԵՎԱՓՈԽՄԱՆ ՕՐԻՆԱՉԱՓՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԸ

Ս. Մ. ՀԱՅՐԱՊԵՏՅԱՆ, Գ. Բ. Ա5ՎԱԶՅԱՆ, Ս. 1յ. ԻՍԱԲԵԿՅԱՆ,
I. Ա. ՀԱԿՈԲՅԱՆ և 1). Գ. Ս՜ԱՑՈՅԱՆ

Ուսումնասիրված են մեթակրիլաթթ վի հետ ստիրոլի համ ա պոլիմ երներթ 
լատեքսներով բնական հարստացված կավճի ձևափոխման օրինաչափություն­
ները։ Ցույց է տրված, որ ղիսպերսային լցոնի մակերևույթի վրա լատեքսներթ 
էմոլլգատորների սորբցիան համարվում է պոլիմերի նստեցման անհրաժեշտ 
պայման։ Պարզված է, որ ձևափոխման ժամանակ տեղի է ունենում կավճի 
մասնիկների չափերի փոքրացում։
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REGULARITIES OF CHALK .MODIFICATION BY 
STYRENE-METHACRYLIC ACID COPOLYMER LATEXES

S. M. HAYRAPETIAN, G. B. AYVAZIAN. S. E. 1SABEK1AN,
L. A. HAKCplAN and S G. MATSOYAN

The regularities or modification of enrichened natural chalk by sty­
rene-methacrylic acid copolymer latexes have been studied.

It has been shown that the obligatory condition for polymer sedi­
mentation on a surface Jof disperse filler is a sorbtion of the latter by 
latex emulsifiers. It has been detected that the modification causes the 
size decrease of chalk particles.
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ИССЛЕДОВАНИЕ КИНЕТИКИ ОТВЕРЖДЕНИЯ
ЭПОКСИДИАНОВОГО ОЛИГОМЕРА ПОД ДЕЙСТВИЕМ 

ИЗОМЕРНЫХ бис-АМИДОВ о-ВИНИЛБЕНЗОЙНОЙ КИСЛОТЫ

Т. Г. КАРАПЕТЯН, М. В. ШАКАРЯНЦ, Г. М. ПОГОСЯН и С. Г. МАЦОЯН

Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 16 III 1987

Исследована кинетика взаимодействия эпоксидианового олигомера с изомерным 
о-, м-, л-фенилен-бис-амидами о-винилбепзойной кислоты (о-ФВБК, м-ФВБК, л-ФВБК) 
и о-фенилен-бис-амидо.м бензойной кислоты fo-ФБК) в качестве модельного соедине­
ния. Показано, что по своей активности изученные системы можно построить в ряд: 
о-ФВБК> о-ФБК> м-ФВБК> п-ФВБК.

699 ■



С помощью модельного амида показано, что процесс отверждения протекает не 
только по реакции поликонденсации с участием эпоксидных групп, но к с участием 
двойных связей, что приводит к существенному повышению температуры стеклования 
полимеров.

Рис. 5, библ. . ссылок 7.

Широко известны работы по изучению механизма взаимодействия 
эпоксидиановых олигомеров с аминами и амидами [1 5]. В литературе 
описаны некоторые бис-амиды о-винилбензойной кислоты, которые яв­
ляются отвердителями [7].

С целью создания высокотеплостойких и прочных материалов в на­
стоящей работе мы попытались выяснить возможность взаимодействия 
ЭД-20 с изомерными фенилен-бис-амидами о-винилбензойной кислоты 
в отсутствие 'протонодонорных агентов.

Однако исследование кинетики и механизма в густосетчатом поли­
мере сопряжено со многими трудностями методического характера. На­
пример, существенную роль в кинетике играет увеличение температуры 
стеклования полимера. Поэтому исследование химизма реакции возмож­
но лишь на относительно низкомолекулярных соединениях, не дающих 
в результате реакции макромолекулярных продуктов, но хорошо мо­
делирующих химическую структуру полимера.

На модельном соединении установлено, что основной реакцией яв­
ляется взаимодействие эпокснд|-ых групп с двумя -С—МН-группами

II■о
ФБК. При высоких температурах возможна также реакция в сетке с 
участием гидроксильных и винильных групп, приводящая к дополни­
тельному сшиванию системы [1].

*+С^Си-ОМ
• *

о
NH-CPh г

W-ÇPh 1,1
6

ь»С0 и-

Л СО ОН 7

где

р^сн!са-^н2)г wОн 
л = CWpCwCH?֊,

ОН 
I

X --.СН,-CH-CH.J-

ЛСр ,CHgÇH
N

N.
PhCO CHgCH-

Ç Я

На основании данных масс-опектроско1пии I (молекулярный пик mie 
656) и II (молекулярный пнк mie 974) можно предполохсить, что обра­
зуются соответствующие фрагменты. Вклад побочных реакций (в ос­
новном, деструкции) невелик и им можно пренебречь. Специальным 
опытом показано, что при нагревании эпоксидиановой смолы до 150— 

00 в течение длительного времени не происходит изменения эпоксид­
ного числа.
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С целью доказательства наличия вторичных реакций в сетчатом 
полимере была взята композиция с большим избытком ЭД-20 (отно­
шение ЭД-20: ФБК = 3,33). После ступенчатого режима отверждения 
(J20, 140°) получили вязкую жидкую систему (отсутствие сетчатого по­
лимера находится в соответствии со статической природой реакции сет- 
кообразования). По данным ИК спектроскопии, в реакцию вступило 
25±5% эпоксидных групп, что соответствует полному расходу амидо­
групп. Затем смесь нагревали при 180° 5 ч, что привело к образованию 
твердого полимера. Концентрация эпоксидных групп, по данным ИК 
спектроскопии, уменьшилась по сравнению с исходной на 60%. Следо­
вательно, около 35% эпоксидных групп вступило в реакцию по схеме 
(2). Из вышесказанного следует, что выше 140—160° протекает реак­
ция эпоксидных групп с ОН-группами и образуются дополнительные хи­
мические связи в сетке. Это подтверждается данными температуры стек­
лования. Полимеры I и II имеют Тс 105 и 135°. В связи с этим нами 
предприняты комплексные исследования взаимодействия эпоксидиано­
вого олигомера с изомерными бис-амидами о-винилбензойной кислоты с 
целью установления механизма отверждения, оценки кинетических па­
раметров и влияния положения заместителя на процесс отверждения.

Рис. I. Типичные кинетическиг кривые 
скорости тепловыделения при отвгржлении 
эпоксидных компо'лпий: при 160’ 1-М1; 
2 —№5; 3 - № 4. 4—№ 1 (143°); 5 — 
№2; 6—№1 (120е); 7-№ 1 (100°);
8- № 3.

Показано, что при нагревании изомерных бис-амидов на скани­
рующем микрокалориметре раскрытие винильных групп наблюдается 
выше 180°.

Исследованы композиции с исходными мольными соотношениями 
ЭД-20: б-ФВБК; л-ФВБК; п-ФВБК; о-ФБК 1:1 (№ 1; 2, 3, 4), ЭД-20: 
о-ФВБК 1: 0,33 (№ 5).

Как видно из рис. 1, реакция протекает с различными начальными 
скоростями. Скорость реакция при заданных условиях определяется как 
основностью атома азота, так и стерическими факторами. При анализе 
структуры реагирующих амидов видно, что по своей активности (на­
чальные скорости) изученные системы образуют ряд: о-ФВБК>
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о-ФБК> л-ФВБК> л-ФВБК. Из рисунка видно также, что скорость 
отверждения данных систем максимальна в самом начале. Причиной 
такого поведения является большая склонность монозамешенных ами­
дов к кето-енольной таутомерии [6], которая, по данным ИК спектро­
скопии, имеет место у всех бис-амидов, изученных нами. В результате 
создается значительная концентрация ОН-групп, выполняющих роль ка­
тализатора.

Исходя из вышесказанного можно сказать, что при отверждении 
ЭД-20 под действием изомерных б«с-амидов о-винилбензойной кисло­
ты реакция должна подчиняться уравнению второго порядка (схе­
ма 1).

= = А, [Э] [ЫН], (1)
аЛ

Для случая (образцы № 1—4), когда концентрации эпоксидных [Э] и
амидных [ЫН] групп равны, уравнение имеет вид:

(1 А. [Э];оа (2)

На рис. 2 приведена анаморфоза уравнения (2) для композиции 
№5 в координатах И]/ни — I, из которой определена начальная 
скорость тепловыделения путем экстраполяции прямых к начальному 
времени (I - 0).

Рпс. 2. Ангмэрфолы кинетических кризых 
скорости тепловыделения при отвержде­
нии композиции № 1 в координата« 47՜՜'=— 
время: 1—10.’; 2—120’; 3-14°;

4— 16 Л

Ги՝. 3. Зависимости начальной 
скорости в координатах Аррениуса 
для компози! ий 1 (1) и Л. 5 (2).

На рис. 3 приведена зависимость от температуры в координатах 
Аррениуса, энергия активации составляет 19,45±0,5 кДж!моль (рис. 
3, №1).

По площади кривых тепловыделения была рассчитана глубина пре­
вращения эпоксидных групп по ходу процесса при 160°. Как видно из 
данных, приведенных на рис. 4, предельная глубина превращения по 
эпоксидным группам зависит от строения амида и составляет 100, 100,
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78, 60, 50% для композиций 6, 5, 4, 2, 3, соответственно. Кинетические 
характеристики композиций 1 и 6 коррелируются, что видно из рис. 1 
и 4 (в композиции 6 отвердитель ведет себя как четырехфункциональ­
ный). Надо отметить, что в случае композиции 6 кривая диаграммы 
тепловыделения по форме отличается от остальных (в ней выявлен 
пик раскрытия винильных групп, которые расходуются в процессе от­
верждения) .

Рис. 4. Конверсия по эпоксидным 
группам при отверждении к ՝мпозипий: 
1 - № 1. 2 — .՝« 5 3 -----  4 4— № 2.

5 — 56 3

0,2-

-------
[$]моль/кг

~OJ 0^3

Рис. 5. Анаморфозы кинетических 
кривых скор сти тепловыделения в 
каор пшатах V [Э] - [Э, компози­
ции (5): I — 1Ь0. 2— 170, 3— 160°.

Для систем 5,6 начальная концентрация эпоксидных групп выше 
концентрации амидных групп, однако до 100% конверсии, по-видимо- 
му, эпоксидные группы расходуются не только с участием амидных 
групп, но и с участием двойных связей, что приводит к существенному 
повышению глубины отверждения, температуры стеклования (175— 
180°), а для образца № 4, как и следовало ожидать, предельная кон­
версия составляет 75% (Тс 135°) в результате отсутствия винильных 
групп.

На глубоких стадиях реакции расход эпоксидных групп осущест­
вляется по схеме (2), следовательно, скорость реакции должна подчи­
няться уравнению первого порядка. Таким образом, можно сказать, что 
отверждение эпоксидиаповогэ олигомера с изомерным о-фениленбис- 
амидами о-винилбензойной кислоты протекает по сложному механизму, 
включающему обе реакции (эпоксидH-NH-группы и эпоксид+ОН-груп- 
пы). Поэтому для скорости расхода эпоксидных групп вместо уравнения 
(1) следует записать следующее уравнение:

=А, ]Э] [МН] + МЭ]
'Анаморфозы кинетических кривых для систем на основе композиции 

5 в координатах те’'[Э]— [Э] представлены на рис. 5, из которого вид- 
Ht>, что вид линейных анаморфоз зависит от температуры реакции. По 
величинам предельных значений w [Э] при [Э]֊>0 была рассчитана 
энергия активации реакции, которая оказалась равной 43,75— 
44,5 кДж!моль (рис. 3, № 2). . ...
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Экспериментальная часть

Изомерные фенилен-бис-амиды о-винилбензойной кислоты оыли син­
тезированы взаимодействием хлор ангидридов с соответствующими диа­
минами в растворе диэтилового эфира в присутствии триэтиламина в 
качестве акцептора—хлористого водорода при комнатной температуре 
по методике [7]. ИК спектры сняты на спектрометре UR-20 в брикетах. 
ТСХ осуществлена на пластинках Силуфол UV-254, проявитель—пары 
йода, подвижная фаза—бутиловый спирт : этиловый спирт : вода : уксус­
ная кислота (10:7:3:1).

Эпоксидиановую смолу (ЭД-20) очищали перегонкой при 300° и 
10՜6 мм. Кинетику реакции контролировали калориметрически. Калори­
метрические исследования проводили на калориметре ДАК-1—1 в изо­
термических условиях в температурном интервале 100—180°. Реагенты 
смешивали при комнатной температуре и запаивали в наполненные 
аргоном ампулы. Содержание эпоксидных групп по окончании калори­
метрических измерений определяли методом обратного химического ти­
трования [6].

Информацию о химических изменениях в системе получили методом 
ИК и масс-спектроскопии. ИК спектры исходной смеси до термообработ­
ки снимали в капиллярном слое с использованием КВг, спектры термо­
обработанных пленок получили методом многократного нарушенного 
полного внутреннего отражения (оптические кристаллы из KRS-5 и Ge, 
угол падения излучения 45°, 20 отражений). Спектры нормированы по 
интенсивности 915 см-1.

Масс-спектры реакционной смеси после откачки ЭД-20 снимали на 
.масс-спектрометре с полевой ионизацией СИ-5 «Varian» МАТ при тем­
пературах 70—400° в вакууме IO՜6 Topp. Температуру стеклования Тс 
определяли на дифференциальном сканирующем микрокалориметре 
DSC-990 («Dupant») по скачку теплоемкости.

օ-ՎԻՆԻԼ8ԵՆՋՈՅԱԿԱՆ ԹԹՎԻ ԻԶՈՄԵՐԱՅԻՆ ԲԻՍ-ԱՄԻԴՆԵՐԻ ԱԶԴԵՑ ՕԻԹՅ ԱՍ՜Ի 
ԷՊՕՔՍԻԴԻԱՆԱՅԻՆ ՕԼԻԴՈՄԵՐԻ ՊՆԴԵՑՄԱՆ ԿԻՆԵՏԻԿԱՅԻ

ՈԻՍՈԻՄՆԱՍԻՐՕԻԹՅՕԻՆԸ

И. Գ. ԿԱՐԱՊԵՏՅԱՆ, Մ. Վ. ՇԱԿԱՐՅԱՆՑ, Գ. 1Г. ՊՈՂՅՍՅԱն և Ս. Գ. ՄԱ8ՈՑԱՆ

Ուսումնասիրված է էպօքս ի դիանային օլիգոմերի և Օ-վնինլբենզոյական 
թթ4.Ւ իզոմեր օ֊, մ֊, պ֊ֆենիլեն բիս-ամիդների (օ-ՓՎԲԲ', մ֊ՓՎԲԲ1, պ- 
ՓՎԲԹ), ինչպես նաև բենզոյական թթվի օ-ֆենիլեն-բիս-ամ իդի (օ-ՓԲԲ')' 
որպես մ ոդելա յին միացության, փոխազդեցության կինետիկան։ Ցույց է սւըր- 
ված, որ ուսումնասիրված համակարգերն ըստ ակտիվության կազմ ում են 
հետևյալ շարրր. օ-ՖՎԲքն օ-ՖԲԹ մ-ՖՎԲԹ պ֊ՖՎԲԹ։
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Մոդելային ամիդի օգնությամբ ցույց է տրված, որ պնդեցումն ընթանում 
I ոչ միայն ամիդի և Լպօքսիդային խմբի պոլիկոնդենսացմամբ, այլև վինի֊ 
լային խմբի մասնակցությամբ, որը բերում է պոլիմերի ապակեցման ջեր­
մաստիճանի զգալի բարձրացմ ան։

THE HARDENING KINETICS OF EPOXYDIANIC OLYGOMER 
UNDER THE INFLUENCE OF ISOMERIC Ws-AMIDES OF 

o-VINYLBENZOIC ACID

T. G. KARAPETIAN, M. V. SHAKAR1ANTS, G. M. POGHOSSIAN 
and S. G. MATSOYAN

The kinetics of epoxydianic olygomer interaction with isomeric 0-, 
m-, /?֊phenylene ծրտ-aniides of o-vinylbenzoic acid (o-PHVBA, m-PHVBA, 
/7-PHVBA) and with-o-phenylene ծ/տ-amide of benzoic acid (o-PHBA) 
as a model compound have been studied. The systems by their activities 
arrange in a raw; o-PHVBA^>o-PHBAm-PHVBA >/?-PHVBA. Using 
the model amide it has been shown that the hardening process develops 
not only as a polycondensation with participation of epoxy-groups but 
includes also the reactions of double bonds causing the essential rise of 
glassing temperature.
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■ ГИДРОКСОПОЛИМЕРНЫИ СИНТЕЗ ПОРОШКОВ ЦИРКОНАТА- 
ТИТАНАТА СВИНЦА, СКАНДАТА-НИОБАТА

СВИНЦА И ИХ ХАРАКТЕРИСТИКИ

В. Н. ВИГДОРОВИЧ, С. Г. ГРИГОРЯН и Р. М. ШАМСИЕВ

Московский институт электронной техники 
НПО «Камень и силикаты», Ереван

Поступило 26 XI 1986

Для получения сегнетокерамики, удовлетворяющей требованиям 
современной электронной техники [1], необходимо управление такими
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важными характеристиками исходного порошка сегнетоэлектрического 
материала, как однородность химического и фазового состава, кристал­
лическая структура и гранулометрический состав. Гидроксополимерный 
метод синтеза порошков позволяет получать однородные по составу 
тонкодисперсные смеси, содержащие все заданные компоненты в необ­
ходимых соотношениях.

Дисперсный состав порошков, получаемых при обжиге (прокали­
вание и термическое разложение «осадка» пидроксополимеров с выде­
лением газообразных продуктов), довольно хорошо воспроизводим и 
его можно регулировать соответствующим подбором температуры и вре­
мени обжига, а также с помощью введения в «осадок» веществ, обра­
зующих при прокаливании большое количество газообразных продуктов, 
разлагающихся без остатка.

Целью данного сообщения является анализ и сопоставление ме­
тодов синтеза порошков цирконата-титаната свинца (ЦТС) и скандата- 
ниобата свинца (СНС) для получения на их основе перспектирныхсег- 
нетокерамик.

Склонность аквоионов металлов к кислотной диссоциации опреде­
ляется, в первую очередь, увеличением эффективного заряда иона метал­
ла и увеличивается с его ростом. Наряду с процессом кислотной диссо­
циации для гидроксоионов металлов в большей или меньшей мере ха­
рактерно образование полиядерных гидроксоионов. Степень полимери­
зации гидроксоионов повышается с увеличением концентрации раство­
ров. Состав полиядерных гидроксоионов металлов и степень их полиме­
ризации зависят от прочности связи металл-анион. Молекулярная мас­
са образующихся полимеров зависит от вида катиона, его концентрации, 
вида аниона и кислотности раствора.

При совместном присутствии в растворе гидроксоионов различных 
металлов (возможно образование гетероатомных высокомолекулярных 
соединений. Гидроксополимеры трех- и четырехвалентных металлов с 
мостиковыми связями через гидроксильные группы могут образовать­
ся в виде связнодисперсной коллоидной системы при осаждении из кон­
центрированных водных растворов хлоридных или нитратных солей ме­
таллов. При этом образуется плотный творожистый «осадок», охваты­
вающий весь реакционный объем.

«Осадок» гидроксополимера, получаемый в кислотной среде, не из­
меняет своей консистенции во времени и этим существенно отличается 
от гидроксидных соединений, полученных осаждением в щелочной 
среде.

Гидроксополимерный метод позволяет получать порошки оксидных 
соединений в одну стадию. Однако в случае ЦТС более целесообраз­
но проводить синтез в две стадии. Так, например, использование для 
одностадийного синтеза порошка ЦТС, промышленного тетрахлорида ти­
тана невозможно не только в связи с малой растворимостью дихлори­
да свинца, но и в связи с его летучестью при температурах разложения 
гидроксополимера. Поэтому при использовании хлоридных соединений 
.циркония и титана свинец вводится на второй стадии в оксидное сое­
динение циркония-титана (и легирующей добавки), не содержащее хло­
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рид-ионов. В системе СНС на поверхность порошка пентоксида ниобия 
(выпускаемого промышленностью) осаждается гидроксополимер свин­
ца-скандия. Образовавшаяся творожистая масса охватывает весь реак­
ционный объем, после ее обжига получается однородный материал.

Таким образом, при синтезе порошка СНС только вторая стадия 
■осуществляется по гидроксополимерному методу.

Процессы, протекающие при термообработке связнодисперсной кол­
лоидной массы, изучались методом дифференциально-термического 
анализа с помощью дериватографа типа С—1500. Результаты исследо­
ваний показали, что при использовании гидроксополимерного метода 
синтеза твердых растворов ЦТС процесс образования твердого раство­
ра начинается при температурах 260... 280°. К температуре 650° все про­
цессы полностью завершаются. Результаты термического исследования 
для СНС показали, что процесс образования твердого раствора начи­
нается при 360°. К температуре 565° все процессы полностью заверша­
ются, и образование твердого раствора СНС происходит без четко вы­
раженных тепловых эффектов.

Дифрактограммы порошков ЦТС и СНС, синтезированных при 
565... 600°, характеризовались уширением пиков вследствие их высокой 
дисперсности и полуаморфности. Для сравнения с обычным синтезом 
следует отметить, что при твердофазном синтезе порошков из смеси ок-- 
■сидов процесс образования твердых растворов ЦТС и СНС протекает 
при более высоких температурах, а именно: 950... 1100°.

Фазовый состаз пиро'лэрз и перовскита 
в продукте после обжша

Таблица

Темпера­
тура об­
жига, °C 

(в течение 
2 ч)

Количество (°/0 по массе) фазы 
со структурой пирохлора и 
перовскита, соответственно

метод смешения 
оксидов с твердо­
фазной реакцией 

между ними

гидроксополи- 
мерный метод

600 97 и 0 17 и 52
700 85 и 0 10 и 76
800 70 и 0 7 и 82
900 56 и 40 5 и 93
950 13 и 87 4 и 96

* Присутствует также свободная фаза свинца.

На основе термических исследований и рентгенофазового анализа 
был выбран режим синтеза порошков ЦТС и СНС. Обжиг «осадка» гид- 
роксополимеров проводили в закрытых алундовых тиглях в силитовой 
■печи камерного типа КО-14. Масса нагревалась со скоростью МО град!ч 
до 750... 950° и выдерживалась 3 ч. При этом было учтено отсутствие 
тепловых эффектов выше 565... 600°. Для образования твердого раст­
вора при температурах обжига 565... 600° прохождение реакции до кон- 
.ца достигалось при времени более 8 ч, а при 750... 950° продолжитель­
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ность обжига сокращалась до 3 ч. Данные рентгенсфазовэго анализа, 
на содержание свободного оксида свинца указывали на полноту синте­
за твердых растворов как ЦТС, так и СНС.

Следует отметить, что метод твердофазной реакции, который может- 
заменить гидроксополимерный метод, обладает существенными недо­
статками: высокая температура синтеза и спекания сегнетокерамики, 
неизбе?кная неоднородность в распределении микропримесей и разброс- 
свойств. К тому же, как можно видеть из таблицы, при твердофазном 
синтезе количество нежелательной пи-рохлорной фазы составляет 13%, 
а при гидроксополимерном методе—4%.

При гранулометрическом исследовании порошков, полученных гид- 
роксополимерным методом, использовался автоматический счетчик-ана­
лизатор изображений микрообъектов «Quantimet—720» (Англия), доля 
мелкопорошковой фракции (частиц размером 0,4... 2,0 мкм) составляла, 
более 94%.

Удельная поверхность порошков для получения сегнетокерамики 
ЦТС и СНС составляла 8... 12-103 см21г в зависимости от условий осаж­
дения .гидроксополимеров и от температуры обжига шихты.
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Анализ литературных данных, касающихся гриньяровских реаген­
тов на основе дненовых галогенидов, выявил существенный пробел в 
области их получения и дальнейших превращений [1]. Однако в по­
следние годы было показано, что 2-хлор- и (2-метил-З-хлор-)-1,3-бута- 
диены, а также 1-хлэр-1,3-бутадиен реагируют с магнием в тетрагидро­
фуране в присутствии электрофильных катализаторов [2—4]. Как от­
мечают авторы [4], а-хлоропрен в этих реакциях использован редко и 
при этом не приводятся физико-химические данные как самого исходно­
го, так и полученных продуктов.

Исходя из сказанного, а также продолжая систематическое иссле­
дование химии 1,3-алкадиенилмагнийгалогенидов, мы посчитали целе-
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сообразным изучить как |реакционнсспоссбность реагентов Гриньяра на 
основе 1-хлор- и (1-бром-3-метил-)-1,3-бутадиенов в реакциях с различ­
ными электрофилами, так и поведение кратных связей в этих реакциях. 

'Оказалось, что реагент Гриньяра I взаимодействует с карбонилсодер- 
жащими электрофилами и оксидом этилена с образованием 1,3-диено- 
вых спиртов II—IV,

•а с бензил хлоридом и триметилхлорспланом—к производным 1,3-бута- 
дяепов V и VI.

»
s Z ^SfCI PhCHiC'

V " Cud j Cud vi

Следует отметить, что в литературе отсутствует метод синтеза кон­
фигурационных изомеров 1-хлор-1,3-бутадиена, вследствие чего и в на­
ших синтезах использовалась смесь его Е- и Z-изомеров, причем нам не 
удалось уточнить соотношение Е- и Z-изомеров исходного 1-хлор-1,3-бу- 
тадиена по спектрам ПМР (60 МГц) из-за наложения сигналов прото­
нов. Однако в отличие от этого оказалось возможным в продуктах реак­
ции II и JU определить соотношение Е- и Z-изомеров в смеси при по­
мощи ПМР спектров по величинам хим. сдвигов протонов метильных 
групп для II, 6= 1,27 м. д.—Е и 6=1,34 м. д.—Z [5], а в соединении III 
на основе протона На в виде дублета дублетов 6 = 3,78 м. д Ji=Ja= 
6,0 Гц (Е) и 6 = 4,17 м. д„ J։ = 6,.O и Jj=8,6 Гц (Z), соотношение их со­
ставляет ~ 1:1.

И наконец, нами показано, что взаимодействие 3-мэтил-1-(1,3-бута- 
днеиил) магнийбромида (VIII), полученного из 1-бром-3-метил-1,3-бута- 
диена (VII)., с изомасляным альдегидом приводит к диеновому спир­
ту IX. • ■

В отличие от 1-хлор-1,3-бутадиена в случае 1-бром-3-метил-1,3-бу- 
тадиена при помощи ПМР удается определить соотношение геометри­
ческих изомеров (Е: 2) ввиду наличия в молекуле метильной группы 
и сравнительно объемистого атома брома. Так, в VII протон Н-, прояв­
ляется в области 6 = 6,87 м. д., а протон На—при 6=6,38 м. д. в виде 
дублетов /=14,5 Гц (для Е) и 6 = 6,68 м. д. для Н«, 6 = 6,22 м. д. Н„ 
•в виде дублетов Л = 9;0Тч (для Х-изомера). Протоны метильной группы 
в виде мультиплета при 6 = 2,07 м. д. (2) и 6=1,83 м. д. (для Е-изо- 
мера).

Отметим, что диалогичное соотношение Е- и 2- изомеров сохраня­
ется также в диеновом спирте IX. В спектре ПМР отнесение Е- и Х-изо-
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о

1-Занещеш1ые-1,3-бутадиены II—VI

Соеди­
нение '

Выход. 
%

Т. кип., 
°С/мм и2011D ИК спектр, м, с.«՜1

II* 53 50-51/12 1,4748 3520-3250 (ОН), 3095, 3015, 995, 910 
(СН3 = СН), 1648, 1605, 960 (Е— 
С—С сопряж,), 1640, 1590, 735 (Z— 
С = С сопряж.)

III 52 52-53/15 1,4825 3500-3240 (ОН), 3090, 302.1, 995. 910
(СНа=СН), 1648, 1600, 960 (Е — 
-С=С-), 1640, 1595, 740 (Z-OC- 
сопряж.)

IV Г.0_ 72—73/12 1,4870 3420 - 3270 (ОН), 3100, 3020, 1005, 900 
(СН= = СН), 1648, 1600, 960 (Е-С=С-), 
1640, 1595 , 740 (Z—C=C—сопряж.)

V** 42 109—110/680 1,4495 3095, ЗОЮ, 1620 , 995 , 965 , 910 , 735 
(Е, Z֊CH, = CHCH = CH)

VI 48 62-63/3 1,5415 3090, 3065, 3015, 1620, 1590, 1495, 990, 
960, 910, 745> 705 (бенз, кольцо, соп­
ряж. диен)

Лит. данные: * [5], ** [6].



Таблица

ПМР спектр, о, м. д. (Т в Гц) 

1,27с (ЗН. СНЭ-Е); 1,34с (ЗН, СН3-2), 
3,1ш (1Н, ОН); 4,9-6,6м (5Н, СН։ = 
СНСН=СН); 7,22 д. д. д (1Н, СН3=СН-2, 
Л-16,7, /3 = 10,0, /3---8,7)

0,8-1,Ом [6Н, СН(СНз)։]; 1,63м (1Н, 
СЩСН3).„ 3,45с (1Н, ОН); 3,78т (1Н, 
Л=/։=6,0, СНОН-Е); 4,17 д. д (1Н, 
СНОН-г, Л֊6,0 и У2-8,6), 4,9-6,92м 
(5Н, СНа :-СНСН - СН)

2,05 -2,55 д.т (2Н, СНзСН։ОН. /=6,5);
3,52т (2Н, СН3ОН, /=6.5), 4,1с (1Н, ОН);
4,85-7,9м (5Н. СН3 = СНСН = СН)

3,3д и 3,4д (2Н. СН3, Л=8,0, /3=6,0 
Е- и 2); 4,9-6,8 м (511, СН,=СНСН = СН);
7,14уш (5Н, СиН։)



меров сделано по величинам хим. сдвигов протона группы СНОН в ви­
де дублета дублетов 6=4,2 м. д. (J- = 6,0 и 7=10,0 Гц) для Z и 
6 = 3,8 м. д. (J] = J2=6,0 Гц) для Е-изомера.

Экспериментальная часть

Спектры ПМР сняты на приборе «Perkin-Elmer R-12B» с рабочей 
частотой 60 МГц (внутренний стандарт ГМДС). ИК спектры получены 
па спектрофотометрах UR-20 и «Specord—75» в тонком слое. ГЖХ ана­
лиз проведен на приборе ЛХМ-80 (с катарометром), колонка 1 лХЗлл, 
заполненная хроматоном N-AW-ДМСЗ (0,2—0,25 мм), пропитанным 5% 
ХЕ-60, и 2 мХ2 мм, заполненная хроматоном N-AW-ДМБ (0,16—0,2 лл), 
пропитанным 5% SE-30, газ-носитель—гелий, скорость газа 40— 
50 мл/мин. Температура хроматографирования 80—120°.

Общее описание 1-(1,3-бутадиенил)магнийхлорида (I) с электро­
филами. К реагенту Гриньяра, полученному из 8,85 г (0,1 моля) 1-хлор- 
1,3-бутадиена в 2,4 г (0,1 моля) магния в тетрагпдрофуране, при 
-5-? 10° прибавляют по каплям 0,1 моля электрофила (ацетон, изомас- 
ляный альдегид, оксид этилена, бензил- и триметилсилилхлорид). В 
случае бензил- и триметилсилилхлорида реакцию проводят при 20— 
25° в присутствии каталитического количества хлористой меди. Реак­
ционную смесь при 55—60° кипятят 1 ч и еще 3 ч при 20°. После обыч­
ной обработки выделяют соединения II—VI, выходы и физико-хими­
ческие константы которых приведены в таблице.

2,6-Д,иметил-4,6-гептадиен-3-ол (IX). Аналогично вышеописанному 
из 0,05 моля 3-метил-1-(1,3-бутадиенил) магнийбромида (VIII) и 3,6 г 
(0,05 моля) изомасляного альдегида получают 3,74 г (53, 4%) IX. 
Т. кип. 62—63714. лл; п“ 1,4832. ПМР спектр (СС14), 6, м. д.1 0,78— 
1,08 м (6Н, СН(СН3)։; 1,92 м (ЗН, = ССН3); 3,1 ш (1Н, ОН); 3,8 д.д 
(1Н, СНОН-Е, Г{=Г.,=е,0 Гц)-. 4,2д.д(1Н, CHOH-Z, ./, = 6,0 и 
Л=10,0Гц); 4,93-6,48 м (4Н, =СН2, СН=СН). Найдено 0/0: С 76,96; 
Н 11։57.СаН1вО. Вычислено °/0: С 77,14; Н 11,43. а-Хлоропрен синте­
зирован по методике [7], а-брэмизопрен — по [8].
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УДК 547.415.1

■СПОСОБ ПОЛУЧЕНИЯ Ы.Н-ДИЭТИЛАМИНО-, .
ПИПЕРИДИНО- И МОРФОЛИНОЭТИЛАМИНОВ

С. А. МИНАСЯН, Е. А. АРАКЕЛЯН и Э. А. МАРКАРЯН

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

Поступило 10 VI 1987

В ранее опубликованной работе [1] для синтеза аминоалкилами- 
лов гидроксибензойных кислот в качестве исходных соединений были 
■использованы Ы,М-диалкилзамещенные аминоалкиламины. Для синте­
за 'последних существует несколько способов [2 4], но, как правило, 
они обеспечивают невысокий выхон

Этот недостаток был преодолен сульфированием соответствующих 
аминоэтанолов хлорсульфоновой кислотой при —10—0°.с последующим 
аммонолизом полученных аддуктов при 160—170". Предложенный спо­
соб получения N.N-замещенных аминоетиламинсв, основанный на ра­
боте [5], имеет определенное преимущество перед способами [2—4], 
поскольку отличается простотой и повышает выходы продуктов I—III 
до 65—80%.

CISO.H
RCH3CHjOH------------> RCHsCHaO8O3H

MCI

NH,,
RCHaCHaNH2

I-III

R = (C..H3)3N;

Экспериментальная часть

Nfl-Диэтиламиноэтиламин (I). К раствору 23,4 г (0,2 моля) N,N- 
диэтилатииноэтанола в 200 мл абс. эфира, охлажденному до —10°, при 
перемешивании медленно прикапывают 23,3 г (0,2 моля) хлорсульфо­
новой кислоты так, чтобы температура реакционной смеси не превыша­
ла —5—0°. Затем перемешивают 1 ч при комнатной температуре, эфир 
полностью сливают с образовавшейся белой кристаллической массы, 
последнюю растворяют в 250 мл 25% водного аммиака, переносят в ав­
токлав и нагревают при 170° 8 ч. После охлаждения содержимое авто­
клава переносят в двухлитровый стакан и при перемешивании и охлаж­
дении небольшими порциями добавляют едкий натр до прекращения 
вспенивания. Затем трижды экстрагируют эфиром, эфирные вытяжки 
объединяют, сушат сульфатом натрия и после удаления эфира остаток 
перегоняют. Диамины II и III получены аналогично. Выходы« некоторые 
■физико-химические константы диаминов I—III приведены в таблице.
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Таблица
RCHjCHjNH;

№№ R
Вы

хо
д,

 ®/o T. кип., 
'■'С,1 мм r; $

Найдено. °/0 Вычислено, o/o

C H N C H N

I
c,H6 N 
С»н/

65 14!) -144, 680 0,29 1,4375 62,00 13,80 24.40 62,02 13,88 24,10-

11 75 02—94/35 0,34 1,4760 65,75 12,29 21,71 65,57 12,58 21,84

III q Ji 81 109-113/30 0,31 1,4780 55.88 11,03 21.62 55,36 10,84 21,51

* TCX, Silufol UV-254, бутанол—уксусная кислота—вода (5:2:3).
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УДК 547.233.2+547.59-

ПРОИЗВОДНЫЕ АРИЛАЛКИЛАМИНОВ
XXIV. 1-АРИЛАЛКИЛАМИНО-З-ФЕНОКСИЗАМЕЩЕННЫЕ 2-ПРОПАНОЛЫ

А. А. АГЕКЯН, В. М. НАЗАРЯН, Л. Ш. ПИРДЖАНОВ и Э. А. МАРКАРЯН 
Институт тонкой органической химии им. А. Л. Мнджояна 

АН Армянской ССР, Ереван
. Поступило 27 IV 1987

Учитывая тот факт, что соединения, содержащие аминопропаноль- 
■ный фрагмент, обладают адрено блокирующей активностью [1] и слу­
жат исходными продуктами при получения 3-бензазепинов [2, 3]), нами 
■предпринят синтез аминопропанолов формулы I.

J а-е

a) R = CH3; R1 = H; R2=2-NO, 
б) R=CH3; Rj=H; Rs-4-NO3 
в) R = CH3; R. = CHO; R։=H

r) R = R։ —CH3; R..=H
Д) R = R։ = R3=H
e) R=Rj=H; Р1 = СН3
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Синтез аминопропанолов la, б осуществлен раскрытием 2- и 4- нит- 
po-3-феноксипропанов диметоксифенилциклопентилметиламином [4]. 
Попытка получить аминопропанол I г метилированием ранее синтези­
рованного аминоспирта II [5] йодистым метилом не увенчалась успехом. 
Метилирование же II в условиях реакции Эшвейлера- Кларка приводит 
к 6,7-днметокси-2-/1- (3-фенокси) -2-пропанол/-4-спироциклопентан-1,2,3,4- 
тетрагндроизохинолину [5], что подтверждается наличием в ПМР спек­
тре сигналов двух ароматических протонов вместо трех в исходном сое­
динении и сравнение,м коис.тант полученного соединнеия III с констан­
тами ранее синтезированного соединения, полученного взаимодействием 
6,7-диметокси-4-спцроциклопентан-1,2,3,4-тетрагидроизохинолина с 3- 
фенокси-1,2-эпоксипропаном [5].

нСООн CHJ0ZV 
é(lf‘CH3'grlb=H)-ciÿô~ Сн o-U։x^NCH.?CHCH.?ow

Поэтому синтез N-метильного производного осуществлен формили- 
рованием соединения II и последующим восстановлением амида 1в.

Используя литературные данные о том, что деметилирование по­
добных соединений бромистоводородной кислотой сопровождается цик- 
лодегидратацией с образованием бензазепинов [2, 3], нами проведена 
эта реакция для соединений Гг и II. Исследования показали, что наличие 
циклопентанового заместителя существенно влияет на ход реакции и в 
этом случае деметилирование не сопровождается циклодегидратацией, 
а единственным продуктом реакции является дигидроксильное про<из- 
водное 1д, е, что подтверждается наличием в ПМР спектре этих соеди­
нений восьми ароматических протонов вместо ожидаемых семи. Строе­
ние всех синтезированных соединений подтверждено совокупностью фи­
зико-химических методов, а чистота—хроматографически.

Исследованы фармакологические свойства солей синтезированных 
соединений и установлено, что они не оказывают существенного влия­
ния на проведение возбуждения через симпатические нервные волокна 
и на а-адренорецепторы и не обладают p-блокирующей активностью.

Экспериментальная часть

ИК спектры сняты в вазелиновом масле на спектрофотометре UR- 
20, ПМР спектры—на приборе «Varian Т-60» с использованием в качест­
ве внутреннего стандарта ТМС, масс-спектры—на MX-1303. ТСХ про­
ведена на пластинке «Silufol UV-254» в системе бензол—этилацетат— 
■метанол, 4 : 1 : 0,5 (1а, б); бутанол—уксусная кислота—вода, 5:3:3 (1д, 
е); бензол—ацетон, 1 : 1 (1в). Проявитель—пары йода.

Гидрохлориды N-I1-(3,4-диметоксифенил)-1-циклопентилметил/ - 3- 
2'(4')-нитрофенокси-1-амино-2-пропанолов (1а-НС1, 16-HCI). Смесь 
4,7 г (0,02 моля) 3,4-диметокоифенилциклопентилметиламина, 4,87 г 
(0,025 моля) 2'-(и 4/-)нитро-3-фенокси-1,2-эпоксипропана и двух капель 
воды в 10 мл изопропилового спирта кипятят 10 ч. Отгоняют раствори­
тель, остаток растворяют в эфире. Действием эфирного раствора хло­
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ристого водорода получают гидрохлорид и перекристаллизовывают из 
ацетона.

1а-НС1. Выход 4,5 г (55° 0); т. пл. 115—117°; 0.68. Найдено °.о!
С 58,88; Н 6,60; 1\ 5,47; С1 8,07. СмНмЫ։Ов-НС1. Вычислено ”/0: 
С 59,15; Н 6,64; И 5,99; С1 7,60. ИК спектр, >, см֊1: 3200 (ОН); 
3100 (НН).

16-НС1. Выход 4,1 г (50’0); т. пл. 140 —142’; R, 0,42. Найдено °/0: 
С 59,30; Н 7.18; И 5.85; С1 8.13. СиН:1(|Н։О0-НС1. Вычислено °/0: 
С 59.15; Н 6,64; И 5,99; С1 7,60. ИК спектр, V, .сл՜1: 3500-30.50 
см՜1 (ОН, ИН ассоц.).

1>]-Формил-Ы-11-(3,4-диметоксифенил)-1-циклопентилметил1-3-фенок- 
сиД-амино-2-пропанол (1в). Смесь 13 мл 85% муравьиной кислоты и 
30 мл уксусного ангидрида нагревают 3 ч при 60°. После охлаждения 
эту смесь прибавляют по каплям к 6,2 а (0,016 моля) амина II в 30 мл 
эфира и перемешивают при 25° 4 ч. Раствор промывают водой, сушат 
сернокислым натрием, отгоняют растворитель. Кристаллический оста­
ток перекристаллизовывают из бензола. Выход 6 г (90%); т. пл. 95°— 
96°; Кг 0,48. Найдено %: С 69,57; Н 7,37; И 3,50. С24Н31НО5. Вычисле­
но %: С 69,7; Н 7,55; И 3,38. ИК спектр, у, см-1: 3380 (ОН); 1660 
.(ИС = О).

.М/11- (3,4-Диметоксифенил)-!-циклопентилметил/^-метил-З-фенакси- 
-1-амино-2-пропанол (Iг). К 1 г (0,028 .моля) алюмогидрида лития 
в 50 мл абс. эфира прибавляют по каплям 6 г (0,014 моля) амида I 
в 50 мл тетрагидрофурана. Смесь кипятят 20 ч, разлагают водой, от­
фильтровывают, отгоняют растворитель, остаток перегоняют. Выход 
4,2 г (74%); т. кип. 245—248°/ 1мм; R' 0,51. Найдено %: С 72,31; Н 8,59; 
И 3,71. С24Н33МО4. Вычислено %: С 72,15; Н 8,32; И 3,50. ИК спектр, у, 
см՜1: 3430 (ОН). ПМР (в СС14), 6, м. д.: 7,25—6,6 м (8Н, ароматич.); 
3,85—3,6 м [9Н, (ОСН3)2, СН2О, ОСН]; 2,6—2,2 м (4Н, СН2ЫСН2); 2,0 
с(ЗН, 1МСН3); 1,9—1,5 1м (8Н, 4СН2). Оксалат <1 т, т. ,пл. 108—109° (из 
спирта).

Гидробромид 1^-11-(3,4-дигидроксифенил)-1-циклопентилметил1-3-  
фенокси-1-амино-2-пропанола (1д-НВг). Раствор Зг (0,008 моля) амино­
спирта II в 30 мл 40% ■бромистоводородной кислоты кипятят 5 ч, в токе 
азота. Образовавшиеся кристаллы отфильтровывают, перекристаллизо­
вывают из ацетона. Выход 2,8 г !(85%); т. пл. 154—’155°; Кг 0,6. Найде­
но %: С 57,70; Н 6,14; Ы 3,29; Вг 18,58. С21Н27ЫО4-НВг. Вычислено %: 
С 57,73; Н 6,44; Ы 3,19; Вг 18,23. ИК спектр: 3400—3300 см՜1 (ОН, ИН 
ассоц.). М+ 357 (масс-спектрометрически).

^11-(3,4-Дигидроксифенил)-1-циклопентилметил1-Ы-метил-3-фенок- 
си-1-амино-2-пропанол (1е). Раствор 3 г (0,0075 моля) аминоспирта 1г 
в 50 мл 40% бромистоводородной кислоты кипятят 5 ч в токе азота. Де­
кантируют кислоту, к маслообразному остатку приливают водный раст­
вор аммиака и экстрагируют бензолом. Бензольный экстракт сушат сер­
нокислым натрием, отгоняют растворитель. Остаток перекристаллизо­
вывают из бензола. Выход 1,5 г (54%); т. пл. 95—96°; Иг 0,58. 
Найдено %: С 71,52; Н 7,69; 14 4,09. С22Н2914О4. Вычислено %: С 71,12; 
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н 7R6- N 3 77 ПМР (B CCI«), ô, *■ d.: 7,2-6,2 м (ЮН, (0H)2 и арома- 
тич)8 3,8 м (ЗН, СН2О, СНО); 2,8-2,2 м (4Н, CH2NCH2); 2,2 с (ЗН,. 

NCh’); 2-1,5 м (8Н, 4СН2). М+ 371 (масс-спектрометрически). Окса­
лат 1е,’т. пл.’ 100—101° (из спирта).
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ПОЛИМЕРИЗАЦИЯ n-ДИЭТИНИЛБЕНЗОЛА ПОД 
ДЕЙСТВИЕМ СОЕДИНЕНИЙ 

ТРЕХКООРДИНИРОВАННОГО ФОСФОРА

Г. Ц. ГАСПАРЯН, Н. А. ДУРГАРЯН, М. Ж. ОВАКИМЯН и М. Г. ИНДЖИКЯН 

Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 4 П 1988

Ранее нами было найдено, что алкокси-, фенил- и дифенил ацетиле- - 
ны образуют с триалкилфосфинами фосфобетапны с отрицательным за­
рядом на p-углеродном атоме винильной группы [1—3].

В продолжение этих исследований установлено, что диэтинилбензол 
в аналогичных условиях реакции под действием трибутилфосфина под­
вергается полимеризации с образованием полисопряженного полимера, 
представляющего собой черный порошок. Полимеризация протекает 
бурно при 90°, сопровождаясь экзотермией и люминесценцией. Исключи­
тельное образование полимера имеет место и при проведении реакции 
в большинстве из используемых растворителей, а также при переходе 
к другим соединениям трехкоординированного фосфора—трифенил­
фосфину, три (бисдиметнламидо) фосфиту и триэтилфосфиту. В послед­
нем случае в связи с малой нуклеофильностью фосфита требуется на­
гревание при 130°.

Все усилия варьированием условий реакции получить 1 : 1 аддукты 
из n-диэтинилбензола не увенчались успехом. Выходы полимеров при 
любом соотношении компонентов, в том числе при использовании ката­
литических количеств фосфорного компонента, почти количественные. 
В ИК спектре полимеров имеется полоса поглощения при 1600— 
1620 см характерная для полисопряженных систем. Как показали ис­
пытания, полученный полимер обладает хорошими полупроводниковы­
ми свойствами (электропроводность полимера равна 6,1 • 1 О՜8 олН см՜1).
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'Следует отметить, что з присутствии аминов образуются лишь неболь­
шие количества (30%) полимеров.

В литературе имеются данные по полимеризации на фосфинах не­
насыщенных соединений, содержащих электро но акцепторные группы 
[4, 5]. Для этого процесса предложен цвиттерионный механизм иници­
ирования через промежуточное образование 0-биполярного соединения.

К сожалению, нам не удалось выделить 0-фосфобетаины при взаи­
модействии трибутилфосфина с л-диэтинилбензолом. Тем не менее, в со­
ответствии с вышеприведенным механизмом установлено, что полимери­
зация л-диэтинилбензола может быть осуществлена на 0-фосфобетанне, 
.полученном из трибутилфосфина и этоксиацетилена [1].

Таблица

Катализатор
Т-ра 

рэакнии, 
“С

Про ДОЛ Ж., 
мин

Выход 
полимера. 

°/о

Три фенилфосфин 90 5-10 90
Трибутилфосфин 90 20-30 90
Три(бис/ иметиламило)фосфит 90 15-20 90
ДиметилЗекзиламик 100 60 30
Триэтилфосфит 130 16 час 90

'Фосфобетаин из трибутилфос1 ина 
и этоксиацетилена 90 15-20 88
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При полимеризационном наполнении без закрепления катализа­
тора или инициатора на наполнителе полимер агрегируется вокруг его 
•частиц по ходу образования собственной фазы [I]. Фазообразование
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лежит и в основе наполнения методом жидкофазного разделения [2], 
что достигается добавлением осадителя на раствор полимера, содер­
жащего дисперсный наполнитель.

В настоящем сообщении описывается метод наполнения, основан­
ный на использовании образования полимерной фазы при полимер-■ 
аналогичном превращении. Для решения данной задачи был исследо­
ван процесс гетерогенного ацеталирования водного раствора поливи­
нилового спирта (ПВС) различными альдегидами в присутствии на­
полнителя—вспученного перлитового песка. Данный выбор обуслов­
лен тем, что поливинилацетали обладают рядом ценных свойств, при­
сущих пластикам конструкционного назначения, а проблема получе­
ния и перспективы применения наполненных поливинилацеталей пока 
мало изучены.

Известно, что при достижении определенной степени ацеталиро­
вания ПВС теряет растворимость и выпадает из водного раствора в 
виде твердой фазы. Суть метода заключается в получении наполнен­
ного материала по ходу процесса фазообразования, которым сопро­
вождается реакция ацеталирования ПВС в водной среде, за счет ад­
сорбции выделяющегося полимера на поверхности перлита. Образова­
ние полимерной фазы, однако, приводит к тому, что процесс ацетили­
рования становится гетерофазным и дальнейшая реакция контроли­
руется диффузионным фактором, при этом выделяющаяся полимерная 
фаза образует довольно крупные агрегаты. Для получения более тон­
ких дисперсий полимера с равномерной агрегацией частиц и для пре­
дотвращения реакций межмолекулярного ацеталирования процесс 
проводили также в присутствии иопогенного (Е-30) и иеионэгенного 
(ОС-20) эмульгаторов [3].

В растворе 30 г ПВС в 700 мл воды диспергируется 30 г аппре­
тированного триметилхлорсиланом вспученного перлитового песка раз­
мером частиц 50—100 добавляется 4,8 г 98% серной кислоты, со­
ответствующий альдегид, в отдельных опытах—эмульгатор. Реакцион­
ная смесь перемешивается при 50° 15 ч. По окончании процесса аце­
талирования реакционная смесь нейтрализуется аммиаком, затем для 
стабилизации полученных наполненных поливинилацеталей в систему 
добавляется 1 г мочевины в виде водного раствора. Стабилизация осу­
ществляется при перемешивании в течение примерно 1 ч при 50°. 
После охлаждения смеси композит промывается водой на сетке, про­
пускающей голый перлитовый песок, но задерживающей более круп­
ные агрегаты композита, и сушится до постоянной массы. Остальные 
данные по синтезу, степени превращения и составам готовых компо­
зитов приведены в таблице. Наполненные поливинилацетали—сыпу­
чие порошки однородного состава. Содержание их в композитах оп­
ределяется гравиметрически, путем сжигания образцов из разных 
участков материала при 900° с усреднением полученных данных. Сте­
пени ацеталирования определяются иодометрически [4] в образцах 
композита без удаления наполнителя (табл.).

Степень замещения гидроксильных групп ПВС в присутствии на­
полнителя ниже, чем в его отсутствие [5]. Это объясняется тем, что 
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■частицы наполнителя служат центрами агрегации, способствуют преж­
девременной коагуляции и переходу в диффузионную область с замед­
лением процесса ацеталирования. При синтезе наполненных поливи­
нилацеталей перлитовый песок не полностью вовлекается в полимер­
ную матрицу и частично вымывается. Степень ацеталирования относи­
тельно высока в случае применения паральдегида (ПВЭ), однако вы­
соки также потери наполнителя, нарушающие предварительно задан­
ный состав. В случае же синтеза поливинилбутираля (ПВБ) степень 
ацеталирования составляет 38—57%, но и вымываемость перлита 
меньше. Например, потери наполнителя при получении наполненного 
поливинилбутираля в отсутствие эмульгатора составляют не более 
5 масс. %. Такое отличие можно объяснить большей адгезионной спо­
собностью поливинилбутираля по сравнению с поливинилэтилалем. 
Применение эмульгаторов, хоть и способствует образованию мелко­
дисперсного продукта, однако, вопреки ожиданию, не приводит к по­
вышению степени превращения поливинилового спирта; при этом уве­
личивается также вымываемость перлита. Возможно, эмульгирование 
полимерных частиц я в некоторой степени аппретированного напол­
нителя уменьшает их взаимное сродство.

Синтез перлитонаполненных поливинилацеталей, состаз композитов 
и свойства материалов на и< основе

Таблица
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ПВЭ Паральдегид — 68 90 10 968 16 6,7 18,5 105

ПВЭ Е-30 (1,28) 68 82 18 7(0 18 6,1 19,4 96

ПВЭ (13,3) ОС-20 (),28) 60 89 11 804 11 6,5 19,2 100

»ПВБ Масляный — 57 59 41 738 12 6,5 17,3 60

ПВБ альдегид Е-30 .(0,64) 40 64 36 574 10 4,9 13,5 72

»ПВБ (40,0) ОС-2) (0,64) 38 81 19 — 60 — 12,6 61

.ПВФБ Фурфурол+ _ __ 61 39 869 10 6.2 20,1 74

ПВФБ + масляный 
альдегид — — 61 39 889* 10 5,9 16,1 75

ПБФБ ОС-20 (0,64) — 68 32 — 60 — 12,2 76

ПВФБ (0,14-17,2)** ОС-20 (0,64) — 88 32 _ * 60 — 10,7 78

* Образцы после прессования термообработаны при 15 ° в течение 2 ч.
** Сначала добавляется фурфурол и реакция проводится в течение 4,5 ч при 

:20’>, далее — как в остальных случаях.

Материалы для изучения физико-механических свойств готовятся 
горячим прессованием при температуре 140° и давлении 100 кг!см2. 
Полученные перлжтонаполненные поливинилацетали имеют прочность 
на изгиб 700—970 кг-сж/сж3 и теплостойкость по Века от 60 до 105°,
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Т е обладают свойствами, характерными для пластиков конструкцион­
ного назначения (табл.). Применение эмульгаторов приводит к сни­
жению прочностных характеристик материалов, что связано с их пла­
стифицирующим действием.

Материалы на основе наполненных смешанных поливинилацета­
лей— поливинилбутиральфурфуралей (ПВФБ), содержащих термореак­
тивные функциональные группы, способные в процессе прессования об­
разовывать пространственную структуру, как и следовало ожидать,, 
обладают более высокими прочностными характеристиками. Допол­
нительная термообработка этих пресс-материалов в термошкафу при 
150° в течение 2 ч приводит лишь к небольшому возрастанию проч­
ности материала на изгиб, что, возможно, связано с дальнейшим 
структурированием за счет непрореагировавших за время прессова­
ния функциональных групп. Еще большего повышения прочностных, 
свойств материалов на основе наполненных поливинилацеталей можно 
достичь структурированием за счет свободных гидроксильных групп, 
полиизоцианатами.
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Известно, что при высоких анодных потенциалах (2-ЗВ) в раст­
ворах серной кислоты при электроокислении сульфат-ионов генериру­
ются оксо-радикалы (НЗО4), которые обусловливают возможность 
радикального инициирования при полимеризации виниловых мономе­
ров [1].

Для выяснения механизма электрохимической инициированной по­
лимеризации важное значение имеет оценка возможности адсорбции 
мономеров в условиях реакции, что предполагает высокую вероятность 
гетерогеннсгз характера стадий инициирования и роста цепи. Одна­
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ко в большинстве работ в этой области адсорбция мономеров не учи­
тывается, а возбуждение полимеризационного процесса трактуется как 
следствие десорбции активных частиц, образующихся на поверхности 
электрода в объем, раствора [2].

Целью настоящей работы является возможность получения сопо­
лимера акриламида (АА) и триакрилоилгексагидро-сильн-трпазина  
(ТГГТ) на поверхности платинового электрода при высоких анодных 
потенциалах и изучение процесса адсорбции.

Нами при проведении электрохимической сополимеризации АА и 
ТГГТ на поверхности платинового электрода при высоких анодных по­
тенциалах в растворах серной кислоты (2—8 М) получена прочно сцеп­
ленная с поверхностью сополимерная пленка. ИК спектры полимеров, 
полученных этим способом, не отличаются от спектров полимеров, по­
лученных на катоде при использовании в качестве инициатора и элек­
тролита хлористого цинка [3]. Следует отметить, что при изучении 
влияния различных факторов на сополимеризацию указанной системы 
увеличение концентрации серной кислоты приводит к увеличению мас­
сы полимера на поверхности.

Поскольку предполагали гетерогенный механизм инициирования и 
роста цепи, с помощью быстрых потенциодинамических импульсов по 
методике [4] изучали адсорбцию АА и ТГГТ при высоких анодных пс֊ 
тепциалах в 0,5 М Н25О4.

Рис. Зависим кт, степэпн заполнения по- 
верхи лс1и электрода адсорбатом от гитен 
цшлз при Сдоб.= Ч)'"* М з 0,5 М Н.,50,: 
1 — акриламид, 2 — трнакрклоилгсксагнлро- 
с:гл«>и-триазнн

Изученные -мономеры проявляют адсорбцио-нную активность уже 
при малых концентрациях С >-10՜' — 10՜° М. На рисунке приведены 
кривые зависимости степени заполнения поверхности (Н₽) от потен­
циала Ег при концентрации АА и ТТГТ 10՜4 М. Адсорбция АА и ТГГТ 
в этой области потенциалов происходит на сформировавшемся слое 
первого кислородного соединения РЮ2 за счет полного или частично­
го размыкания двойной связи С = С с образованием новых связей 
С—О—Р1 и сопровождается вытеснением хемосорбированного кисло­
рода преимущественно второй формы. Более глубокой деструкции ад­
сорбирующейся молекулы при этом обычно не происходит в этой об­
ласти потенциалов, т. к. в полимерных продуктах не удается обнару­
жить осколков молекулы АА или ТГГТ. Адсорбция мономеров в этой 
■области носит необратимый характер, т. к. если АА или ТГГТ адсор­
бировать при ЕГ = 2,2В, а затем потенциал электрода скачком изме­
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нить до любого значения от 2,1 до 1,ОВ, то заполнение поверхности 
уменьшается з очень незначительной степени.

Таким образом, высокая адсорбируемость изученных мономеров, 
в области потенциалов генерирования оксо-радикалов позволяет пред­
положить, что стадия инициирования и роста цепи локализована на 
поверхности как для платины, так и для других металлов восьмой 
группы и не является го-могенной.

ЛИТЕРАТУРА

1. Веселовский В. И., Раков А. А.. Касаткин Э. В., Яковлева А. А. — В кн.: Адсорб­
ция ц двойной электрический слой в электрохимии. М., Наука, 1972, с. 132.

2 Шаповал Г. С., Липатова Т. Э. — В кн.: Электрохимическое инициирование по­
лимеризации. Киев, Наукова думка, 1977, 235 с.

3. Маргарян К. С., Саргисян С. А., Погосян Г. М., Васильев 10. 5. — Арм. хим. 
ж., 1988. т. 41, № 8, с. 511.

4. Багоцкий В. С., Васильев Ю. Б — В кн.: Успехи электрохимии органических соеди­
нений. М., Наука, 1972, с. 132.

Армянский химический журнал, т. 41, As 11, стр. 722—723 (1988 г.)

ПИСЬМА В РЕДАКЦИЮ

УДК 547.475.

СИНТЕЗ З-ИЗОПРОПЕНИЛБУТАНОЛИДОВ НА 
ОСНОВЕ 2-МЕТИЛ-3.4-ЭПОКСИ-1 -БУТЕНА 

(ОКСИДА ИЗОПРЕНА)

Известно, что 3,4-эпокси-1-бутен [1, 2] и 3-метил-3,4-эпокси-1-бутек 
[3] с малоновым и ацетоуксусным эфирами образуют почти исключи­
тельно 4-винилбутан'олиды.

Нами установлено, что 2-метил-3,4-эпокси-1-бутен (I) в отличие от 
вышеуказанных оксидов 1,3-диенсв с ацетоуксусным и маловым эфи­
рами (в абсолютном этиловом спирте в присутствии натрия) в резуль­
тате изменения региохимии атаки аниона по оксирановому кольцу обра­
зует не 4-, а 3-изопропенилбутанолиды—2-ацетил֊3-изопропенил-4-бута- 
нолид (II) и 3-и?опропеннл-4-бутанолид (III), соответственно. Следует 
отметить, что при увеличении продолжительности .реакции (8 ч вместо 
4) -бутанолид (II) полностью переходит в бутанолид (III) (ГЖХ,ПМР).

СОСЕ1 о

СОВ

. СОСиз 
\

R=OEl

Бутанолид II, т. кип. 115-11773 мм, n2D° .1,4788, d20 1.1063. Выход 
70%. ИК спектр: 1160, 1228 (С֊О), 1654 (С=С), 1725 (С = О), 1772
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(С = 0 лакт.), 309') (=CHa) см՜'. Спектр ПМР (СС14): 1,80 (ЗН, ш, 
=ССН3); 2,37 (ЗН, с, СОСН3); 3.7-4,62 (4Н, м, цикл.); 4,95-5,10 м. д- 

н (2Н, ш, = СНа).
Бутанолид III, т. кип. 78—80'՜՛ 3 мм, n-j’ 1,4657, d’° 1,1063. Выход 

60%. ИК спектр: 1170-1180, 1238 (С-О), 1645 (С-С), 1762 (С-О), 
3080 си՜1 ( = СНа). Спектр ПМР (СС14): 1,80 (ЗН, ш, СН3); 2,45 (1Н,. 
д, НР. /рх—9,4 Гц)՛, 2,51 (1Н, д, Hq /чх=8,0Г({); 3,25 (1Н, м, Нх);. 
4,10 и 4,45 (2Н, м, На Н», = 9,0, /„ = 7,0, JBX= 7,7 Гц)-, 4,90 м. д.
(2Н, ш, =СНа),

Элементный анализ полученных соединений соответствует вычис­
ленному.
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УДК 547.581.+547.53'

РАСКРЫТИЕ ИЗОХРОМАНОВОГО КОЛЬЦА ПРИ ПОМОЩИ 
ЕДКОГО КАЛИ С ОБРАЗОВАНИЕМ 

2-ЭТИЛБЕНЗОЙНОЙ КИСЛОТЫ

Известно, что при взаимодействии изохромана с бромистым водоро­
дом в уксусной кислоте имеет место раскрытие изохроманового кольца՝ 
с образованием 2-р-бромэтилбензилбромида [1]. В литературе мы не 
нашли сведений о раскрытии изохроманового кольца под действием 
щелочей. Нами установлено, что при взаимодействии .изохромана с по­
рошкообразным едким кали происходит раскрытие изохроманового коль­
ца с последующим окислением, приводящее к 2-этилбензойной кислоте 
с высоким выходом.

z СН2СН3 
^^хсоон

В колбу с обратным холодильником помещают 13,4 г (0,1 моля) изо­
хромана, 33,6 г (0,6 моля) порошкообразного едкого кали и смесь нагре­
вают на металлической бане при 190—200° 4 ч. Образовавшуюся проз­
рачную массу охлаждают до комнатной температуры, растворяют в
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100 л/л воды и подкисляют концентрированной соляной кислотой. Вы­
павший белый осадок отфильтровывают, тщательно промывают холод­
ной водой, перекристаллизовывают из воды и сушат на воздухе. По­
лучают 12,7 г (85%) 2-этилбензойной кислоты с т. пл. 67—68°. Найде­
но %: С 71,85; Н 6,75. C9Hi0O2. Вычислено %: С 71,97; Н 6,71. Титрова­
ние 0,1 н раствором едкого кали показало, что продукт является одноос- 

/ ^0 \
новной кислотой. ИК спектр, ■*, с.«՜1: ЗОЭО—3300 (С- ), 750

' 4 ОН'
■(o/wno-дизамещенный бензол), 1680 (С-0 сопряж.), 1600, 1580 (бен­
зольное кольцо). ПМР спектр (СС1։), ô, лс. cl; 1,27 т (ЗН, СНаСН3, 
/СН3СНа=7,2 Гц), 3,10 к (2Н, СН3СН3), 7,10^-7,60 м (ЗН, На, С(1Н4), 
8,11 м (1Н, Нб, С0Н4). В масс-спектре наиболее интенсивным является 
пик молекулярного иона с /п/е = 150. Характерны также пики с т/е 
135, 133, 132, 131, 105, 104, 91, 77. Обн4ружены пики метастабиль- 
ных ионов 130, 116 и 82.
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В ПОРЯДКЕ ДИСКУССИИ

УДК 541.1274-678.422

ПРИВИВКА БЛОКОВ ПОЛИВИНИЛАЦЕТАТА 
К ПОЛИМЕРИЗУЮЩЕМУСЯ СТИРОЛУ

Г. Э. САФАРЯН, К. А. НЕРСЕСЯН, Р. О. ЧАЛТЫКЯН, 
Л. X. СИМОНЯН и Н. М. БЕИЛЕРЯН

Ереванский государственный университет
Поступило 8 I 1987

Рассмотрение условий полимеризации виниловых мономеров при­
водит к выводу, что при переходе от квадратичного обрыва материаль­
ных цепей к квазимономолекулярному в системе значительно увеличи­
вается концентрация макромолекул, содержащих концевые двойные 
связи [1].

Нами было показано [2, 3], что пр.и осаждении поливинилацетата 
(ПВА), полученного в условиях преобладания квазимономолекуляр- 

-ного обрыва цепей передачей на мономер, происходит увеличение моле- 
.кулярной массы полимера на 20—25%. Этот эффект мы объяснили 
присоединением макромолекул, содержащих концевые двойные связи, 
которые были названы «квазпмакромономерами». Исходя из этих дан-
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пых можно предположить, что наличие таких «квазимакромономеров»- 
в любой полимеризанионной системе должно приводить к прививке 
блоков макромолекул с концевыми двойными связями к полимери­
зующемуся мономеру и образованию блок-сополимеров.

В настоящем сообщении показана возможность получения таких 
блоксополимеров на примере прививки блоков ПВА на полимеризую-

Рис. 1. ИК спектры растворенного (а) и не растворенного (5) в метаноле 
блок-сополимера ПВА/ПС.

ПВА синтезировался полимеризацией винилацетата в массе в ус­
ловиях преобладания квазимономолекулярного обрыва цепей [3] (Т= 
50°, [АИБН] = 10՜3 моль!л, глубина конверсии 5%). ПВА осаждался 
из мономера гексаном, сушился и растворялся в стироле, содержащем 
около 10՜՜2 моль1л АИБН. Содержание ПВА в стироле—10%... 
После обезгаживания реакционная смесь оставлялась при Т = 20° до 
достижения конверсии 15% (около 20 дней). Условия проведения про­
цесса выбирались так, чтобы уменьшить вероятность передачи мате­
риальной цепи на полимер. Полученный полимерный образец раство­
рялся в бензоле, после чего добавлялся метанол до помутнения. Оса­
док центрифугировался и растворялся в бензоле; после полного раст­
ворения опять добавлялся .метанол и осадок центрифугировался. Про­
цесс растворения и осаждения повторялся 3—4 раза. Полученные об­
разцы полимеров сушились при 20°. Изготовлялись пленки полимер­
ных образцов из растворов в бензоле и снимались ИК спектры, пока­
занные на рис. 1 а, б. На спектрах хорошо видны поглощения при 
1750 (С = О) и 1250 ел։՜1 (С—О—С), характерные для ПВА, и при 
700, 760 см՜1 (монозамещ. .бенз.), характерные для полистирола. 
(ПС). Наличие этих поглощений и их несмещенность говорят об об­
разовании блок-сополимеров. По данным ИК спектрального анализа 
вычислено содержание ПВА в сополимере—10—15%.
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Было проведено также термогравиметрическое исследование по­
лученных полимерных образцов (рис. 2). Наряду с сополимером были 
изучены механические смеси соответствующих гомополимеров. Эти об­
разцы были приготовлены в соотношениях ПВА/ПС—10/90, соответ­
ствующих потерям масс при термообработке образцов сополимеров. 
Кривые ДТА (рис. 2) сополимеров и соответствующих механических 
смесей существенно отличаются. Так, потеря массы сополимера 
(рис. 2, кр. 4) при 130° соответствует приблизительно 7%. На кривых 
ДТА возникает интенсивный экзотермический пик, который отсутст­
вует на кривых ДТА соответствующих гомополимеров (рис. 2, кр. 1 
и 2) и механической смеси ПВА/ПС (рис. 2, кр. 3), несмотря на то, 
что при нагревании ПС и механической смеси также наблюдается по­
теря массы порядка 3%. Несовмещенность эндотермических и экзо­
термических .пиков, характерных фазовым переходам, разложению, 
деполимеризации полимерных образцов, также указывает на образо­
вание блок-сополимеров.

• Рис. 2. Дериватогрзммы блок-соп ՝лимерз ПВА/ПС и соответствующих 
гомополимеров: 1 ПС, 2 — ПВА, 3 — механическая смесь гомополиме­

ров ПВА/ПС (10/90), 4 —сополимер ПВА/ПС.

Таким образом, показана возможность образования сополимеров 
'•блочного типа, что косвенно доказывает ранее предложенный нами [2] 
механизм укрупнения молекулярных масс ПВА при осаждении путем 
присоединения макромолекул с концевыми двойными связями.
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ХРОНИКА

А. А. АВЕТИСЯН

Доктору химических наук, профессору Аиде Аветисовне Аветисян исполнилось- 
50 лет.

Родилась она в Ереване, в семье рабочего. Многообещающим было начало ее био­
графии: с медалью окончила школу (1955 г.), с дипломом с отличием—химический фа­
культет Ереванского государственного университета. Жажда к науке, желание обога­
тить и углубить знания привели ее в Москву, в один из научных центров страны—в
Институт органической химии АН СССР, 
где она поступила в аспирантуру. Благо­
даря трудолюбию и целеустремленности она 
п срок защитила кандидатскую диссерта­
цию (1964 г.). Вернувшись в Ереван, А. А. 
Аветисян окончательно связала судьбу с 
химическим факультетом родного универ­
ситета, пройдя ступени ассистента, старше­
го преподавателя, доцента кафедры орга­
нической химии. Параллельно педагоги­
ческой работе она упорно продолжает за­
ниматься наукой. В результате в 36 лет 
А. А. Аветисян—доктор химических наук, 
через год ей присуждается ученое звание 
профессора. С 1979 г. она заведует кафед­
рой органической химии, а с 1985 г. одно­
временно является деканом химического 
факультета ЕГУ. С 1965 г. А. А. Аветисян 
читает лекции по общим курсам органичес­
кой химии и химии высокомолекулярных 
соединений, а также ведет спецкурсы по 
отдельным вопросам.

Профессор А А. Аветисян умело сочетает педагогическую работу с научно-иссле­
довательской деятельностью. Круг ее научных интересов включает химию 0-, М- и 
5-содержашнх. гетероциклов и поиск биологически активных соединений на. их ос­
нове. Среди них особое место занимают исследования в области бутенолидов на базе 
а-кетоспиртов. Ею разработаны новые методы их синтеза и функционализации. Ана­
логичные работы на основе Р-кетоспиртов значительно обогатили химию пиранов. 
Хорошо известны ее работы по кумаринам. Исследования, проводимые А. А. Аветисян- 
ян в области фотохимии замещенных ненасыщенных лактонов, преследуют двоякую 
цель—охрану окружающей среды и поиск ресурсосберегающих процессов. А. А. Аве­
тисян автор более чем 270 научных работ, в том числе 80 авторских свидетельств. 
Результаты ее работ докладывались на международных, всесоюзных и республикан­
ских симпозиумах.

Работы А. А. Аветисян тесно связаны с производством. Результаты теоретических 
исследований Она старается внедрять в народное хозяйство.
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в настоящее время под ее руководством завершены работы по разработке ме­
тодов получения препарата «Никомелен» для лечения радикулита.

Несомненны заслуги А. А. Аветисян в деле подготовки научных кадров для рес­
публики. Под ее руководством ряд сотрудников защитил кандидатские и докторские 

Д"ССдРТдЦ"^вет„сян принимает активное участие в общественной жизни университета 
и республики Она является членом правления республиканского общества «Знание», 
председателем женсовета Мяснпкянского района, председателем ученого совета и 
-пецсовета по присуждению ученых степеней химического факультета ЕП. а также 
членом ученого совета ЕГУ к спецсовета ИОХ АН Армянской ССР по присуждению 
ученых степеней. А. А. Аветисян редактирует межвузовский научный сборник «Химия 
и химическая технология» со дня основания.

А А. Аветисян в расцвете творческих сил. Мы уверены, что и дальше она не по­
жалеет сил и энергии для повышения уровня студентов-химиков, способствуя воспита­
нию достойной смены сегодняшних химиков Армении. Химическая общественность 
республики, отделение химических наук АН Армянской ССР. редколлегия «Армянско­
го химического журнала», поздравляя А. А. Аветисян с юбилеем, желают ей новых 
творческих дерзаний.
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