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ОБЩАЯ И ФИЗИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

< УДК 542.971.3+543.51

РЕАКЦИЯ ИЗОТОПНОГО ОБМЕНА МЕТАНА 
С ПОВЕРХНОСТНЫМИ ДЕЙТЕРОКСИЛЬНЫМИ 

ГРУППАМИ КАТАЛИЗАТОРА Р1/5Ю2

Л. М. МУСОЯН, Р. К. АЛИЕВ. С. А. ЯН и А. Б. НАЛБАНДЯН 

Институт химической физики АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 15 VI 1987

Изучена реакция изотопного обмена метана с поверхностными ОД-группамн 0,2% 
■Р1/Б’О2 катализатора. Показано, что на Р1/5Ю2 наблюдается последовательный дей- 
теросбмеи СН4 с ОД-группами носителя.

Оценена энергия активации реакции, равная 31,3±2 кДж/моль. Показано, что 
֊адсорбированный кислород влияет на начальную скорость обмена.

Рис. 3, библ, ссылок 6.

Изотопный обмен углеводородов является одним из общепринятых 
•методов изучения механизма активации на поверхности гетерогенных 
катализаторов. Обычно для этой цели используется реакция углеводо­
рода с дейтерием [1, 2]. Наряду с этим для изучения механизма акти­
вации углеводородов на поверхности оксидных и нанесенных металли­
ческих катализаторов можно использовать реакцию изотопного обмена 
углеводородов с поверхностными гидроксильными группами [3]. На по­
верхности оксидов алюминия и кремния, а также алюмосиликатов бы­
ла изучена кинетика изотопного обмена метана с поверхностными дей­
тероксильными группами. Было показано, что метан не вступает в реак­
цию изотопного обмена с дейтероксильными группами оксида кремния, 
л то время как на поверхности оксида алюминия реакция протекает до­
статочно быстро. Это явление может быть обусловлено плохой адсорб­
цией метана на поверхности оксида кремния, либо малой подвижностью 
гидроксильных групп, что и подтверждается данными ЯМР спектроско­
пии [4]. В работе [5] нами было показано, что нанесение платины 
на оксид алюминия приводит к ускорению изотопного обмена метана с 
поверхностными дейтероксильными группами. Представляло интерес 
изучить активирующую роль платины в реакции изотопного обмена ме­
тана с поверхностными дейтероксильными группами оксида кремния, 
чему и посвящена представленная работа.

Экспериментальная часть

Катализатор 0,2% Р1/51О2 готовили пропиткой аэросила соответ­
ствующим количеством Н2Р1С1б. После нанесения катализатор сушили 
при 393К и восстанавливали в токе водорода в течение 4 ч.

Удельная поверхность платины, измеренная методом водородно- 
жислородного титрования, равна 1,1 м21г, общая удельная поверхность 
образца, измеренная по адсорбции азота методом БЭТ, равна 160 м2/г.
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Использованные вещества—метан, дейтерий и тяжелая вода 
имели чистоту>99,9°о. Реакция обмена изучалась на высоковакуумном 
установке с предельным разрежением 1.33-10՜5 Па. Продукты реакции 
анализировались омегатронным масс-спектрометром ИПДО-2А. Обмен 
проводили в статических условиях реактора, из которого при помощи 
диффузионного и молекулярно-ситового насосов, через вентиль-дозатор . 
н датчик масс-спектрометра непрерывно откачивалась небольшая часть- 
реакционной смеси. Изучение кинетики проводилось при давлении ме­
тана в реакторе 1,33 Па. Реакционный объем составлял 0,798 л. Перед 
проведением реакции катализатор (0.2 г) многократно обрабатывался 
кислородом и дейтерием при 673 К и парами тяжелой воды при 423 К 
по 30 мин с последующей откачкой до 1,33-10՜2 77а при температурах 
выше 673 К. Обработка экспериментальных данных проводилась на 
ЭВМ БЭСМ-6. ИК спектры образцов регистрировались на спектромет­
ре иК-20 с использованием вакуумной кюветы.

реакции на М/А1։О։ наряду

Рис. 1. Кинетика расходова­
ния метана и обрэзолант его 
дейтерийсолержащих изотопов.

■ Результаты и их обсуждение
На Р1/51О2 продукты обмена можно наблюдать уже при комнат­

ной температуре, в то время как на поверхности чистого аэроенла реак­
ция не протекает вплоть до 873 К (начало коксования метана). На 
рис. 1 представлена кинетика расходования метана и образования его- 
дейтерийсодержащих изотопов. Как видно из рисунка, замещение во­
дорода дейтерием в молекуле метана происходит последовательно. В 
работе [5] было показано,^‘что в зависимости от условий проведения 

с последовательным можно наблюдать 
множественный и полный обмен. На 
РЪ'51О։ не удалось найти таких условий 
реакции, при которых происходит пол­
ный или множественный обмен.

Для определения скорости реакции 
проводилась аппроксимация экспери­
ментальных значений концентрации пу­
тем минимизации квадратичных откло­
нений функцией

к-[у;-я֊(1-П)м1(1՜'”. и> 

удовлетворяющей дифференциальному 
уравнению

֊^7 “ -*У՞- (2)
а/

Здесь у0, к, п — подгоночные параметры. Они имеют физический смысл 
начальной концентрации, константы скорости и порядка реакции, со­
ответственно. По найденным значениям уи, к, п вычислялась скорость 
реакции по формуле (2).

Из зависимости начальной скорости реакции от температуры (в 
интервале 333—393 К) была оценена энергия активации, которая ока­
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залась равной 31,3±2 кДж/моль, что меньше энергии активации на по­
верхности оксида алюминия—62,5 кДж/моль [3].

Было изучено влияние температуры предварительного вакуумиро­
вания на скорость процесса. При обработке в интервале 673—873 К ско­
рость обмена не зависит от температуры, а при более высоких темпера­
турах скорость падает, что, по всей вероятности, связано с увеличением 
степени дегидроксилирования.

В отличие от А12О3 и РМА12О3 катализаторов Р{/5Ю2 довольно бы­
стро теряет свою активность, для восстановления которой до начала на­
пуска СН< поверхность катализатора подвергалась стандартной обра­
ботке кислородом, дейтерием и тяжелой водой.

Рис. 2. ИК спектры поглощении лел- 
тероксил.лых групп Р1/5!О3 и 5Ю3 

после вакуумирования прч 773 К.

Рис. 3. Елняннс предварительной обра- 
ботки кислородом на начальную ско­

рость обмена.

При давлении метана 93,1 Па было измерено количество дейтеро- 
«сильных групп на поверхности Р1/5Ю2, способных вступать в реакцию 
обмена. Оно оказалось равным 0,16 ОД/ЮОА2, что намного мень­
ше концентрации гидроксильных групп на поверхности чистого аэро­
сила (2—3 ОН/100А2) [6]. Однако это не означает, что на поверхности 
Р1/5Ю2 концентрация гидроксильных групп мала по сравнению с чистым 
Б։О2. На рис. 2 приведены спектры поглощения дейтероксильных групп 
Р1/5Ю2 и 5Ю2 после вакуумирования при 773 К, из которых видно, что 
на поверхности Р1/51О2 интенсивность поглощения связанных дейтерок­
сильных групп очень высока. Аналогичная картина наблюдается для 
гидроксильных групп этих поверхностей без дейтерообмена с ДгО. Это 
говорит о том, что на поверхности Р1/51О2 концентрация гидроксиль­
ных групп больше, чем 2—3 ОН/100 А2 л, пэ-видимому, лишь их малая 
доля вступает в реакцию обмена. Возможно, в реакцию обмена вступает 
та часть ОД-групп, которая находится вокруг платиновых кластеров. 
Но если бы это было причиной падения активности, то обработка ка­
тализатора при высокой температуре восстанавливала бы его актив­
ность за счет обмена между дентероксильными группами, отдаленными 
от кластеров, и гидроксильными группами вокруг них. Однако ваку­
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умирование «отравленного» образца при 7/3 К в течение I ч не восста­
навливало активность. Следовательно, причиной падения активности яв­
ляется не нехватка дейтероксильных групп, а отравление поверхности 
платины продуктами частичного разложения метана. Для подтвержде­
ния этого предположения «отравленный» образец был обработан сна­
чала дейтерием и тяжелой водой. В этом случае активность катализа­
тора не восстанавливается. В то же время последовательная обработка 
кислородом, дейтерием п тяжелой водой приводит к полному восстанов­
лению его активности.

Нами было изучено также влияние адсорбированного кислорода на 
скорость обмена в интервале давлений О2 9,71-10՜2—30.6 Па. Для это­
го образец выдерживался при заданном давлении кислорода и при тем­
пературе 373 К, затем откачивался при той же температуре до /;< 1,33- 
• 10՜2 Па. Активность катализатора проверялась при 335 К. Как видно 
из рис. 3, при низких давлениях адсорбированный кислород не влияет 
на начальную скорость обмена, а при высоких уменьшает ее. сводя к 
нулю. Если без обработки кислородом порядок реакции равен едини­
це, то после обработки при давлениях 9,71 • 10՜2—1,995 Па порядок 
реакции снижается до 0,7, а при давлениях 1,995—11,97 Па—равен ну­
лю. Такое влияние кислорода можно объяснить, предположив, что при 
низких давлениях кислорода последний и метан адсорбируются на раз­
ных центрах. Лишь при повышении давления кислород адсорбируется 
на центрах активации метана.

Если исходить из предположения, что изотопный обмен метана на 
нанесенных платиновых катализаторах происходит путем спнлловера 
водорода [5], то на основании представленных данных можно считать, 
что роль платины сводится не только к диссоциативной адсорбции мета­
на, но и к активации тех дейтероксильных групп, которые находятся 
вокруг металлических кластеров.

При сравнении данных по Р1/А12О3 [5] и Р1/5Ю2 видно, что на пер­
вом может протекать как последовательный, так и множественный об­
мен, в то время как на втором имеет место только последовательный 
обмен. Такая разница, очевидно, связана с различием в природе поверх­
ностей платиновых кластеров.

ւրԵԹԱՆԻ ԻԶՈՏՈՊԱՅԻՆ ՓՈ1սԱՆԱԿՈԻՄ1; թէ/ՏւՕ2 ԿԱՏԱԼԻԶԱՏՈՐԻ 
ՄԱԿԵՐԵՍԱՅԻՆ ԴԵՅՏԵՐՈՔՍԻԼ ԽՄՐԵՐԻ ^ԵՏ

է. Մ. ՄՈԻՍՈՅԱՆ, Ռ. ₽. ԱԼԻեՎ, Ս. Ա. ՑԱՆ և Ա. Ո. ՆԱԼՐԱՆԴՅԱՆ

Ուսումնասիրված է մեթանի իզոտոպային փոխանակման ռեակցիան 0,Հ?% 
?է/Տ10շ կատալիզատորի մակերեսային դեյտերոբսիլ խմբերի հետ։ Ցույց է 
տրված, որ ռեակցիան տեղի է ունենում հաջորդական տեղակալման մեխա~ 
նիզմով։ Գն ահ ատված Ւ ռեակցիայի ակտիվա ցմ ան կներզիան, որր հավասար 
է 31,3 կՋ/մո,:

^ոլ1!1 է տրված, որ նախօրոք ադսորբված թթվածինը ազդում կ ոեակ. 
ցիայի կինետիկայի վրա։ 1

6



ISOTOPE EXCHANGE OF METHANE WITH SURFACE 
OD-GROUPS OF Pl/SiO, CATALYST

L M- MUSSOYAN, R. K. ALIEV, S. A. YAN and A. B. NALBANDIAN

The isotope exchange reaction of methane with surface OD-groups 
of 0.2% Pt/SiOj catalyst has been investigated. It has been shown that 
the stepwise mechanism taces place. The activation energy of the reaction 
is equal to 31,3 kJ mol. It has been shown that the preadsorbed oxygen 
has an impact on the reaction kinetics.
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ВЛИЯНИЕ ПОЛИПЕРОКСИДОВ ПОЛИХЛОРОПРЕНА 
НА МЕХАНИЗМ ЕГО ТЕРМООКИСЛЕНИЯ

В. С. ДАВТЯН. Л. Г. МЕЛИК-ОГАНДЖАНЯН. Ш. А. МАРКАРЯН, 
К. А. НЕРСЕСЯН и Н. М. БЕИЛЕРЯН

Ереванский государственный университет ,

Поступило 23 X 1986

Методам;! ИК спектроскопии и днфференцнально-тер.мнческого анализа при тем­
пературе 373 К изучено термоокисление полихлоропрена (ПХ). Показано, что окис­
ление ПХ инициируется отрывом атома водорода при третичном атоме углерода под 
действием присутствующего в системе кислорода. Установлено, что основную роль при 
термоокислення ПХ играет полнпероксид или полигидропероксид ХП.

Рис. 5, табл. 1, библ, ссылок 14.

Изучению термоокислення ПХ посвящено много работ. Однако во­
прос о природе образовавшихся в акте инициирования первичных ради­
калов до сих пор остается спорным [1—4]. В работах [1, 2] показано, 
что образование радикалов в акте инициирования термоокисления ПХ 
происходит в результате окисления двойных связей. Между тем, в [3, 4] 
указывается на то, что при термоокислении ПХ активными центрами 
являются 1,2- и 3,4-структуры, обусловливающие микроструктурную 
неоднородность макромолекул ПХ Общеизвестно, что автоокисление 
органических полимеров сопровождается промежуточным образованием 
лероксидных и гидролероксвдных соединений.
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Целью данной работы является детальное изучение механизма тер- 
моокисления ПХ и роли в этом процессе диалкялсульфндов, которые, 
согласно [5, 6], способны разлагать пероксиды без образования сво­
бодных радикалов.

Экспериментальная часть

Нами использовался ПХ марки «Наирит П», полученным методом 
эмульсионной полимеризации при 343 К- Средняя молекулярная масса 
полимера равна 4103. Очистку ПХ от собственных пероксидов прово­
дили добавлением дибутилсульфида (ДБС) в разбавленным раствор 
ПХ. Для изучения термоокисления ПХ методом ПК спектроскопии об­
разцы полимера изготовлялись в виде пленок 20 50 мк из 3% раствора 
полимера в бензоле по известной методике [7]. Образцы окислялись в 
шкафу при 373 К- Измерения проводили на спектрометре UR-20 в об­
ласти 3500—700 с.и՜1.

За период индукции принималось время, в течение которого опти­
ческая плотность полосы карбонильной группы (ВпмС.я-1) достигала 
значения 0,1 (вдвое больше относительной ошибки эксперимента).

Дериватограммы образцов ПХ снимались на дериватографе систе­
мы «Паулик—Паулик—Эрдей L-ЮОО» в интервале температур 293— 
573 К при скорости нагрева 2,5 град/мин. Навеска образцов составляла 
500 мг.

Первый экзотермический эффект на кривой ДТА в области темпе­
ратур 423—450 К обусловлен отщеплением слабосвязанного атома хло­
ра из структуры 1, 2 и окислением и структурированием макромолеку­
лярных цепей ПХ по месту отщепления (рис. 4). Второй экзотермичес­
кий эффект на кривой ДТА появляется в результате окисления ПХ по 
основным двойным связям.

Обсуждение результатов

В системе ПХ—триэтнлампн—растворитель (С6Н6) методом хемилю­
минесценции обнаружено свечение, свидетельствующее о наличии перок­
сидов в чистом ПХ. Ускорение процесса дегидрохлорирования ПХ в при­
сутствии пероксидоз хорошо известно и изучено в работе [8]. Ясно, что 
для более точного установления механизма термоокисления ПХ необ­
ходимо, чтобы з исходном полимере не содержались полимерные перок­
сиды. Для очистки исходного продукта мы использовали днбутнлсуль- 
фнд (ДБС). На рис. 1 представлены кинетические кривые наколления 
карбонильных групп, образовавшихся в результате термоокислення об­
разцов ПХ при 373 К. Из сравнения значений периодов индукции при 
автоокислении очищенного от пероксидов (рис. 1, кр. 1, т=32 ч) и не­
очищенного (кр. 4, т=0,5 ч) образца ПХ следует, что последний быстро 
окисляется. Из рис 1. следует также, что после окончания индукцион­
ного периода скорости окисления ПХ одинаковы для всех образцов. 
Очевидно, это объясняется тем, что существует критическая концент­
рация пероксидных групп в ПХ (одинаковая для всех образцов), после 
достижения которой процесс окисления ПХ идет с самоускорением. То, 
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что в этом периоде времени происходит в -основном накопление перок- 
сидных групп, подтверждается тем, что очищение ПХ от пероксидов при­
водит к увеличению периода индукции термоокнсления ПХ, а добавле­
ние пероксида (ПБ) в очищенный от пероксидов ПХ приводит к его- 
уменьшению (рис. 2, кр. 3, 4).

Рис 1. Изменение опги еской плот- 
юсти полосы кар'онильной ipynnu 
со временем разложения ПХ. Т —

373 1»'; 1 - очищенный ог перок­
сидов ПХ с р,01% добавкой ДБС; 
2- с 1,0",'о добавкой ДБС; 3—с J00/,, 
добавкой ДБС; 4 —не очищен iuli от

пероксидов ПХ.

Рис. 2 Изменение оптической плот­
ности полосы ка >Гончльноа группы 
со временем термоокнсления ПХ. 
Т--373К; I — ПХ. синтезированный 
при 1% добавке ДБС; 2— при 2% 
дзбгвкг ДБС; 3 — очищенный от 
пе.'окгилов образец ПХ4-О,5°/о ПБ;

4 — иХ + 1.5% ПБ.

Методом дифференциальной ИК спектроскопии в работе [3] пока­
зано, что в индукционном периоде первичному разрушению подвергают­
ся аномальные цис-1,2- и 3,4-структуры ПХ, о чем свидетельствует 
уменьшение интенсивностей полос поглощения соответственно при 930 
и 885 см՜' [3, 9]. Поскольку именно эти структуры первоначально раз­
рушаются при термоокислении ПХ, поэтому мы следили за изменением 
именно этих полос. На рис. 3 представлены ИК спектры поглощения очи­
щенного от пероксидов образца ПХ. Как видно из рисунка, интенсив­
ность полосы поглощения при 885 ел։՜1 быстро падает, в то время как 
интенсивность полосы поглощения при 930 см՜1 изменяется незначи­
тельно. Это означает, что в полимере первоначально разрушается 3,4-, 
а нс 1,2-структура.

Можно предположить, что между разрушением 3,4-структуры и 
образованием пероксидной группы существует прямая связь, обуслов­
ленная протеканием следующих химических реакций:

Н 
I

1. ~СН։-С~ + О։-------*֊ ~СН2-С~-}-НО2

СС1 СС1
«. II .
сна сна



о-о-

• • Xй* и <՝՝ Ч» С- *՝՝■х.

СС1 СС1
■ IIИ 

сн:
II 
сн։

0-0' о-о—н
[

3. ~СН3-С~ + КН------ *֊ —СН;-С- + R՜ 
I1 

СС1 СС1

С113 СИ,

В акте (3) возможна и внутримолекулярная циклизация с образо­
ванием циклического пероксида. Таким образом, з акте инициирования 
окисления ПХ главную роль играет атом водорода у третичного атома 
углерода 3,4-структуры, который легко отрывается под активирующим
действием кислорода.

■'
П

ро
пу

ск
ан

ие
,

ДТА кривые образцов ПХ показы­
вают, что 1,2-структуры и двойные связи 
принимают участие в процессе термо- 
окисления ПХ при более высоких тем­
пература х (7'։ч.. ։ > 423; ■_> > 508 К)
(рис. 4, кр. 1,21 [10-12]. Следует от­
метить также, что в течение индук­
ционного периода двойные связи ника­
ких изменений не претерпевают. Об 
этом свидетельствует неизменность по­

лосы при 1669 с.«՜1 ( ?С —) в ПК 

спектрах.

Ри:. 3. ИК спектры о> нщенно.о от । срок- 
си тов образе а ПХ со ।ременем термоокислеиш 
при частотах окисления 885 и 930 см՜1: спектр 
1 — п начальный момент времени / 0; спектр 
2 — при /=12,3 ч; спектр 3- при / 35 ч; с ектр 
4 — при / 38 ■/; спектр 5 при / 42 ч.

Наличие атома хлора у двойной связи в макромолекуле ПХ при­
водит к протеканию специфических реакций, главными из которых яв­
ляются отщепление хлористого водорода (дегидрохлорирование) и 
структурирование. Известно [10—12], что самые слабосвязаипые ато­
мы хлора (в структурах 1,2) отщепляются из макромолекулы при более
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высоких температурах (Т^423 К). Однако, хак показывают литера­
турные [10—12] и полученные нами методом дифференциально-терми­
ческого анализа данные, разложение образцов ПХ начинается в неко­
торых случаях с 333 К.

Рис. 4 Кривые ДТА и ТГ о5рагцов 
ПХ: 1—не очищенный от-пероксидов 
оГр.зед ПХ; 2 — очищенный от пер­

оксидов образен ПХ.

Рис. 5. Кривые ДТА и ТГ оСразное 
ПХ, сзлержаших ПЕ: 1—[П5]=0,5%;

2- [ |Б] 3- [ПБ]--=1.5"/0.

На рис. 4 представлены кривые ДТА и ТГ образцов ПХ. На кривых 
ДТА всех образцов наблюдается эндотермический эффект при 306— 
311 К, соответствующий плавлению кристаллической фазы ПХ. По­
теря веса на кривой ТГ (рис. 4, кр. 1) не очищенного от пероксидных 
групп образца ПХ начинается с температуры 333 К и является экзотер­
мическим процессом. В случае очищенного от пероксидных групп об­
разца ПХ потеря веса на кривой ТГ начинается с более высокой темпе­
ратуры—423 К (рис. 4, кр. 2). При этом нет никакого эффекта на кри­
вой ДТА.

Из этих данных можно заключить, что экзотермический эффект на 
кривой ДТА в температурном интервале от 333 до 423 К обусловлен об­
разованием и разложением пероксидных групп, приводящих к развет­
вленно-цепным реакциям окисления с участием кислорода. Это под­
тверждается тем, что добавление ПБ в очищенный от пероксидных групп 
ПХ заново приводит к появлению экзотермического эффекта на кривых 
ДТА и разложению образцов ПХ (рис. 5, кр. 1—3). Потеря веса образ­
ца ПХ на кривой ТГ может быть обусловлена только уходом из ПХ ато­
мов хлора. Образование этих новых реакционноспособных атомов хло­
ра можно представить в виде следующих реакций:

1. КООИ-------> 2ИО- пли ИООН ------

2 ~СНа—СН-СС1 —СН2~ •«-ИО- ------ > ~СН—СН=-СС1—СНа~ + КОН

Отрыв атома водорода из С—Н связи, ослабленной сопряжением с 
двойными связями полимерной цепи, КО- радикалом не представляет 
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особой трудности. Далее происходит образование реакционноспособного 
атома хлора з 1.4-структурах ПХ [8].

С1 • сг

-֊сн—сн=с—сн_.~—* ~сн СН—С—СН,-

Участие кислорода в процессах окисления ПХ приводит к образованию 
карбоксильных и карбонильных групп. В случае очищенного от перок­
сидов образца термоокисление ПХ начинается при более высокои гем 
пературе, равной температуре отрыва аллильного хлора из 1.2 структур 
ПХ [3, 4]. В этом случае:

С1 •

~сн։-с~ ► ~сн=с~

СН СН
И «
СН. СН..

Это сопряженное звено окисляется, превращаясь в пероксид:

I
-СН С—СН - СН-+ Оз

I
СН-С -СИ—СН-.. 
чо----- о

а результате дальнейшего распада которого образуются карбонильные 
•и карбоксильные группы. Как видно из рис. 4, 5. наличие пероксидных 
групп в ПХ приводит к повышению интенсивности экзотермических эф 
фектов. В случае очищенного от пероксидных групп образца они менее 
интенсивны. Первый экзотермический эффект на кривой ДТА ПХ в слу­
чае инициирования ПБ отсутствует. Это указывает на то, чго 1,2-струк­
тура более склонна к реакциям присоединения радикальных продуктов 
распада ПБ, т. е. проявляется роль ч-нкроструктурной неоднородност к 
113].

Как видно из рис. 4, 5, полимерные пероксиды существенно влияют
на термические характеристики

Таблица
Изменение средних мсл.'кулярных 
масс образков ПХ п зависимости 

от ко.шентрацнн ДБС в полимере

ДБС, ՛• „ Л1,(10֊3

0 4.0
0,01 4.0
1.0 5.5

1'1 7.0

полимеризации хлоропрена

ПХ.
Следует отметить, что очистку 

ПХ целесообразно проводить малыми 
добавками ДБС, т. к. большие добавки 
приводят к побочным процессам. После 
очистки образцов ПХ от пероксидов 
присутствие ДБС в полимере нежела­
тельно.

Вискознметрнчески определены 
средние молекулярные массы образцов 
ПХ с разным процентным содержа­
нием ДБС в полимере (табл.).

Добавление ДБС в полимериза- 
ционную шихту в начале процесса

приводит к получению более термостабиль­
ного полимера (рис. 2, кр. I, 2). Так, ПХ, полученный при добавке 1% 
ДБС (без стабилизатора), имеет индукционный период, равный 7,6 ч.
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Известно [14], что под влиянием сульфидов пероксидные радика­
лы (₽О-2) превращаются в алкоксильные радикалы:

ко; + րՀտ —* RO- - RjSQ,

которые очень активно отрывают водород и приводят к структурирова­
нию полимера.

Повышение стабильности ПХ можно объяснить также участием во­
дородов алкильных групп сульфида в реакции передачи цепи

CjH7—CH։-S—C,Hj + R- ------ ► CjHj-CH-S-CJb+R I

C3H7-CH—S -C«Ha + R- R-CH-S-C.H», 
I 
C3M7

еде R—полимерный макрорадикал. В этом случае становится возмож­
ным присоединение сульфида к макромолекуле ПХ в качестве концевых 
групп, что и приводит к повышению стабильности полимера.

ՊՈԼԻՔԼ(1ՐՈՊՐ1յՆ1չ ՊՈԼԽՊԵՐՕՔՍԻԴՆԵՐԻ ԱՏՀԴՍՑՈԻ^-ՅՈԻՆԸ ՆՐԱ 
ՋԵՐՄԱՕՔՍԻԴԱՑՄԱՆ ՄԵԽԱՆԻԶՄԻ ՎՐԱ

Վ. U. ԴԱՎԹՅԱՆ, I. Գ. ՄնԼ14?-ՕՃԱՆՋ11ՆՅԱՆ, Շ. Ա. Ա՜ԱՐԳԱՐՅԱՆ,
>1. X ՆԵՐՈԻԱՅԱՆ և Ն. 1Г. ԲԵՑԼհՐՅԱՆ

!'Կ սպեկտրոսկոպիայի և դիֆերեն ց իալ-թերմիկ անալիզի մ եթոդներով 
ուսումնասիրված է պոլիքլորոպրենի (Պ-Pj ջերմային օքսիդացումը 373 К.՜"*֊1^ 
Ստացված տվյալների հիման վրա ցույց է տրված, որ թթվածնի ներկայու- 
թյամր ՊՀ-ի օքսիդացումը ինիցվում է երրորդային ածխածնի ատոմի մոտի 
ջրածնի պոկումով։

Հաստատված է, որ Պթ֊ի ջերմաօքսիդացման պրոցեսում էական դեր են 
խաղում ՊՀ֊ի պոլիպերօքսիդներր և պոլիհիդրոպերօքսիդներր։

THE INFLUENCE OF POLYPEROXIDES ON MECHANISMS OF 
THERMOOKIDATION OF POLYCHLOROPRENE

V. S. DAVTIAN, L. G. MEI.IK-OHAN.IA.NIAN, Sh. A. MARKARIAN, ’ 
K. A. NERSESSIAN and N. M. BEYLERIAN

By IR spectral and differential thermal analysis the thermooxidation 
•of polychloroprene at 373 К has been studied. On the basis of data ob­
tained. It has been ..shown that in the initiation stage of oxidation a 
split of tertiary С—H bond takes place when oxygen is present in the 
system. It has been also established an essential role of polychloroprene 
.peroxides in the termooxidation process.
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УДК 57475-

МЕХАНИЗМ РАЗЛОЖЕНИЯ Н2О2 В ПРИСУТСТВИИ’ВЗВЕСЕЙ 
ДОННЫХ ОТЛОЖЕНИИ

Г. П. ПИРУМЯН, Ю. И. СКУРЛАТОВ, А. Г. МХИТАРЯН, Л. О. БАТОВСКАЯ, 
Г. С. АЧАРЯН, Г. Б. АМБАРЦУМЯН, С. Е. ГАСПАРЯН и Дж. М. НАЛБАНДЯН

Ереванский государственный университет
Институт химической физики АН СССР, Москва 

Севанская гидробиологическая станция АН Армянской ССР

1 Поступило 19 VI 1987

Изучено влпянне различных способов обработки донных отложений на их ката­
литическую активность при разложении НгО2. Кинетика разложения перекиси водо­
рода в присутствии донных отложенпй измерена по предложенной новой методике и՛ 
газометрически.

Табл. 2, библ, ссылок 5.

В работе [1] нами предложена методика анализа содержания пере­
киси водорода в природных водах в присутствии взвесей донных отло­
женпй. Известно, что в донных отложениях присутствуют бактерии, мик­
роорганизмы, внеклеточные ферменты и ионы металлов переменной ва­
лентности [2, 3]. Представляло интерес выявить, какие из перечислен­
ных факторов оказывают основное влияние на скорость разложения 
Н2О2.

В данной работе изучено влияние различных способов обработки, 
донных отложений на их каталитическую активность.
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Экспериментальная часть

Пробы с верхней части (5 см) грунта брали с помощью батомет­
ра. Характеристики седиментов по содержанию сухого вещества и ор­
ганики приведены в табл. 1.

Для определения содержания сухого вещества в дойных отложе­
ниях брали в двойном повторе навески влажных грунтов и сушили в те­
чение суток при Т=100° до постоянного веса. По разности веса опреде­
ляли процентное содержание влаги. При определении органической со­
ставляющей донных отложений навеску сухих донных отложений 
(~1 г) в тройном повторе прокаливали п муфельной печи при Т~550— 
600'" в течение нескольких часов до достижения постоянного веса.

Методом дериватографии (венгерский дериватограф С—1000 систе­
мы «Паулик, Паулик, Эрдей») было показано, что для различных образ­
цов донных отложений основные потери массы происходят до Т=300°.
При температурах свыше 620’ имеют место незначительные потери мас­
сы (1—1,5% от общей массы). Следовательно, приводимая нами темпе-
•ратура для определения органической составляющей для взятых дон­
ных отложений корректна.

Кинетику разложения Н։О2 
в присутствии влажных и высу­
шенных донных отложений из­
меряли как по методике |1|, так 
и газометрически при концентра­
циях |!аОд 10՜2 —10՜՛ моль/л. 
Газометрической методикой из­
меряется каталазная активность 
донных отложений, тогда как по 
убыли концентрации Н։Оа изме­
ряется их суммарная перокси­
дазно-каталазная активность. 
Пероксидазное окисление веще-

Табл'лца I 
Характеристика седиментоз

по содержание сухого ве цестаа 
и органики

Глубина 
отбо| а 

проб, м

Содержание 
сухо: о веще­

ства, %
Содержание 
органики, »/о

4 56,0 11.6
10 47,2 16,2
20 81.3 20.7
30 77.4 1-1.6
60 85,6 19.8

•ств восстановительной природы сопровождается восстановлением Н։О։
до воды без выделения О».

Для установления вклада микроорганизмов в скорость разложения 
Н2О2 было изучено влияние ингибиторов микробиологической и бакте­
риальной активности (азида натрия, формальдегида, этанола) и терми­
ческой стерилизации (124°, 30 мин) на скорость разложения Н2О2 во 
пззвесях донных отложений.

Роль металлов в механизме процесса изучали по влиянию комплек­
сонов (ЭДТА, 2,2'-ди11иридил) и добавок ионов меди и железа. Реак­
тивы брали марки «ч. д. а.», без дополнительной очистки. Опыты про­
водили при -25°. Начальная скорость разложения Н2О2 оказалась про­
порциональной концентрации седиментов и Н2О2. Это позволило исполь­
зовать для оценки каталитической активности донных отложений эф­
фективную бимолекулярную константу скорости.
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Результаты и обсуждение
В ходе исследования было установлено, что при высушивании дон­

ных отложений, а также при длительном хранении их во влажном со­
стоянии каталитические свойства снижаются.

Константы скоростей псевдопервого порядка каталазно-пероксидаз­
ного разложения Н?О? на свежих и влажных донных отложениях приве­
дены в табл. 2

Таблица 2
Эффективные бимолекулярные константы скоростеи 
разложения Н2О; 17=4 [С][Н2О։]. где [С] —г.։ — 

содержание свежеотэбранных влажных донных 
отложений в реакционном растворе____

Глубина 
отбора 

проб, .к

К. лмин 1•г՜1

измеряемая 
величина

нормированная 
на сухое 
вещество

нормированная 
на содержание 

органики

4 5-Ю՜3 8,9-Ю՜3 7,6-10՜*

10 6-Ю՜3 1,27.10՜։ 7,8-10՜*

3.) 1,5-10՜* 1.9 Ю՜2 9,7-10՜*

60 1.3-10՜2 1,5 -10՜։ 7,6-10՜*

Из данных табл. 2 следует, что эффективные константы скоростей: 
разложения Н2О2, нормированные на содержание органического вещест­
ва, незначительно отличаются друг от друга для различных образцов дон­
ных отложений. Это свидетельствует о возможном вкладе донных ге­
теротрофных микроорганизмов в скорость разложения Н2О2.

Сопоставляя скорость газовыделения О- (1₽е ) со скоростью, раз­
ложения Н2О2 (И^н.о.) в результате совокупности пероксидазно-ката­
лазного разложения в тех же условиях, получаем, что Н2О2 разлагается, 
на донных отложениях в основном по пероксидазному, механизму.

Влияние биоты на каталазное и пероксидазное разложение 112О2 
■ проверялось путем обработки донных отложений различными химичес­
кими добавками и термической стерилизации. Оказалось, что добавки, 
этанола и трет-бутанола прн концентрациях до 1 моль/л не влияют ни 
на пероксидазно-каталазную, ни на каталазную активность, что указы­
вает на отсутствие цепного процесса с участием ОН. Не влияют также 
добавки комплексообразователсй Сц+2 (ЭДТА) и Ре+2 (2,2'-днпириднл) 
в концентрациях 10՜3 моль/л, что говорит об отсутствии влияния лабиль­
но связанных ионов Си+2 и Ре+2 на каталитическое разложение Н2О2. Об. 
этом же свидетельствует отсутствие влияния Сц+2 и Ре+2 в концентра­
циях порядка 10՜5 моль/л на скорость разложения Н2О2 [4]. 30-мннут- 
ная обработка седиментов Кз[Ре{С£1)б] и К<[Ре(СИ)6] в концентрациях 
2-10՜3 моль/л не оказывает влияния да процесс. В то же время обработ­
ка донных отложений большими концентрациями Н2Оа '(0,1 моль/л, в. 
течение 30 мин) с последующей 3-кратной отмывкой дистиллированной 
водой приводит к.-потере каталитической активности донных отложений.. 
Предобработка формалином (3—4%, с последующей' отмывкой днсти-



лироваииой водой) также приводит к инактивации донных отложений» 
ио за гораздо больший промежуток времени.

Обработка седи.мемтов каталазой или пероксидазой с последующей 
их промывкой приводит к значительному увеличению каталазной и ка­
талазно-пероксидазной активности донных отложений (активность над- 
осадочпон жидкости незначительна). Это свидетельствует об эффек­
тивной сорбнии внеклеточных ферментов, в частности, каталазы и пе­
роксидазы, органической составляющей донных отложений без умень­
шения их каталитической активности.

Совокупность данных по влиянию добавок на скорость каталазного- 
разложения П2О2 свидетельствует о том, что процесс осуществляется 
иг каталазах и пероксидазах, входящих в состав биоты донных отло­
жений и находящихся в виде внеклеточных ферментов.

Субстратами пероксидазной реакции могут являться либо присут­
ствующие в седиментах восстановительные группы, либо восстановите­
ли, участвующие в метаболизме микроорганизмов донных отложений. 
Внеклеточные восстановители будут взаимодействовать с Н2О2 по реак­
ции первого порядка. При взаимодействии Н2О2 с внутриклеточными 
метаболитами реакция будет протекать по нулевому порядку—со ско­
ростью образования восстановителей, взаимодействующих с Н2О2.

Процесс, по-видимому, катализируется внутриклеточными перокси­
дазами. На это указывает, в частности, тот факт, что в системе люми­
нол—Н2О2 з присутствии донных отложений наблюдается сигнал хеми­
люминесценции, характерный для системы пероксидаза—люминол— 
Н2О2. О вкладе биоты в эти реакции указывает также смешанный по­
рядок реакции, промежуточный между нулевым и первым вдоль кине­
тической кривой [1]. Изменение порядка реакции вдоль кинетической 
кривой будет наблюдаться также в случае вовлечения большего коли­
чества активных центров в процесс разложения Н2О2, например, в ре­
зультате механического дробления частиц донных отложений при интен­
сивном перемешивании.

Активные центры разложения Н2О2 находятся именно на седимен- 
тарных частицах, поскольку после отделения центрифугированием вод­
ной фазы от частиц донных отложений в-надосадочной жидкости Н2О2 
практически не разлагается. Кроме того, многократная промывка дон­
ных отложений с последующим центрифугированием почти но влияет 
на их каталитическую активность.

Полученные результаты показывают, что существенный вклад в 
разложение Н2О2 вносят вещества восстановительной природы, сорби­
рованные на донных отложениях, микроорганизмы и внекл֊'точные фер­
менты. Разделение этих вкладов позволяет характеризовать биологпчес- 
кие и редокс-каталитические свойства донных отложений.

Наличие в донных отложениях восстановителей, по-видимому, био­
логического происхождения, эффективно взаимодействующих с Н2О2, 
может иметь существенное значение для формирования в природных об­
ластях водоема, в частности, озера Севан, восстановительных условий 
среды [5].

Армянский химический журнал, ХЫ1, 1
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Природа активных центров восстановления Н2О2 подлежит исследо­
ванию. Не исключено, что в процессе восстановления Н2О2 происходят 
сопряженные процессы—трансформация загрязняющих веществ, сорби­
рованных донными отложениями.

ՀԱՏԱԿԱՅԻՆ ՆՍՏՎԱԾՔԱԳՈՅԱՑՈԻՄՆհՐԻ ՆԵՐԿԱՅՈԻԹՅԱՄՐ HjOj-ի 
ՔԱՅՔԱՅՄԱՆ ՄհԽԱՆԻ£>ՄԸ

Գ. Պ. ՓԻՐՈԻՄՅԱՆ. 5ՈԻ. Ի. 11ԿՈԻՐԼԱՏնՎ. Ա. -. ՄԽԻ^ԱՐՅԱՆ. Լ. 0. |։ԱՏՈՎ11ԿԱՅԱ,
Դ. U. ԱՃԱՈՅԱՆ. Գ. Р. ՃԱՄ₽ԱՐ8ՈԻՄՅԱՆ. Ս. Ե. ԳԱՍՊԱՐՅԱՆ L Ջ- Ա. ՆԱԼՐԱՆԳՅԱՆ

Ուսումնասիրված է Н2О2-Д քայքայման դեպքում Հատակային նստված- 
քագոյացումնեոի կատալիտիկ ակտիվության վրա ղրանց մշակման տարբեր 
եղանակների ազդեցությունը: Հատակային ն и տված քա դոյաց ոլմն երի ներկա, 
յությամբ ջրածնի պերօքսիդի քայքայմ ան կինետիկան որոշվել կ Հեղինակների 
կողմից առաջարկված մեթոդով և գազամետրիկ եղանակով:

THE MECHANISM OF H։O։ DECOMPOSITION IN THE PRESENCE 
OF BOTTOM DEPOSITS’ SUSPENSIONS

G. P. PIROUM1AN, Yu. I. SKOURLATOV. A. H. MKHITARIAN,
L. O. BATOVSKAYA. G. S. AJAR1AN. G. B. HAMBARTSOl'MIAN,

S. Ye. GASPAR1AN and .1. M. NAI BANDIAN

The influence of different modes of treatment of bottom deposits 
on their patalytic activity in H։O։ decompcsition reaction lias been stu­
died by gazometric method, as well as by methods proposed by the 
authors.
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НЕОРГАНИЧЕСКАЯ И АНАЛИТИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

' УДК 666.113.32:!
СТЕКЛООБРАЗОВАНИЕ И СВОЙСТВА СТЕКОЛ В СИСТЕМЕ 

Аз—Бе—Б—Л

В. Г. ДЖАВАДЯН, А. Р. КАНДЕВОСЯН. Р. В. ШАХНАЗАРЯН 
и А. X. АВЕТИСЯН

Поступило 3 VI 1987

Приведены результаты исследования области стеклообразования в системе Аз— 
•$е 5—Л. Измерены плотность и термические характеристики синтезированных спла­
вов и выявлены закономерности изменения этих свойств в зависимости от состава.

Рис. 3, табл. 1, библ, ссылок 5.

Известно, что ряд стекол систем Аз—Бе—Б—Л обладает свойства­
ми, близкими к свойствам органических полимерных материалов [1],. 
что делает их перспективными для использования в качестве легко­
плавких герметизирующих материалов различных изделий электронной 
техники, в частности, полупроводниковых приборов с диффузионными՛ 
Р-п. переходами. В этом плане особый интерес могут представить мно­
гокомпонентные йодсодержащие системы, где представляется возмож­
ным широкое варьирование свойств стеклообразных сплавов путем из­
менения их сост&ва.

Вышеуказанное явилось предпосылкой систематического изучения 
стекол системы Аз—Бе—Б—Л с целью установления взаимосвязи между 
их составом, свойствами и структурными изменениями и выявления лег­
коплавких стеклообразных сплавов, обладающих свойствами, переход­
ными между органическими и неорганическими полимерами, которые 
могли бы служить в качестве основы композиций с низкой температурой՛ 
растекания для герметизации различных изделий электронной тех­
ники.

Были изучены границы области стеклообразования в системе Аз— 
Бе—Б—5 и некоторые свойства стекол в сопоставлении с данными для 
стекол системы Аз—Бе—Б [2].

Сплавы в количестве 20 г синтезированы методом вакуумной плав­
ки в кварцевых ампулах из элементов марки «ос. ч.» при максималь­
ной температуре 750° в течение 8 ч. Синтез сопровождался гомогениза­
цией расплавов путем вращения ампул вокруг горизонтальной оси. За­
калка производилась на воздухе. Критерием стеклообразного состоя­
ния являлись раковистый излом и отсутствие линий на дебаэграммах. 
Отсутствие расстекловывания подтверждалось визуально, а также, по 
...ере необходимости, просмотром шлифов стекол в металлографическом 
микроскопе МИМ.-7.

Для определения области стеклообразования в системе Аз—Бе— 
Б—Л было, синтезировано 300 сплавов. Плотность стекол определялась 
методом гидростатического взвешивания в толуоле. Воспроизводимость 
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на образцах параллельных плавок не превышала ±0 01 г/слР. Коэффи­
циент՜ термического линейного расширения (КЛТР) определялся на 
вертикальном кварцевом дилатометре ДКВ-. лонструкшы ’ 7',' 
ператгрном интервале от 20= до температуры начала д^ормацни 
(Г,, т е до температур, при которых стекла начинали деформиро, 
ваться под действием нагрузки от кварцевого стержня. Характеристи­
ческие температуры Л. Гн. л. определялнсьнз дилатометрической кри­
вой Для серии обоазцоз стекол был проведен термический анализ на 
термоанализаторе Т-6 в интервале 20-250=. Определенные по термо­
граммам значения Т1։.д. и Тл хорошо согласовывались со значениями, 
определенными из дилатометрической кривой расширения.

Определение области стеклообразования в четырехкомпонентнои 
.■системе Аз—Бе—5—; производилось ли сечениям концентрационного 
тетраэдра, соответствующего постоянным концентрациям иода 5, 10, 15, 
.20, 25 30, 40 ат.% (рис. 1)

Рис. I. (Класть стеклэоб;азо։анпя в системе Ав—5е -5—.1. 1-7- пло­
скости сечения концентрационною теграэлра с постоянный содержанием 

йода, ат. «1п: 1 - 5. 2 — 1 », 3 - 15, 4 - 20, 5 — 25. 6 - 31, 7 40.

Содержание мышьяка в пределах каждого сечения изменялось но 
разрезам 5 = 0; 5е/5 = 4; 5е/5=1; 5/5е=4; 5е=О. Максимальное со­
держание йода для стеклообразных сплавов четырехкомпонентнои си­
стемы Аз—5е—5—Л порядка 40 ат. %. Как видно из рисунка, введение 
иода в систему Аэ—5е—5 практически незначительно влияет па верхний 
предел содержания мышьяка, так что сокращение областей стеклообра­
зования происходит за счет составов, наиболее близких к линии 5е- 8. 
Увеличение склонности к кристаллизации сплавов, обогащенных халько­
генами (8 + 8е), при введении йода вызвано образованием относнтель- 
1Ю коротких цепей селена и серы, насыщенных йодом.

Стеклообразные сплавы с максимальным содержанием иода до 
40 ат.% получаются лишь при соотношении в составах Ля/халькогси =
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1 : 1, т. е. 30 ат. % Аз и 30 ат.% суммарного содержания селена и се­
ри. Очевидно, это связано с образованием трехкомпонентных структур­
ных единиц (АзЗТ или АэБеЗ), характеризующимся меньшим наруше­
нием структуры. Это также наглядно подтверждается расширением 
области стеклообразования в направлениях Аз—Зе—Л и Аз—3—Л.

Такая тенденция характерна и для тройных систем Аз—Зе—Л [3] 
и Ав—5—Л [4]. В таблице представлены результаты измерения плот­
ности и термических свойств стекол по разрезу 3е/3=1. Плотность стек­
лообразных сплавов в зависимости от соотношения компонентов изме­
няется от 2,4 до 4,6 г!см3. Для стекол, не содержащих в своем составе 
селена, с соотношением компонентов 3/3е = 4 введение йода приводит 
к увеличению плотности, что обусловлено большой разницей между зна­
чениями плотности йода (4,93 г!см3) и серы (2,07 г!см3).

Для стекол, не содержащих в своем составе серы, с соотношением 
•иомпонелтов 3е/3 = 1 и 4 введение йода до 20 ат.% существенно не из­
меняет плотность, а дальнейшее увеличение содержания йода приводит 
к некоторому снижению плотности, что свидетельствует о нарушении це­
лостности каркаса и разрыхлении структуры этих стекол.

Рис. 2. Изменение КЛТР в зависимости 
ют содержания мышьяка для стекол 
следующих составов: I — Лв։5е 5уЛ10| 

2 — Аз։5еду5уЛ|о.

Рис. 3, Изменение КЛТР в зависимости 
от содержания йода для стекол сле­
дующих составов: 1 — А.Х;я5е։ 34х3у, 

г-Амве^Зу.

Характер изменения КЛТР стекол системы Аз—Зе—3—Л хорошо 
»согласуется с изменениями КЛТР для стекол систем Аз—Бе и Аз—5. 
Замена серы и селена на мышьяк приводит к появлению минимального 
значения КЛТР в области содержания Аэ = 40 ат.% (рис. 2). Такая за­
кономерность изменения КЛТР обусловлена появлением в структуре 
стекол при содержании Аз>40 ат. % связей Аз—Аэ в виде структурных 
единиц АзАЗд . Замена серы на селен при постоянном содержании 
мышьяка приводит к некоторому снижению КЛТР. Данная закономер­
ность обусловлена тем, что в сульфидных стеклах структурные единицы 
АзЗ, имеют плоскостную конфигурацию, а в селенидных структур­
ные единицы АйЗе, —пространственно-трехмерную. Меж плоскостное 
взаимодействие химических связей Аз—5 значительно меньше взаимо­
действия этих связей в плоскости структурных единиц. Для связей Аз— 
Зе такого резкого различия взаимодействия не наблюдается.
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Введение йода в систему Аз—Бе—5 приводит к существенному уве­
личению КЛТР. что обусловлено разрыхлением структуры стекла вслед­
ствие нарушения целостности каркаса (рис. 3). Характер изменения 
температур стеклования и начала деформации стекол системы Аз—Бе- 
Б—3 в зависимости от соотношения мышьяка, селена и серы аналогичен, 
изменению этих параметров для стекол системы Аз—Бе—Б [2]. т. с. 
увеличение содержания мышьяка до 40 ат.% взамен халькогенов при­
водит к росту этих температур. Некоторое увеличение 7\ л 7„. л. наблю­
дается и при замене селена на серу при постоянном содержании мышья­
ка, что, очевидно, связано с преобладанием значения энергии связи Аз— 
Б над энергией связи Аз—Бе, равных соответственно 61 и 52 кДж/молъ 
[5]. Введение йода з систему Аз—Бе—Б приводит к снижению 7\ и 

е. стекла в системе Аз—Бе—Б—Л получаются довольно легко­
плавкими.

Свойства стекол системы А։—Бе—8—2 ։ ри равном 
соотношении 5е и 8

Таблица

Состаз стекла, ат. ₽/0
б, г см3

КЛТР 
а-10֊. К՜' Гд. -С Т'н.Г.-'СА։ Бе 8 2

5 45 45 5 3,34 _
10 42,5 42,5 5 3.41 334 28 36
15 40 40 5 3.50 348 56 82
20 37.5 37,5 5 3,65 335 82 ПО
30 32.5 32.5 5 3.86 327 104 140
40 27,5 27.5 5 4.1'8 250 1'30 190

10 4<> *0 и 3,57 _ _
15 42,5 42.5 10 3.62 450 42 51
20 35 35 10 3.70 440 53 66
30 30 30 10 3.88 406 84 105
40 25 25 10 4.10 310 132 154

10 37 5 37.5 15 3.55 _ _
15 35 35 15 3.65 _ _
20 32.5 32.5 15 3.74 464 46 56
30 27.5 27.5 15 3.92 420 72 9440 22.5 22,5 15 4.13 400 93 108

15 32,5 32,5 20 3.71 _
20 30 30 20 3.86 _ _
30 25 2з 20 3,96 462 58 70
40 20 20 20 4,15 352 160 120

15 30 30 25 3,72 _ -
20 27,5 27,5 25 3,87 _ _
30 22.5 22,5 25 4.10 490 56 6440 17.5 17,5 25 4.18 500 50 60
20 25 25 3.) 3,85 _
30 20 20 30 4.10 500 33 4240 15 15 30 4,16 560 14 22
зо 15 15 40 4.И —

1
—

Температура начала размягчения стекол в зависимости от содер­
жания йода изменяется от температур ниже 0° до 190°. Способность йо­
да снижать характеристические температуры стекол системы Аз—Бе— 
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8 обусловлена его способностью реагировать с цепями и кольцами се­
лена и серы с образованием относительно коротких цепей, концы ко­
торых насыщены йодом. Вследствие большого атомного объема йо­
да прочность связи между атомами йода и халькогена меньше, чем 
между атомами халькогена, что приводит в конечном итоге к сниже­
нию характеристических температур (Тл и Т„.л,} стекол системы Аз— 
Бе—5—.1.

As—Se—S—J ՍԻՍՏԵՄՈՒՄ ԱՊԱԿԵԳՈՅԱՑՈԻՄ1! ԵՎ 
ԱՊԱԿԻՆԵՐԻ ՀԱՏԿՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐ!!

•• Վ. Գ. «ԱՎԱԴՅԱՆ. Ա. Ռ. 'ԼԱՆԳԵՎՈՍՅԱՆ, Ռ. Վ. ՇԱՀՆԱԶԱՐՅԱՆ և Ա. Խ. ԱՎԵՏԻՍՅԱՆ

Բերված են As—Se—Տ — J համակարգում ապակեգոյացման տիրույթի 
հետագոտման արդյունքները։ Չափված են լյինթեղված միահալվածքի 
խտությունն ու թերմիկ բնութագրերը և բացահա յտված այգ հատկություննե­
րի փոփոխման օրինաչափությունները կախված բաղադրությունից։

GLASS FORMATION AND SOME PROPERTIES OF GLASSES 
IN As-Se—S-J SYSTEMS

V, 'j. JAVADIAN, A. R. GHANDEVOSSIAN, R. V. SHAIINAZARIAN 
and A. Kh. AVET1SSIAN

The glass formation regions in As—Se—S—J system have been 
•studied. Regularities in density and In thermal characteristics variations 
depending upon compositions of the glasses have been elucidated.
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ЗАКОНОМЕРНОСТИ ОБРАЗОВАНИЯ ТРЕХФАЗНЫХ 

ЭКСТРАКЦИОННЫХ СИСТЕМВ. А. ФРАНКОВСКИП. М. С. БОНДАРЕНКО и Э. Т. ОГАНЕСЯН Киевский государственный университет им. Т. Г. ШевченкоНИИ курортологии н физиотерапия, ПятигорскПоступило 15 X 1987Изучены условия получения трехфазных экстракционных систем, включаю­щих водный раствор сульфата аммония, гексан и полярный органический раствори­тель__ ацетонитрил, ацетон или этанол. Установлено влияние концентрации высалм-вателя (сульфата аммония и хлорида натрия) на pH л э. д. с. растворов. Изучены условия экстракции в ТЭС некоторых органических веществ.Рис. 3, табл. 1. библ, ссылок 5.
Одним из перспективных направлений в аналитической химии яв­

ляется трехфазная экстракция [1]. В трехфазной экстракционной сис­
теме (ТЭС), в отличие от классической двухфазной, находятся в равно­
весии одна водная и две органические фазы. ТЭС образуются при сме­
шивании водных растворов солей минеральных кислот, полярных ор­
ганических растворителей (например, ацетона, ацетонитрила, этанола, 
дноксана или изопропанола) и алкана с числом углеродных атомов от 
6 до 12 [2].

Настоящая работа посвящена изучению закономерностей образо­
вания трехфазных экстракционных систем: водный раствор сульфата 
аммония—ацетон (ацетонитрил или этанол)—гексан.

Экспериментальная часть

Реагенты и растворы. Применялись (NH4)2SO4 («х. ч.>), NaCl 
(«х. ч.»). Гексан, ацетон, ацетонитрил и этанол подвергались допол­
нительной очистке по методике [3]. Все исследования проводились 
при комнатной температуре.

Методика эксперимента. В делительную воронку емкостью 50 мл 
вводили 10 мл 2,34; 2,10 или 1,87 М водного раствора сульфата аммо­
ния, 5 мл гексана и возрастающие количества ацетона (от 0 до 10 мл). 
Концентрацию сульфат-ионов определяли по методике [4] в водной в 
ацетоновой фазах (из водной фазы бралась аликвотная часть 1 мл; 
ацетоновая фаза анализировалась вся).

Для изучения влияния полярного органического растворителя на 
образование трехфазной системы в делительную воронку емкостью 
50 мл помещали 3.0—24,0 мл 1,87 М водного раствора (NH4)aSO4, 3,0—• 
24.0 мл ацетона (ацетонитрила или этанола), 3,0—24,0 мл гексана так, 
чтобы суммарный объем составлял 30 мл. После перемешивания со­
держимого воронки в течение 5 мин и установления четкой границы 
раздела фаз (3 мин) фазы разделяли и измеряли их объемы мерным ци­
линдром с ценой деления 0,1 мл.
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Результаты и их обсуждение

При изучении условий образования ТЭС оказалось, что существен­
ный вклад в процесс трехфазного расслоения вносит эффект высалива­
ния. Ацетон или этанол, неограниченно смешивающиеся с водой в нор­
мальных условиях, высаливаются из нее хлоридами или сульфатами
щелочных металлов. Образовавшаяся органическая фаза представляет 
собой смесь полярного органического растворителя, воды и небольшо­
го количества соли. Если к такой двухфазной системе прилить алкан
(гексан, гептан и т. п.), то образуется трехфазная жидкая система. Для 

того, чтобы в равновесии находились три несмешивающиеся жидкие 
фазы, необходимо, чтобы кон­
центрация электролита-выса- 
ливателя достигла определен­
ного уровня. Полученные нами 
экспериментальные данные 
позволяют расположить из­
вестные соли в определенной 
п։ следовательности по степени 
их влияния на процесс трех­
фазного расслоения. Так, наи­
более сильное влияние на 
данный процесс оказывают 
сульфат и՜хлорид натрия, ме­
нее всего в 1ияют нитраты ка­
лия и аммония [5].

Рис 1. Зависимость концентрации (NJ^4)=SO, в органической (а) и вод­ной (б) <| азах от количества при­бавляемою ацетона Исходные кон­центрации (!ЧН։)а5О։ — 2,34 (1), 2,10 (2), 1.87 (3) моль‘л. Исходные объе­мы: водного раствора — 1и мл, гек- ։ ана — 5 мл- Время контактирова­ния фаз 5 мин.

С целью количественного описания процесса трехфазного расслое­
ния было изучено распределение электролита-высалнвателя (сульфата 
аммония) между водной и ацетоновой фазами. Результаты исследова­
ний представлены на рис. 1, который иллюстрирует зависимость кон­
центрации (ЫН4)2БО4 в водной и средней фазах от количества вводи­
мого в систему ацетона. Исходные объемы водного раствора были рав­
ны 10 мл, гексана—5 мл.

Из рисунка следует, что вторая органическая фаза (средняя) 
появляется в том случае, когда концентрация электролита в водном ра­
створе (при заданной исходной его концентрации) достигает опре­
деленного уровня (точка перегиба на рис. 1 б). С этого момента кон-
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центрация высаливателя в водной фазе с увеличением колич^вво^- 
димого ацетона начинает расти, а это, в свою онер д , 1 -
уменьшению растворимости ацетона в водном растворе
ванню. В момент образования средней фазы концентрация суль >ата а 
моння в ней максимальна. С ростом объема фазы II она падает и нез 
виснмо от исходной концентрации (МН«) 250« устремляется к определен 
ному значению. В данном случае это значение оказалось равным 
0,05 моль/л. Увеличение объема вводимого ацетона приводит также к 
тому, что концентрация сульфата аммония в водной фазе стремится 
к значению 3,1 моль1л.

При рассмотрении рис. 1 б видна одна особенность. Если соеди­
нить отрезком точки перегиба на кривых 1. 2 и 3, соответствующие на­
чалу трехфазного расслоения, а затем продолжить этот отрезок до> 
пересечения с осью ординат, то в результате можно получить значение 
концентрации сульфата аммония в водной фазе, которого достигает она 
при увеличении количества вводимого в систему ацетона. Можно ус­
ловно считать, что определенное таким образом значение концентрации 
(МН^БО« является максимальной исходной концентрацией, при ко­
торой трехфазное расслоение наступает при введении в систему мини­
мального количества ацетона.

По разному относятся к образованию трехфазной системы поляр­
ные органические растворители, что иллюстрируется рис. 2, на котором 
представлены треугольные диаграммы состояния трехкомпонентных 
систем : 1,87 М водный раствор сульфата аммония—ацетонитрил (аце­
тон или этанол)—гексан. Из этого рисунка следует, что лучше всего 
для получения ТЭС использовать ацетонитрил, т. к. он не высаливает 
сульфат аммония и образует трехфазные системы в широком диапазо­
не соотношений всех трех компонентов. Замена ацетонитрила на эта­
нол приводит к существенному снижению области трехфазного рас­
слоения (четырехугольник АВСД). Часть треугольника с горизонталь­
ной штриховкой показывает область, в которой этанол высаливает 
сульфат аммония. Точка К на всех трех диаграммах указывает на ус­
ловия получения трех, равных по объему, фаз. Для систем с ацетонит­
рилом исходное соотношение 1,87 М водный раствор (МН4)25О^—по­
лярный растворитель—гексан равно 9,3 : 10,9 : 9.8. Для систем с ацето­
ном это соотношение равно 14,0 : 8,0 : 8,0, а для систем с этанолом— 
13,6:7,2:9,2. Следует отметить, что, если в системе не происходит 
высаливания электролита, точку К можно получить в результате пе­
ресечения медиан треугольника. В системах с высаливанием точка К 
определяется только экспериментально.

Трехфазная экстракционная система предполагает наличие высо­
кого солевого фона. Логично было бы предположить, что определяемые 
на рН-метре в среде 2—3 мол. растворов солей значения pH несколь- 

1К0 отличаются от значений pH, которые имеют растворы в отсутствие 
соли. С этой целью мы исследовали влияние концентраций хлорида 
натрия и сульфата аммония на те величины, которые контролируются 
-ниверсальны.м иономером ЭВ—74 (pH и э. д. с. раствора). Методика 
эксперимента была следующей. Точную навеску тетрасксалата калия.
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(КНС20ч-Н2С։О4-2Н2О), смеси однозамещенного фосфорнокислого ка­
лия и двузамещенного фосфорнокислого натрия (КН2Р04 + На2НРО4), 
кислого виннокислого калия (С+НзОеК) или тетрабората натрия 
(№։В4О7- 1ОН2О) растворяли в небольшом количестве дистиллирован­
ной воды, переносили в мерную колбу емкостью 50 мл и доводили ди­
стиллированной водой до метки. Параллельно ставились две другие 
-серии опытов. Во второй серии опытов точно такая же навеска кислой 
соли калия или натрия доводилась до метки (50 мл) раствором суль­
фата аммония с возрастающей концентрацией последнего. Третья се­
рия опытов отличалась от второй тем, что вместо сульфата аммония 
брался хлорид натрия. Затем в каждом растворе определяли pH на 
универсальном иономере ЭВ—74 э. д. с. водных растворов контро­
лировали платиновым электродом.

Рис. 3. Зависимссть pH и э. д. с. вод­ных растворов от концентрации в них сульфата аммония (•) и хлорида нат­рия (△).
Рис. 2. Треугольные диаграммы со­стояния трехкомпонентных систем: 1.87 М водный раствор сульфата ам­мония — полярный органический ра­створитель (ацетонитрил, ацетон или этанол) — гексан. Время контактиро­вания фаз 5 мин.
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На рис. 3 представлена зависимость pH и э. д. с. водных раство­
ров от концентрации соли в водной фазе. Из этого рисунка следует, 
что сульфат аммония оказывает определенное буферное действие на՛ 
систему. Наиболее сильно проявляется это действие в интервале кон­
центраций сульфата аммония 0—0,3 моль/л. Дальнейший рост концент­
рации сульфата аммония приводит к незначительному понижению pH 
(.в щелочной, нейтральной и слабокислой областях) или к незначитель­
ному росту pH (в сильнокислой области). В случае применения хло­
рида натрия в качестве высаливателя во всем интервале pH рост кон­
центрации NaCl приводит к понижению pH.

ТаблицаУсловия эксграхцни органичетких веществ в т; ехфазной системе:1.87 М водный раст.юр cyльիata аммонит — ацетон-гексан
На «ванн? вещества Р • Содсржт.ни.* вещества '4.,Ф| фн ФИ1

К] металлический фиоле.овый 2,0-12.0 0 100 0.к-Нитроанили 1 2.5-14,0 0 71 232,4,6-1 ринитрофенол 3.3 7.9 6 94 04-(2-Пирилила -.о՜-резордин (ПАР) 3,3-14,0 0 100 0Формальдегид 4.5-9,1 81 16 IIГексадецилам ՚ււ 8,6-14,0 0 0 100
Практическое значение изучаемых трехфазных- систем показано 

в таблице, из которой следует, что органические красители, такие, как 
кристаллический фиолетовый, 4-[ (2-пиридилазо)-резорцин], в широ­
ком интервале pH (3,3—14,0) количественно извлекаются в среднюю” 
(ацетоновую) фазу. В щелочной области алифатические амины с дли­
ной углеродной цепи С]6 и более экстрагируются на 100% в фазу гек­
сана, в то время как ароматические амины преимущественно находят­
ся в ацетоновой фазе. Сильнополярные соединения (формальдегид) 
более чем на 80% остаются в водной фазе и лишь частично переходят 
в фазу ацетона. Нитропроизводные фенолов практически не экстраги­
руются в неполярную (гексановую) фазу. В кислой области они преи­
мущественно экстрагируются ацетоном.

ԵՌԱՖԱ9, ԷՔՍՏՐԱԿՑԻԱՆ ՀԱՄԱԿԱՐԳԵՐԻ ԳՈՅԱՑՄԱՆ 
0ՐԻՆԱ2ԱՓՈԻԹՅ Ո ԻՆՆԵՐԸ

Վ. Ա. ՖՐԱՆԿՕՎՍԿԻ, Մ. Ս. ՈՈՆԴԱՐԻՆԿՈ և է. Տ. ՀՈՎՀԱՆՆԻՍՅԱՆ

Ուսումնասիրված են ամոնիումի սուլֆատի ջրային լուծույթ, հեքս ան և 
բևեռացած օրգանական լուծույթ պարունակող եռաֆազ էքստրակցիռն համա­
կարգերի ստացման պայմանները։ Հաստատված է աղարկիշի խտության, 
ազդեցությունը լուծույթների գ\֊\.ի և էլեկտրաշարժող ում ի վրա, Ուսումնա­
սիրված են որոշ օրգանական նյութերի էքստրակցիայի պայմանները եռա­
ֆազ էքստրակցիոն համակարգերում.

28



THE REGULARITIES CF THREE-PHASE EXTRACTION 
SYSTEMS FORMATIONV. A. FRANKOVSK1Y, M. S. BONDARENKO and E. T. HOVHANESS1AN

The condition of separation into layers in the there-phase system' 
comprising aqueous solution af ammonium sulfate, acetonitrile (acetone 
or water), hexane have been studied. The triangle diagramms of the 
systems’ states have been obtained. The plots of pH and emf of aqueous 
solutions against concentrations of ammonium sulfate (sodium chloride) 
have been constructed. The correlation equation linking the genuine 
value of pH (pHi) and the value of pH determined by pH-metre device 
(pH,) has been proposed. The extraction conditions of some organic 
compounds have been studied.
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ОРГАНИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

УДК 542.955.1+547.313.4.113
О СОСТАВЕ ПРОДУКТОВ жидкофазного 

ОКИСЛЕНИЯ 1.4-ДИХЛОР-2-БУТЕНА 
КИСЛОРОДОМГ. С. ГРИГОРЯН. А. И. ТАМОЕВА, В. С. ТОВМАСЯН, А. Ц. МАЛХАСЯН и Г. Т. МАРТИРОСЯННаучно-производственное объединение «Наирит», ЕреванПоступило 15 VII 1987Изучен состав основных продуктов окисления 1,4-дихлор-2-бутена кислородом՛- в жидкой фазе. Встречными синтезами и физико-химическими методами установле­ны конечные и ряд промежуточных продуктов реакции. Состав продуктов окисления 1.4-дихлор-2-бутена кислородом указывает на протекание реакции по радикально- цепному разветвленному механизму.Рис. 2, бнбл. ссылок 13.

Ранее было установлено, что при катализируемой нафтенатом ме­
ди изомеризации 1,4-дихлор-2-бутена (1,4-ДХБ) в 3,4-дихлор-1-бутен
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'(3,4-ДХБ) в условиях доступа кислорода протекает побочная реакция 
окисления дихлорбутенов [1], что приводит к снижению выхода 3,4- 
ДХБ и возрастанию количества отходов. Состав продуктов окисления 
в отходах не был установлен, в связи с этим в настоящей работе на­
ми исследованы основные продукты жидкофазного окисления дихлор• 
бутенов.

В литературе «меется сообщение об окислении дихлорбутенов кис­
лородом [2]. Реакция изучена главным образом под действием солей 
кобальта и в среде уксусной кислоты. За 24 ч при 90° было получено 
до 30% 1,3,4-трихлорбутан-2-ола (ТХБОЛ) при конверсии 1,4-ДХБ 
78%. Продукт был загрязнен карбонил- п карбоксилсодержащими 
соединениями неустановленного строения. Предполагалось, что основ­
ной продукт—ТХБОЛ образуется в результате эпоксидирования либо 
1,4-ДХБ, либо содержащегося в нем 3,4-ДХБ, с последующим присое­
динением НС1 к оксирану. Промежуточное эпоксисоединение авторами 
не обнаружено.

В последующем предпринимались попытки радикально-цепного 
окисления 1,4-ДХБ и 3,4-ДХБ с использованием органических переки­
сей [3], однако в изучаемый вопрос эти исследования ясности не внес­
ли. Отметим также, что окисление 1,3-дихлор-2-бутена (1,3-ДХБ) кис­
лородом [4], несмотря на некоторое сходство стереохимических осо­
бенностей стадии эпоксидирования, существенно отличается от окис­
ления 1,4-ДХБ.

Окисление 1,4-ДХБ кислородом изучалось при 90—120’ в барбо­
тажной колонке (скорость подачи O2sd мл на 1 г 1,4-ДХБ в мин). В 
этих условиях обеспечиваются воспроизводимость опытов, зависимость 
скорости окисления от температуры и отсутствие зависимости от коле­
баний потока О2, что указывает на кинетитический режим окисле­
ния [5].

На рис. 1 приведена хроматограмма смеси основных продуктов 
жидкофазного окисления 1,4-ДХБ.

Основными продуктами окисления 1,4-ДХБ, образующимися в на­
чале реакции в соизмеримых количествах, являются 1,4-дихлор-2,3- 
эпоксибутан (ДХЭБ) и ТХБОЛ (рис. 2).

Несколько позже в значительно меньших количествах получаются 
1,4-дихлорбутанон-2 (ДХБОН), 1,4-дихлорбутандиол-2,3 (ДХБДИОЛ), 
вода, перекись водорода, хлоруксусная кислота и газообразные про­
дукты (НС1, СО, СО2, формальдегид). При увеличении продолжитель­
ности реакции состав оксидата существенно меняется. Оснозным про­
дуктом окисления через 1,5 ч становится ТХБОЛ, содержание ДХЭБ в 
интервале 1—5 ч стабилизируется на уровне s 10%, после чего убы­
вает, и уже через 10 ч эпоксид в оксидате практически отсутствует.

Упоминавшийся в [2] неизвестный карбонильный продукт, загряз­
нявший ТХБОЛ, по-виднмому, является ДХБОНом. Его содержание в 
оксидате через 2—5 ч достигает 2—4% и убывает до 1—2% через 10 ч. 
Можно предположить его образование через термическую изомериза­
цию ДХЭБ [6] или пиролиз ТХБОЛа.
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о он он

■ С1СНаСН -CHCH.Cl -------> С1СНаССН,СНаС1
-н,о

С1СНоСН-СНСН:С! (1).

Присутствующий в оксидате ДХБДИОЛ, судя по всему, является 
продуктом присоединения воды к ДХЭБ.

ОН ОН 
/0\ | |

С1СНаСН—СНСН-С1-Г На ) -------> С1СНаСН-СНС11аС1 (2).

Если вода образуется из НО՛ радикалов при вырожденном раз­
ветвлении цепей [5], то относительный выход этого продукта, вероят­
но, будет возрастать пропорционально накоплению воды или при по­
нижении температуры реакции. В действительности, содержание 
ДХБДИОЛа в оксидате проходит через максимум при глубине окисления. 
1,4-ДХБ ՝ 40-70%.

Рис. 1. Хроматограхма окспдата. обра­
зующегося при жгдкофазном окислении 
1.4-ДХБ кислороло.1. Скорость подачи 
О; 1,2 л.1 гмин, 120е 2 ч: 1 — п-хлоро- 
прен. 2 —3/-ДХБ. ' 3 — цяс-1,4-ДХБ, 
4 — транс-1.4-ДХБ. 5 — циг-ДХЗБ, 6 — 
трскс-ДХЭБ, 7—неидент11фпцнрова1;нь.'е 
примеси в исходном 1.4-ДХБ, 8 — 
ДХБОН. 9 —ДХБДИЭЛ. 10 - трео-

ТХ5О.1, 11-эрд.-л/о-ТХБОЛ.

Рис, 2. Кинетические кривые рас­
хода 1,4-ДХБ и накопления основных, 
продуктов ։ кнеления. Скорость по­
дачи О2 1, 2 мл/г-мин. 120°: 1 — 
расход 1/-ДХБ, 2 — накопление-
ТХБОЛа, 3 — накопление ДХЭБ, 
4—накопление смолистых продуктов.

К продуктам глубокого окисления 1,4-ДХБ следует отнести НС1,. 
СО, СО2, Н2О, Н2О2^ Н2СО и С1СН2СООН. НС1, СО, СО2 обнаружи­
ваются с начала окисления, а остальные продукты образуются в за­
метных количествах в развившейся реакции. Подробный анализ -воз­
можных путей образования Н2О, СО, СО2, Н2О2, Н2СО в цепных реак­
циях окисления углеводородов имеется в монографии [5].

Образование ТХБОЛа в качестве основного продукта реакции не­
избежно предполагает деструктивное окисление части 1,4-ДХБ. На 
это указывает также динамика расхода 1,4-ДХБ и накопления продук­
тов окисления. Так, уже через 1 ч расход 1,4-ДХБ превышает суммар­
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ное содержание присутстзующих п оксидате продуктов окисления. Ве­
роятно, разницу глазным образом составляет сумма продуктов глу­
бокого окисления.

Основываясь на данных о составе продуктов окисления 1,4-ДХБ, 
можно предположить следующую основную схему цепной радикальной 
реакции (без учета процесса вырожденного разветвления цепи).

С1СН։СН=СНСН։С1 ------“—*• [CICH — СНГД.СНСН3С1]' -------*■ ROO- (3)
* fr А

ROO- + CiCHjCl I CHCHaCI —*■ RO- • QCHjCH—CHCH,C1 (4)

11,0

CICHjCH—CHCHjCl

CICI13CH(OH)Cfi(OH)CH։CI

CICH։CCII։CH։CI
il 
о

(5)

ClCH։CHCICM(OH)CH։CI

Из имеющихся данных трудно сделать определенный вывод о 
строении промежуточных перокси- (R00) и оксирадикалов (R0 ). 
Присоединение 02 к аллильному 1,4-дихлорбутенильному радикалу 
может генерировать как первичный, так и вторичный ROO՜ радикалы. 
Дальнейшие превращения ROO՛ после реакции (4), по литературным 
данным [5, 6], протекают по различным направлениям.

CICHjCHCH=CHCl 
i-

-► cich; + o chch-chci

* С1СН=СНЧ-0 СНСН։С1
(6)

(R0- вторичный)

CICHCH=CHCH։C1 
I 
о

-------► С1СН։СН= CH-UCl-f-CO

------ > CI- ~ 0 = СНСН=СНСН2С1
(7)

(R0- первичный)

После стадий (6, 7) можно предположить дальнейшее окисление 
альдегидов и СО с характерным разветвленным цепным механизмом 
[6]-

Вместе с данными о составе продуктов окисления 1,4-ДХБ опре­
деленный интерес представляют закономерности соотношений стерео­
изомеров таких продуктов, как ДХЭБ и ТХБОЛ. Оказалось, что неза­
висимо от соотношения цис- и транс-изомероз окисляемого 1,4-ДХБ 
образуется смесь цис- и транс-ДХЭБ в соотношении = 1:3 (рис. 1). 
Примерно такое же отношение цис- и транс-эпоксидов получается при 
окислении кислородом 1,3-ДХБ [4].

По нашему мнению, этот факт может быть объяснен тем, что об­
разование оксирана (при окислении олефинов молекулярным кислоро-



дом) проходит через стадию радикала [7], идентичного для обоих изо­
меров 1,4-ДХБ.

CICH*XCeC/CH։CI R0°
н/ Чн + ROO -—> С1СН3(!:НСНСН։С1 —>

С1СН,. .н
;С = С; 

Нх ХСН3С1

-RO- н /Н

С1СН3ХОХ СН»С1

Н.
/с;

С1СН3'

СН3С1 

н

zfuf-ДХЭБ («25%) транс-ЦХЭБ (esî&’/o)

Для сравнения было проведено эпоксидирование 1,4-ДХБ Н2О2 в 
присутствии уксусного и малеинового ангидридов [8]. В этом случае 
получается ДХЭБ, отношение цис- н транс-изомеров в котором со­
ответствует отношению цис- и транс-изомеров исходного 1,4-ДХБ.

ТХБОЛ также образуется в виде двух изомеров в соотношении 
1 :3 (рис. 1). Поскольку присоединение НС1 к окисям олефинов проис­
ходит с образованием ‘галоидгидринов транс-конфигурации [9], цис- 
ДХЭБ приводит к трсо-ТХБОЛу, а транс-ДХЭБ—к эратро-ТХБОЛу. Та­
ким образом, соотношение трео- и эрнтро-пзомеров ТХБОЛа не зави­
сит от начального соотношения цис- и транс- 1,4-ДХБ и определяется 
отношением цис- и транс-изомеров промежуточно образующегося 
ТХЭБ (s 1 :3).

Кроме реакции окисления, 1,4-ДХБ расходуется также в реакци­
ях изомеризации и дегидрохлорирования с образованием 3,4-ДХБ и 
а-хлоропрена, соответственно. В начальной стадии окисления роль 
этих процессов при ^90° незначительна, а при >120° количество по­
бочных продуктов достигает =5% (с учетом уноса их барботируе­
мым О2).

На поздних стадиях окисления (^6 ч) в оксидате заметно возра­
стает содержание смолистых веществ. Накопление смол и полимеров 
вместе с выделением продуктов деструктивного окисления (НС1, Н2О, 
СО, СО2 и др.) становится основным процессом после 10—12 ч прове­
дения реакции (120°). При этом наблюдается расходование 1,4-ДХБ, 
ТХБОЛ и других продуктов окисления.

Экспериментальная часть

ГЖХ анализы выполняли на приборе ЛХМ-80 (6) с ДИП. Газ-носи­
тель—гелий, скорость 30 мл/мин, стальные колонки 3000X3 мм, не­
подвижная фаза 10% ЭЕ-ЗО на СЬготояогЬ XV, температура колонок 
60—200°.

Масс-спектры снимали на приборах МХ 1303 и «ОС/МБ 5980 Не- 
\vlett-PacKard», ИК-спектры—на ИКС-22.

1,4-ДХБ—промежуточный продукт производства хлоропрена НПО 
«Наирит»—очищали ректификацией при 68—69°/40 мм. Содержание 
основного продукта 98,5—99,5%, основная примесью0,4% 3,4-ДХБ.

Армянский химический журнал, XLII, 1—3
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Кислород для осушки пропускали через хлоркальциевую трубку. От­
ношение цис- и транс-изомеров в 1,4-ДХБ варьировали от 1 : 0,7 до 
1 :4.

Окисление 1,4-ДХБ. В термостатируемую (90—120°) барботажную 
колонку с дефлегматором и последовательно соединенными нисходя­
щими холодильниками (+10 и —40°) помещали 12,5 г (0,1 моля) 1,4- 
ДХБ (отношение цис- и транс-изомеров 1 : 2) и пропускали кислород 
(10—20 мл!мин). Периодически по ГЖХ анализировали пробы оксида­
та и конденсата из отходящего кислорода. Через 10 ч получено 12,4 г 
оксндата, содержащего по ГЖХ 15% трео- и 46% эратро-ТХБОЛа, 
0,6% ДХБДИОЛа, 1% ДХБОНа, 2% смеси цис- и транс-ДХЭБ, 31% 
непрореагировавших цис- и транс-1,4-ДХБ, 1,6% 3,4-ДХБ, 0,5% а- 
хлоропреиа и 2,4% иеидептифицированных продуктов. В органическом 
слое конденсата (0,6 г) содержится 54% а-хлоропрена, 36% 3,4-ДХБ, 
3% 1,4-ДХБ, 3% p-хлоропрена и 2% формальдегида. В водном слое 
(0,4 г) присутствуют НС1, хлоруксусная кислота, СН2О, Н2О2 и следы 
компонентов органического конденсата.

Аналогично осуществляли окисление 1,4-ДХБ с отношением цис- 
и транс-изомеров 1 : 0,7, 1 : 1, 1 : 4, а также воздухом (50—100 мл/мин). 
Состав продуктов не меняется.

Выделение и идентификация ТХБОЛа. Из оксидата перегонкой 
при 90- 9373 мм получено 5,2 г (42«/0) ТХБОЛа, d* 1,3926, п» 1,5050 
[2]. Смолистый остаток 2,0 г (16%). В масс-спектре молекулярный ион 
не обнаруживается [ 10], тем не менее фрагментация соответствует мо­
лекулярной формуле: 140, 142 (М-НС1)+՜; 105,107 (М-HCl, —С1) + ֊; 
97,99 (СНС1СН2С1)+՜; 79,81 (СН2С1СНОН)+֊; 61,63 (СН = СНС1)+\

С использованием хромато-масс-спектрометрического анализа 
установлена идентичность масс-спектров трео- и эритро-ТХБОЛов 
(рис. 1).

Идентификация 1,4-ДХЭБ. ДХЭБ синтезировали эпоксидирова­
нием 1,4-ДХБ 90% Н2О2 и малеиновым ангидридом [8]. Продукт пе­
регоняли при 82—83*715 мм, выход 86%. При использовании 1,4-ДХБ 
с различным соотношением цис- и транс-изомеров (1:1, 1:4) полу­
чается смесь цис- и транс-ДХЭБ аналогичного изомерного состава. Со­
ответствие цис- и транс-ДХЭБ полученных окислением 1,4-ДХБ кис­
лородом и эпоксидированием надкислотами установлено по ГЖХ и по 
идентичности масс-спектров.

Идентификация ДХБДИОЛа. ДХБДИОЛ получили гидратацией 
ДХЭБ 10% H2SO4 при 50° [8]. Т. кип. 113—115°/7 мм, выход 80%. По 
ГЖХ установлена идентичность ДХБДИОЛа, полученного окислением 
1,4-ДХБ и гидратацией ДХЭБ.

Идентификация ДХБОНа. 3,5 г (0,025 молей) ДХЭБ поместили в 
кварцевую ампулу и нагревали (60°) в присутствии 2% H2SO4 3 ч [11]. 
Перегонкой при 50710 мм получили 1,6 г ДХБОНа (больше половины 
ДХЭБ осталось без изменения). ИК спектр, v: 1740 см՜1 (С=О кетон), 
мол. вес 140, 142 (масс-спектрометрически); d“ 1,3295, п^° 1,480 [12]. 
Хромато-масс-спектрометрически установлена идентичность ДХБОНа, 
полученного окислением 1,4-ДХБ и изомеризацией ДХЭБ.
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Идентификацию 3,4-ДХБ, а- и p-хлоропрена, формальдегида про­
водили хромато-масс-спектрометрически и по ГЖХ с известными об­
разцами. Кроме того, СН2О обнаруживается 2,4-динитрофенилгидрази­
ном. HCI определяли аргентометрически, Н2О2—пробой с йодидом ка­
лия. СО и СО2 в составе отходящих кислорода или воздуха определяли 
в газо-анализаторе [18] и масс-спектрометрически.

ԹԹՎԱԾՆՈՎ 1.4-ԴԻՔԼՈՐ-2-ՐՈԻՏԵՆԻ ՀԵՂՈԻԿԱՖԱԶ ՍՔՍԻԴԱՑՄԱՆ 
ԱՐԳԱՍԻՔՆԵՐԻ ՐԱՎԱԴՐՈԻԹՑԱՆ ՄԱՍԻՆ

Գ. 0. ԳՐԻԴՈՐՅԱՆ. Ա. Ի. ՏԱՄ|11)ՎԱ, Վ. Ս. 1*()Վ1րԱ.ՍՅԱՆ, 
Ա. 8. ՄԱԼհԱՍՅԱՆ և Գ. Р. ՄԱՐՏԻՐՈՍՅԱՆ

!1ւսումնասիրված է հեղուկ ֆազում թթվածնով 1,4-դիբլոր-2-բուտենի օք­
սիդացման հիմնական արգասիքների բաղադրությունը։ Հանդիպակաց սինթեզ­
ներով և ֆիզիկո-քիմ ի ական մեթոդներով հաստատված են ռեակցիայի վերջ­
նական և մի ջարք միջանկյալ արգասիքները։ թթվածնով 1,4-դիքլորբուտենի 
օքսիդացման արգասիքների բաղադրությունը ցույց է տալիս, որ ռեակցիան 
յւնթանում է ոադիկալային-ջղթայական ճյուղավորված մեխանիզմ ով։

ON THE COMPOSITION OF LIQUID PHASE OXIDATION 
PRODUCTS OF 1.4-DICHLORO-2-BUTENE WITH OXYGEN

G. S. GRIGORIAN. A. Y. TAMOYEVA, V. S. TOVMASSIAN,
A. Ts. MALKHASSIAN and О. T. MARTIROSSIAN

A composition of the major products of liquid phase oxidation of 
l,4-dichloro-2-butene by oxygen has been studied. The nature of both 
resultant and intermediate products has been established by physical and 
chemical analysis as well as by opposing synthesis. The data thus ob­
tained show on chain-radical branching mechanism.
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НЕКОТОРЫЕ ПРЕВРАЩЕНИЯ 2-АМИНОЭТИЛОКСИ- 
-снл։л-ТРИАЗИНОВ

В. В. ДОВЛАТЯН, К. А. ЭЛИАЗЯН, В. А. ПИВАЗЯН и А. Г. АКОПЯН 

Армянский сельскохозяйственный институт, Ереван

Поступило 26 XI 1987

В качестве биологически активных соединений синтезированы N-арнлкарбамоил- 
(дптнокарбамоил)- и ациллроизводные ранее полученных 2-амипоэтилокси-сили<-триа- 
эинов.

Табл. 3, библ, ссылок 6.

Восстановлением цианметилокси-силм-триазинов, а также взаи­
модействием 2-аминоэтилата натрия с четвертичными аммониевыми 
солями си.и.и-триазинового ряда нами ранее были синтезированы 2,2'- 
аминоэтилокси-силси-триазины. Наличие первичной аминогруппы в ука­
занных соединениях дает возможность применять их в качестве удоб­
ных исходных веществ в самых различных синтезах новых пести­
цидов.

Учитывая высокую пестицидную активность ряда N.N'-замещен- 
ных мочевин [1], а также N-производных арилсульфонамидов [2] и 
арилоксиуксусных кислот [3], в настоящей работе осуществлены не­
которые целенаправленные превращения 2-(2'֊аминоэтилокси)си.ил։- 
триазинов I. Так, изучено их взаимодействие с арилизоцианатами,, 
хлорангидридами сульфо- и карбоновых кислот. Строение полученных 
продуктов установлено встречным синтезом—взаимодействием соот­
ветствующих четвертичных аммониевых солей [4] с известными N-npo- 
изводными этаноламина [5].

Среди производных дитнокарбаминовой кислоты найдены фунги­
циды, гербициды нематоциды и регуляторы роста растений [6]. По 
зависимости биологической активности от строения производных ди- 
тиокарбаминовой кислоты в литературе приведены некоторые зако­
номерности. Установлено, в частности, что природа катиона указанных 
солей существенного влияния на их фунгицидную активность не оказы­
вает. Нами получены новые производные дитнокарбаминовой кислоты» 
содержащие в качестве аниона О-(4,6-дизамещенный-си.и.։.’-триази- 
нил) -2-оксиэтилдитноаминную группу.
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Экспериментальная часть

И1\ спектры получены на приборе UR-20 в вазелиновом масле, 
ПМР спектры сняты на приборе «Varian Т-60» с рабочей частотой 
60 МГц в СДС1з, внутренний стандарт Т|МС. Индивидуальность полу­
ченных веществ проверялась методом ТСХ на силикагеле («Silufol 
UV-254» в системах гептан—ацетон, 1 : 1 .или 1:2).

Ы-арил-№-(4,6-дизаме1ценные-симм-триазинил-2)оксиэтилмочеви- 
ны (III, IV a-ж) (табл. I). Соединение III г. а) К 2,26 г (0,01 моля) сое­
динения I г в 10 мл сухого бензола прибавляют 3 капли пиридина и 
затем при 0° 1,19 г (0,01 моля) фенилизоцпаната. Реакционную смесь 
выдерживают при 20—25° 24 ч, фильтруют соединение III г, промывают 
10 мл петролейного эфира. Выход 2,45 г (71%), т. пл. 168—170° (эта­

нол 60<0). Найдено °'о: С 55,94; Н 7,00; N 28,67. C10H23N,O3. Вычис­
лено %: С 55,65; Н 6,66; N 28,40. Rf 0,48. ИК спектр, v, см֊1: 1510, 

z°
1560, 1595 (С=С, C=N), 1630 (C-NH), 3340 (NH). Спектр ПМР, 
5, м.дл 3,05 с [12Н, N(CH3)։], 3,6 т (2Н, NCH3). 4,4 т (2Н, ОСН»), 
5,9 т (1Н, NHCH»), 7,8 с (IH, NHPh), 6,9-7,4 м (5Н, Ph).
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б) Перемешивают 1,64 г (0,01 моля) М-фенил-№-оксиэтилмочеви֊ 
ны м 0,7 г (0,01 моля) порошкообразного КОН в 10 мл сухого ацетона 
до образования соответствующей соли, затем при—5—0° по порциям до­
бавляют 2,6 г (0,01 моля) соединения II г. Реакционную смесь пере­
мешивают при 20—25° 4 ч, фильтруют KCI, из фильтрата упаривают 
2/3 части ацетона, приливают 10 мл воды и отсасывают соединение III 
г. Выход 3,3 г (96%), т. пл. 168—170°. Смешанная проба с образцом,, 
полученным по способу а, депрессии т. пл. не дает.

2-(2'-п-Толуолсульфониламиноэтилокси)-4,6-дизамв1ценные - симм- 
триазины (V a-ж) (табл. 2). Соединение V г. а) К смеси 2,26 г (0,01 мо­
ля) соединения I г и 1,9 г (0,01 моля) n-толуолсульфохлорида в 10 мл 
сухого ацетона при перемешивании и охлаждении до —5° прикалы­
вают 0,4 г (0,01 моля) едкого натра в 0,8 мл воды. Смесь выдерживают 
при 20—25° 24 ч, фильтруют и из фильтрата после упаривания 2/3 ча­
сти ацетона соединение V г осаждают водой, фильтруют. Выход 2,7 а 
(74%), т. лл. 121—123°, Rf 0,40. Найдено %: N 22,39; S 8,74. 

Cl0Ha4N0O3. Вычислено %: N 22,10; S 8,42. Спектр ПМР, о, м. д.-, 
2,4с (ЗН, СН3), 3,1с [12Н, N(CH3)4], 3,3 м. (2Н, NCHa), 4,4т (2Н, 
ОСНа), 5,8 (1Н, NH), 7,2-7,85 м (4Н, Аг).

б) Перемешивают 2,1 г (0,01 моля) N-ß-оксиэтил-п-толуолсульфа- 
мпда н 0,7 г (0,01 моля) порошкообразного КОН в 10 мл сухого ацето­
на 30 мин, затем при —5—0° по порциям добавляют 2,6 г (0,01 моля) 
соединения II г. Реакционную смесь выдерживают 24 ч при 20—25° 
(до прекращения выделения амина), отгоняют ацетон и остаток об­
рабатывают 10 мл воды. Фильтруют соединение V г, выход 3,2 а (84%), 
т. пл. 120—122°, Rf 0,40. Смешанная проба с образцом, полученным 
по способу а, депрессии т. пл. не дает.

Таблица Т 
Соединения III—IV

2-$-(2',4'-Дихлорфеноксиацетамидо)этилокси - 4,6 - дизамещенные 
симм-триазины (VI а-г). Соединение VI г. а) К раствору 2,26 а (0,01

С
ое

ди
не

­
ни

е

Вы
хо

д,
 п/п Т. пл., 

°C Rf

Найдено, ♦>/.>

Ерутто-с) ормула

Вычислено, о/,

С Н N C H N

Ша 93 195—197 0,55 55,90 6,82 28,64 C|,;HJ3N7.Oa 55,65 6,66 28.41
б 93 119-122 0,52 57.04 7,20 27,72 С j 7 Н 2.'^» 7.0 а 56,82 6,96 27.30-
В 95 58—60 0,38 57,49 6,87 26,58 C14H27N7O2 57,91 7,23 26,27
г 96 168-170 0,48 55,23 7.00 28,81 55,65 6,66 28,41
д 98 109-110 0,42 59,91 8.31 24,69 ^2 »H32N7O2 59,70 7.96 24,38
е 72 119-121 0,35 55.88 6,35 25,77 54,22 6,02 25,30
ж 69 133-135 0,50 52,11 5.28 24,58 CijHjoN0OjS 51,72 5,74 21,14

IVa 93 225-227 0,37 46,67 5,32 23,32 С^.Н^^С I2N7O2 46,38 5.07 23,67
б 75 138-140 0,35 47.94 5,62 22,58 CnHnjCIjNjOj 47,66 5,37 22,89
В 90 158-170 0,33 49,14 6,08 22,44 C;8Hj3C1jN7O: 48.86 5,66 22,17
г 95 105-107 0,38 46,02 4,89 23.21 C|0H:iC!s\t7O: 46,38 5,07 23.67
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моля) соединения I г в 15 .ил абс. бензола при перемешивании и охлаж­
дении до 0° по порциям прибавляют 1 г (0,01 моля) триэтиламина, за­
тем 2,4 г (0,01 моля) 2,4-дихлорфеноксиацеталхлорида. Смесь выдер­
живают при 20—25° 20 ч, фильтруют гидрохлорид триэтиламина, филь­
трат упаривают. Остаток кристаллизуют гексаном. Фильтруют 3,6 г 
(84%) соединения IVr, t. пл. 136—137°, R( 0,38. Найдено %: Cl 16,40; 
N 19,26. CnHaaClaN0O։. Вычислено %: С1 16,55; N 19,58. ИКсСпектр.

д ■
V, см-1: 1515, 1540, 1590 (С=С, C=N), 1635 (C-NH), 3340 (Мн). 
Спектр ПМР, г, м. д.: 3,6 с [12Н, NlCHJJ, 3,7 т (2Н, NCHJ, 4,4 т

(2Н, ОСН,), 4.42 с (2Н, С—СН2О), 6,55-7,25 м (ЗН, Ar), 7,2 (1Н, NHX 
б) Перемешивают 2,64 г (0,01 моля) р-оксиэтлламида 2,4-дихлор- 

феноксиуксусной кислоты и 0,7 г (0,01 моля) порошкообразного КОН в 
10 мл сухого ацетона 30 мин, затем при охлаждении до 0° по порциям 
добавляют 2,6 г (0,01 моля) соединения II г. Смесь нагревают 2 ч при 
45—50°, отгоняют 7 мл ацетона, приливают 10 мл воды и фильтруют 
соединение VI г. Выход 3,0 г (70%), т- пл. 136—138°, R* 0,39. Смешанная 
проба с образцом, полученным по способу а, депрессии т. пл. не дает.

, Таблица 2 
Соединении V—VI

С
ое

ди
не

­
ни

е

Вы
хо

д,
 %

Т. пл., 
еС

Найден э. % ’ . t •

Брутто-формула
Вы in лено. 'A '

N S'(C1) N S (Cl) .

Va 84 107-109 0.53 22.43 8,78 CirtH:4՝՝<iO3S 22.10 8,42
б 86 94-95 0,55 21,84 8,38 21,32 8,12
В 97 123-125 0,40 20,85 8,02 20,58 7,84
г 84 120-123 0,40 21,87 8,11 22.10 8,42
е 88 168-170 0,49 19,44 9.02 C;sH21NbO4S 19,07 8.71
ж 5) 116-118 0,42 18,47 17.07 C1&HslNsO3Sa 18,27 16,71

Via 88 145-146 0,31 19.29 16,13 C|7! IjbCIj'.'hOj 19,58 16,55
б 81 65-68 0,37 ’ 19,15 16,74 ClbHuC'..N„O3 18,96 16,02
В 90 52 -54 0.40 18,62 15.89 CiaH3cCI..\',.,O3 18,38 15,53
г 93 135-137 0,32 19,22 16,12 CjjHjnCIg jjOg 19,53 16,55

Триметиламинные соли ^-(4,6-дизамещенных симм-триазинил-2)-ок- 
сиэтилдитиокарбаминобой кислоты (VII а-г). К суспензии 0,01 моля сое­
динения I а-г в 10 мл абс. бензола при 0° и перемешивании по порциям- до­
бавляют 0,72 г (0,012 моля) триметиламнна в 5 мл абс. бензола, затем 
0,91 г (0,012 моля) сероуглерода. Реакционную смесь оставляют на 
24 ч при 20—25° и фильтруют соединения VII а-г (табл. 3).

4,6-Замещенные-симм-триазинил-2-оксиэтилдитиокарбаматы цинка 
VIII а. К раствору 0,01 моля соединений VII а-г в 20 мл воды прибавля­
ют 0,88 г (0,0055 моля) сернокислого цинка. Фильтруют осадок, про­
мывают 10 мл воды и получают соединения VIII а-г.
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Таблица 3

Соединения VI1- VIII

С
ое

ди
не

­
ни

е

Вы
хо

д,
 о/0

Т. ил., 
°C

Найдено, °/0
Брутто-формула

Вычислено, %

N S N S

VUa 95 >275 27,52 18,00 CiaH„N,OS։ 27.15 17,72

б 75 55-57 26,34 17,42 C1։H„N;OS, 26,13 17,07

В 82 густ, сироп 25,40 16,66 CI5H3IN7OS3 25,19 16,45

г 78 120-121 27.СО 17,44 C։3I I37N7OSJ 27,15 17,72

Villa 78 >275 25,51 19.47 С«/)Нз4 N12O jS ։ Z п 25,18 19,19

б 60 113-115 24,38 18.09 Cj'jH;piN|30jS4Zn 24,17 18,42

В 83 105-107 23,02 18.12 QuHtjWjaOaSfZn 23,23 17,70

г 62 103-105 25,50 19,61 QnjHjjNijOjSjZn 25,18 19,19-

ԱՄԻՆՈԷԹԻԼՕՔՍԻ-սիմ-ՏՐԻԱԶԻՆՆԵՐԻ ՈՐՈՇ ՓՈԽԱԿԵՐՊՈՒՄՆԵՐԸ

Վ. Վ. ԳՈՎ1.Ա83Ա.Ն, >1. Ա. Է1ԻԱ₽.ՅԱ.Ն. Վ. ՍԼ. ՊԽՎԱ&ՅԱՆ' և Ա. Գ. 2Ս.ԿՈՐՅՍ.Ն

Որպես ֆիգիոլոցիապես ակտիվ միացություններ սինթևզված են նախկի­
նում ստացված 2֊ամ ինոէթիլօբսի֊\Լ^մ-տրիա  զինների' ՀՀ֊արիլկարբամոիլ 
(դիթիոկարբամոիլ) և ացիլածանցյալներ։

SOME TRANSFORMATIONS OF 2-AMINOETHYLOXY-S-TR1AZINES

V. V. DOVLATIAN, K. A. ELIAZIAN, V. A. P1VAZIAN and A. G. HAKOPIAN

Starting from 2-aminoethyloxy-s-tr:azines the physiological active 
compounds N-arylcarbamoyi(dlthyocarbamoyl)- and acyi-derivatives have 
been synthesized.
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• = ПОЛУЧЕНИЕ НОВЫХ ЭФИРОВ 4-ОКСИХИНОЛИНОВ
и хинолилоксиуксусных кислот

Л. В. ГЮЛЬБУДАГЯН, И. Л. АЛЕКСАНЯН, К. 3. ГЗИРЯН и А. В. СИНДОЯН

Ереванский государственный университет

Поступило 20 II 1987

Изучено взаимодействие 2-метнл-4-оксихпнолинов с аллилбромндом, 1,3-дихлор-2-. 
бутеном и 1,1.3-трпхлор-1-пропеном, а также окисление полученных 4-аллнлокси-, 4-(3'- 
хлор-2'-бутенилоксн) - и 4-(3',3'-дихлор-2'-пропенилокси)-2-метилхинолинов в соот­
ветствующие 4-хинолнлокспуксусные кислоты.

Табл. 4, библ, ссылок 5.

Взаимодействием аллилбромида, 1,3-днхлор-2-1бутена и 1,1,3-три- 
хлор-1-пропена с замещенными 2-метил-4-оксихинолинами в присут­
ствии алкоголята натрия или в среде безводного ацетона в присутствии 
поташа получены: 4-аллилокси- (1а-ж), 4-|(3'-хлор-2'-бутенилокси)- 
(Па-ж) и 4-(3',3,-дихлар-2'-пропенилокси)- (П1а-ж)-2-метилхинолины.

Известно что многие арилокси- и гетарилоксиуксусные кислоты 
обладают пестицидной активностью. Некоторые из них применяются в 
сельском хозяйстве как ростовые вещества и гербициды [1—3]. Исхо­
дя из этого интересно было окислением вышеуказанных эфиров 4-о.<- 
сихинолинов получить 4-хинолилоксиуксусные кислоты IV и изучить 
их пестицидные свойства.

Исходные 2-метил-4-оксихинолины получены по способу Конрада— 
Лимпаха термической циклизацией соответствующих шиффовых осно­
ваний, полученных взаимодействием первичных ариламинов с эфиром 
ацетоуксусной кислоты.

VvX ^^гсн--с'4 р

7-Йд-ЛС у-а-Ж
-а'ж у=2=н։ йа-ж у=сн3,г=а; ша-ж y=z=ci;x=Br.ci;/г=н(а) 
6-СН3(5); 8-СН3 (в); 6-0СН3(г); 8֊0СН3(у); 6֊вг(е): В-Вг(ж ■

Экспериментальная часть

ПМР спектр снят на спектрометре «Varian» с рабочей частотой 
60 в диметилсульфоксиде, в качестве внутреннего стандарта ис­
пользован ТМС. ИК спектры сняты <на приборе UR,-20 в вазелиновом 
масле. Чистота полученных соединений установлена методом ТСХ (на 
окиси алюминия II степени активности, проявитель—'пары йода).

Эфиры 2-метил-4-оксихинолинов 1—П1а-ж А. К алксголяту натрия 
[из 100 мл абс. спирта и 2,3 г (0,1 г-ат) нат.рия] прибавляют 0,1 моля 
соответствующего 2-метил-4-оксихинолина и смесь нагревают на во- 
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диной бане 10 мин. Затем при температуре смеси 35—40° в течение 1 ч 
при перемешивании прибавляют 0,1 моля аллилбромида (1,3-дихлор- 
2-бутена или 1,1,3-трихлор-1-пропена) и кипятят на водяной бане в 
течен1ие 5—6 ч до слабоосновной реакции. Спирт отгоняют и к остатку 
прибавляют 200 мл воды. Полученный осадок отфильтровывают, про­
мывают 10% щелочью и перекристаллизовывают из 50% спирта (табл. 
1—3). ИК спектры, V, сж՜1: 1645, 1655, 1660 (С = С, С=М); 1260, 1275, 
1245 (С-О—С).

Б. К смеси 100 мл сухого ацетона, 0,1 моля соответствующего 2- 
метпл-4-оксихинолина и 15 г (0,11 моля) безводного поташа постепен­
но при перемешивании прибавляют 0,1 моля аллилбромида (1,3-ди- 
хлор-2-бутеиа или 1,1,3-трнхлор-1-пропена). Смесь нагревают на водя­
ной бане в течение 18—20 ч, ацетон отгоняют, осадок промывают 10% 
щелочью, отфильтровывают и перекристализовывают из 50% спирта 
(табл. 1—3). ПМР спектр Ив, б, м. д.: 2,64 с (ЗН, СН3); 2,68 с (ЗН, 
СН3); 3,40 с (ЗН, СН3); 4,85 д (2Н, СН2); 6,20 т. (Н, СН); 6,86 с (Н, 
СН); 7,20—8,0 м (ЗН, аром.).

Таблица 1
2-.Метил-4-аллнлоксихин хлины 1а-ж

1 С
ое

ди
не

­
ни

е

R
Выход, %

Т. пл., 
°C Rf

Найдено, °/о Вычислено, %

А Б С Н N С Н N '

1а Н 68 63 36-37 0,41* 78,74 6,01 7,25 78.89 6,53 7.03
16 6-СНл 73 64 41-45 0,62* 84,20 7,18 6,30 84.11 7,01 6,54
1в 8-СН3 72 65 49-50 0,62** 83,36 6,89 6,74 84,11 7,01 6,54
1г 6-ОСН3 62 58 61-62 0,65* 78,33 6,39 5.84 78,25 6,52 6,08
1д 8-ОС.Нз 60 57 57-58 0,68* 78,04 6,70 6,20 78,25 6,52 6,08
1е 6-Вг 64 62 73-74 0,70* 56,10 4,17 5,22 55,91 4,30 5,01
1ж 8-Вг 66 61 51-52 0,34*

1
55,80 4,54 4,88 55.91 4,30 5,01

В системе — * хлороформ, ** хлоро (ори-гексан. 1:1.

2-Метил-4-хинолилоксиуксусные кислоты (iVa-ж). К смеси 0,02 
моля соответствующего 2-метил-4-алкенилоксихинолина (I—Ша-ж), 
100 мл ацетона и 2,76 г (0,02 моля) поташа при перемешивании и ох­
лаждении льдом в течение 2 ч медленно небольшими порциями при­
бавляют 6,28 г (0,04 моля) перманганата калия. Смесь перемешивают 
еще 2 ч и оставляют на ночь. Затем осадок отфильтровывают, обраба­
тывают водой, водный слой выпаривают до 1/3 первоначального объе­
ма, после охлаждения подкисляют соляной кислотой. Полученные кри­
сталлы отфильтровывают и перекристаллизовывают из воды (табл. 4). 
Из трех 4-алкевилоксихинолинов I—Ша—ж при окислении получены 
те же 4-хннолилоисиуксусные кислоты. ИК спектры, у, слН: 1730 
(С=О кисл.), 2700—3300 (ОН кисл.), 3090 (С—Н аром.), 1610 (аром, 
ск. колеб. кол.), 1640 (C = N гр. п.), 1245 (С—О—С). ПМР спектр IVa, 
6, м. д.: 2,55 с (ЗН, СН3);5,0 с (2Н, СН2); 6,84 с (Н, СН); 7,30—8,20 
м (4Н, аром.); 11,52 с (ОН).
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2-Метил-1-(1'-хлор-2 -бутенплокси)? ин длины 11а-ж
Таблица 2

С
ое

ди
не

­
ни

е

1?
Выход, °/о

Т. пл , 
°С

Найдено, % Вычислено, п.'о

А Б К С! + Вт Н С1 + Вт

Им н 75 71 63-64 0,51* 5.70 14.55 5,56 14,34
116 С-СНз 81 70 100 101 0,53* 5.27 13,79 5,35 13,79
Па 8-СН3 75 64 43-41 0.51** 5,42 13.39 5.35 13,58
11г б-ОСНз 6] 60 47-48 0.60* 5,18 12.70 5,05 12,81
Пд Я-ОСНз 72 65 71-72 0.70* 4.87 13.04 5,05 12,81
Ле б-Вт 68 63 103 -104 0,73* 4,57 36.20 4.40 31.32՛
!1ж 8-Вг 63 61 67-68 0,56** 4.25 36,54 4 40 35,32.

В системе—* хлоро орм, ♦♦ :лэрофор.1—гексан, 1 ։ I,

Таблица .?■
2-\1ет.-л4-(3'.З^дихлор-2-пропеннлокси)хинолины Ша-ж

С
ое

ди
не

­
ни

е

R
Выход, '՛՛,,

Т. пл, 
°С

Найдено, % Вычислено. %

А Б ,4 С1 4- Вг И С1 4-В г

Ша Н 71 69 70-71 0,55 5.35 26,60 ■ 5.22 23,49
1116 б-СНз 69 65 86-87 0.54 . 4,87. 25,02 4.97 25,18.
1Пв 8-СНз 64 60 41-42 0,49 5,09 25,33 4.97 25,18
111г 6-ОСНз 62 61 79-80 0,57 4.86 23.70 4.71 21,90
И 1д 8-ОСНз 71 67 49-50 0,71 4.49 24.20 4.71 23,90
111е 6-Вг 67 59 90-91 0.72 4,00 44,42 4,14 44,66
111Ж 8-Вг 59 56 70—71 0,63 4.29 44,20 4,14 44,66-•

В системе — * хлороформ.

2-.Метил-3-.\инолилокснуксусные кислоты ГУа'-ж
Таблица 4'

С
ое

ди
не

­
ни

е

R
Выход, %

Т. пл-, 
°С

Найдено. % Вычислено, %

из 1 из !1
1
из 111 С Н И С Н К

1 Уа н 63 56 58 203 66,52 6,87 6,71 66,35 5,06 6,45
1Уб 6-СН3 64 62 63 184 67.37 5,79 6,63 67,53 5,62 6,48
1Ув 8-СН3 62 61 60 187 67,70 5,84 6,25՛ 67,53 5,62 6,48
1Уг 6-ОСН3 68 69 63 195 63,00 5.04 5,39 63,15 5,26 5,28
1Уд 8-ОСН3 65 58 61 179 62,08 5,31 5,13 63,15 5,26 5,28
1Уе 6-Вг 69 68 62 191 47.75 3,50 4,82 47,91 3,37 4.73
1Уж 8-Вг 54 58 61 153 48,08 3,19 4,61 47,91 3,37 4,73
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Гидролиз 2-метил-4-алкенилоксихинолинов. Смесь 0,01 моля 2-ме- 
тил-4-алкенилокоихинолинов I—III а-ж и 10 мл. концентрированной 
серной кислоты (или 80%) нагревают при 35—40° 0,5—1 ч. После ох­
лаждения смесь выливают на 50 г толченого льда, нейтрализуют ам­
миаком, осадок отфильтровывают и перекристаллизовывают из воды. 
При кислотном гидролизе I—Ша-ж, как и ожидалось, происходит рас­
щепление эфирной связи с получением исходных 2-метил-4-рксихино- 
линов. Т. пл. совпадают с литературными данными [4, 5].

, 4-ՕՔՍԻՔհՆՈԼԻՆՆԵՐԻ ՆՈՐ ԵԹԵՐՆԵՐԻ ԵՎ ՔԻՆՈԼՕՔՍԵՔԱՑԱԽԱք^^ՈԻՆԵՐԻ 
ՍՏԱՑ fl мл;

4 * ՚ ■» •

Ա Վ. ԴՅՈԻԼՐՈՒԴԱՂՅԱՆ, Ի. Լ. ԱԼԵՔՍԱՆՅԱՆ, <1. Զ- Դ՚ԼԻՐՅԱՆ և Ա. Վ. ՍԻՆԴՈՅԱՆ

Ցույց է տրվս-ծ, որ 2-մեթիլ-4 - о քսի քինպիններր ալիլային հալոդենիդնե- 
րի հետ նատրիումի ալկոհոլատի կամ ացետոնի մեջ պոտաշի ներկայությամբ 
գոյացնում են համապատասխան 4-ալիլօքսի-, 4-( 3 - քլոր֊2-րուտենիլօբսի)- 
և 4-(3,3-երկքլոր-1 -'պրոպենիլԵքսի)-2-մ Լթիլոինպիններ, որոնք կալիումի 
պերմանգանատով օքսիդացնելիս փոխարկվել են միևնույն 4-(2֊մեթիլքինո- 
լիլ)-օքսիքացախաթթուների։

PREPARATION OF NEW 4-OXYQU1NOLINES ETHERS 
AND QU1NOLLYLHYDROXYACET1C ACIDS

L. V. GYULBUDAGHIAN, I. L. ALEXANIAN, K. Z. GZIRIAN 
and A. V. S1NDOYAN

It has been shown, that the reaction of 2-methyI-4-oxyquinolines 
with allylic halides in the presence of sodium alcoholate or in acetone 
solution in the presence of potassium leads to the formation of corres­
ponding 4-allyloxy-, 4-(3-chloro-2-buthenyloxy)- and 4-(3,3-dichloro-l- 
propenyloxy)-2-methylquinolines, which have been converted into cor­
responding (2-methylqulnollyl)-hydroxyacetic acids after oxidation with 
potassium permanganate.
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АДСОРБЦИЯ ПОЛИВИНИЛОВОГО СПИРТА НА 
КОЛЛОИДНОМ КРЕМНЕЗЕМЕ

Г. Г. БАЛАЯН, О. X. АЙРАПЕТЯН, Р. М. ВАРТИКЯН н Н. П. ТУМАНЯН 

Армянский филиал ВНИИ ИРЕА «Реахром», Ереван
Поступило 12 П 1987

• Методом разделения фаз исследована адсорбция различных марок поливини­
лового спирта на коллоидном кремнеземе, в качестве которого использовался гид­
розоль диоксида кремния. Показано, что величина адсорбции падает с ростом pH 
среды.

Рис. 2, табл. 1, библ, ссылок 9.

Имеющиеся в литературе сведения по адсорбции поливинилового 
спирта (ПВС) на кремнеземе часто противоречивы относительно вли­
яния на адсорбцию .молекулярной массы полимера, содержания в нем 
ацетатных групп, «возраста» растворов полимеров и т. д. [1—3]. Кро­
ме того, они относятся, главным образом, к таким разновидностям 
кремнезема, как аэросил, силикагель, кварц. Менее изучено адсорб­
ционное взаимодействие в системе коллоидный кремнезем—ПВС, хотя 
оно играет важную роль при получении различных композиционных 
покрытий, неорганических волокон, связующих и т. д. [4].

В настоящей работе представлены результаты исследования ад­
сорбционного взаимодействия в системе коллоидный кремнезем—ПВС 
и сделана попытка интерпретации полученных результатов.

Методика исследования

В работе использовали кремнезоль с удельной поверхностью ча­
стиц (сферических и плотных) 2,3-105 н21кг, pH 9,1, массовым отноше­
нием SiO2:Na2O 150, концентрацией по SiO2 25 масс.%, полученный 
нами методом ионного обмена [5]. Исследования проводили на трех 
различных образцах ПВС: ПВС-1, ПВС-2 и ПВС-3 со средневязкост­
ной молекулярной массой 65000, 50000 и 25000 и содержанием аце­
татных групп 10,8; 0,75 и 6,6 масс.%, соответственно. В адсорбционных 
измерениях использовали 1% водные растворы ПВС. Поскольку на 
адсорбцию оказывает влияние «возраст» растворов ПВС [3], для по­
лучения сопоставимых данных применяли растворы ПВС, «возраст» 
которых составлял 7 суток. Адсорбцию изучали при температуре 298 К 
в интервале pH 2+-7.

Методика адсорбционных измерений заключалась в следующем. 
В мерную емкость помещается 7 мл золя с требуемым значением pH 
(что достигалось обработкой исходного щелочного золя катионообмен­
ной смолой в Н+-форме) и к нему при перемешивании добавляется за­
данное количество раствора ПВС. Затем объем полученного раствора 
доводится до метки (50 мл) дистиллированной водой. Этим достигает­
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ся поддержание концентрации золя по SiO2 во всех опытах постоянной и 
равной 40 г!л. Возможное изменение pH корректировали с помощью 
растворов НС1 и NaOH. Чепе՞ 2 ч после смещения исходных растворов 
(при этом, как показали предварительные эксперименты, в системе 
кремнезоль—ПВС устанавливается адсорбционное равновесие, что ха­
рактерно для непористых адсорбентов [6]) смесь подвергали центри­
фугированию в течение 1 ч при ускорении 28000 g. В этих условиях 
обеспечивается практически полное осаждение твердой фазы без осаж­
дения полимера, не адсорбированного на частицах золя. После разде­
ления фаз определяли равновесную концентрацию ПВС в жидкой фазе 
методом, описанным в работе [7] и основанным на образовании ок­
рашенного в зеленый цвет комплексного соединения при взаимодей­
ствии ПВС с борной кислотой и йодом. Разность исходной и равновес­
ной концентраций ПВС позволяет рассчитать величину адсорбции.

• Результаты и обсуждение
На рис. 1 представлены изотермы адсорбции различных образцов 

ПВС при различных значениях pH. Как следует из представленных 
данных, максимальная адсорбция наблюдается при pH 2,0; с ростом 
pH она падает. Такая зависимость становится понятной, если обратить 
внимание на механизм адсорбционного взаимодействия. Известно [2, 
3], что адсорбция .неионных полимеров на гидратированном кремне­
земе обусловлена образованием водородных связей между электррно- 
донорными группами макромолекул полимера (в случае ПВС—это ги­
дроксильные группы) и нейтральными силанольными = БЮН-группа- 
мн кремнезема. С ростом pH происходит ионизация поверхностных си­
ланольных групп согласно следующей реакции:

sSiOH + ОН՜-----> =S1O՜ + НаО

Рсс. 1. Изотермы адсорбции ПВС-1 (а). ПВС-2 (б) и ПВС-З(в) на коллоидном 
кремнеземе при pH 2 (I). 3 (2), 5 (3) и 7 (41.

Уменьшение нейтральных силанольных групп, способных вступать 
во взаимодействие с макромолекулами ПВС, приводит к падению ад­
сорбции ПВС с ростом pH среды. Этим, очевидно, и объясняется мак­
симальная адсорбция при pH 2,0, т. е. вблизи точки нулевого заряда 
5Ю2 [8], когда его поверхность полностью гидратирована.

Более наглядно зависимость адсорбции от pH для различных об­
разцов ПВС показана на рис. 2, из которого видно, что в исследован­
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ной области pH лучше других адсорбируется ПВС-1. ПВС-2 и ПВС-3 
по адсорбируемости примерно равны. Сравнение кривых 1 и 2 показы­
вает, что несмотря на близость молекулярных масс, ПВС-1 адсорби­
руется значительно лучше, чем ПВС-2, особенно при низких pH. В то 
же время при близости молекулярных масс (65000 и 50000) содержание 
ацетатных групп в ПВС-1 (10,8 масс. %) значительно превышает их

■содержание в ПВС-2 (0,75 масс," 0). 
Это дает основание заключить, что 
наличие ацетатных 
мерной цепи при 
условиях приводит 
ции ПВС.

Если принять.

групп в поли­
прочих равных 
к росту адсорб-

чго наличие
тидрофобных апетатных групп при­
водит к росту адсорбции ПВС, то 
следовало бы ожидать более высо­
кой адсорбируемости ПВС-3, со­
держащего 6,6 масс. % ацетатных 
групп, по сравнению с ПВС-2. Од­
нако полученные нами эксперимен­
тальные результаты (рис. 2) пока­
зывают, что адсорбируемость ука­
занных образцов ПВС практически 
•одинакова. В то же время указан­

Рис. 2. Зависимость апсорбцин ПВС 
от pH среды: 1-ПВС-1, 2— ПВС-3, 

3—ПВС-2 (С = 60)10՜6 кг/л).

ные полимеры существенно различаются между собой по молекулярной 
массе. Отсюда, очевидно, можно предположить характер влияния мо­
лекулярной массы ПВС на адсорбцию: с ростом молекулярной массы 
адсорбция должна расти.

Полученные и представленные на ряс. 1 изотермы адсорбции ПВС 
могут быть обработаны по уравнению Ленгмюра, если представить 
макромолекулы в виде цепи свободносочлененных звеньев и предпо­
ложить, что адсорбируемся не вся макромолекула, .а ее отдельные зве­
нья, находящиеся достаточно далеко друг от друга и адсорбирующиеся 
независимо друг от друга. В таблице приведены предельные величи­
ны адсорбции (Д^) и константы адсорбционного взаимодействия (К) 
для исследованных полимеров при различных значениях pH, рассчи­
танные экстраполяцией линейной формы изотерм.

Значения Д„ и К для адсорбции различных типов ПВС 
па коллоидном кремнеземе

Таолица

Тин ПВС
Л--10®, кг 'м-

ЛГ10՜4. л кг 
pH 5pH 2 3 5 7

ПВС-1 0.80 0,60 0.34 0,21 0.28
ПВС-2 0,40 0.30 0,21 0,12 0.31
ЛВС-3 0,35 0,25 0,20 0,12 <1,31

47



Из данных таблицы следует, что рост pH соответствует снижению 
предельных величин адсорбции. Константы адсорбционного взаимодей­
ствия для исследованных полимеров имеют близкие значения, лежа­
щие в интервале (0,2—0,6)-КН л!кг. В качестве примера приведены 
значения К. при pH 5,0.|

Ниже приведена интерпретация полученных зависимостен адсорб­
ции от молекулярной массы полимера н содержания в нем ацетатных 
групп.

-Еслп выразить массу адсорбированного полимера (т) произведе­
нием предельной величины адсорбции (Лоо) и суммарной поверхности 
■частиц золя (S), то число адсорбированных макромолекул ПВС (■₽) 
определится следующим соотношением:

м

где М— масса одной макромолекулы.
Представив, с другой стороны, 0 в виде отношения суммарной по­

верхности частиц золя (S) к площади, занимаемой одной макромоле­
кулой ПВС в адсорбционном слое (S'), получим:

Л. = M,S'. (2>
Приняв, что набухшая макромолекула ПВС занимает эффектив­

ный объем V, исключенный для сегментов других макромолекул, мож- 
■но предположить, что

5/ = я1/'։| (3>
где п—коэффициент, зависящий от формы макромолекул.

Принимая, что плотность полимерного клубка р=М1У, и считая, 
что р и п слабо зависят от молекулярной массы полимера в исследо­
ванном интервале молекулярных масс, получим:

(4>

При сделанных выше предположениях отношение предельных ве­
личин адсорбции двух полимеров с различной молекулярной массой, 
может быть представлено в виде следующего уравнения:

А(? / Ма) \Ч»
A™ \MW) (5>

Анализ полученных уравнений (4) и (5) показывает, что величи­
на адсорбции должна расти с ростом молекулярной массы ПВС и плот­
ности полимерных клубков, что согласуется с полученными результа­
тами (известно [9], что наличие в макромолекулах ПВС ацетатных 
групп приводит к образованию в водных растворах более плотных 
клубков).
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ՊՈԼԻՎԻՆԻԼԱՅԻՆ ՍՊԻՐՏԻ ԱԴՍՈՐՐՑԻԱՆ ԿՈԼՈՒԴԱՅԻՆ ՍԻԼԻԿԱՀՈՎԻ ՎՐԱ

Հ. Գ. ՈԱԼԱՅԱՆ, 0. հ. 2Ա5ՐՍ.ՊԵՏՅԱՆ, Ռ. Մ. ՎԱՐՏԻԿՅԱՆ և Ն. Պ. ք>ք1հՄԱՆՅԱՆ

Ֆազերի բաժանման մեթոդով ուսումնասիրված է տարբեր տիպի պոլի֊ 
Վինիլային .սպիրտների (ՊՎՍ) ադսորրցիան կո / ո ի դա յին սիլիցիումի երկօքսիդի 
Վրա։ Տույց ՛է տրված, որ ՊՎՍ-ի ադսորբցիայի մեծությունը ընկնում է 
pH-Д բարձրացումից և աճում է' կախված պոլիմերի մոլեկուլային կշոից և 
ացետատային խմբերի քանակից։ Բհրված է բանաձև, որը կապում է ադ- 
աոբբցիայի սահմանային մեծությունը պոլիմերի բնութագրերի հետ։

.ADSORPTION OF POLYVIN YLALCOHOL (PVA) 
ON COLLOIDAL SILICA '

IH. G. BALAYAN. O. Kh. HAYRAPETIAN. R. M. VART1KIAN 
an J N. P. TOUMANIAN

A phases separation method has been applied in order to inves­
tigate the adsorption of different kinds of polyvinylalcohol (PVA) on 
colloidal silica. The silica dioxide hydrosol was used as such.

It has been shown that the adsorption of PVA decreases with pH 
rise and Increases with molecular weight rise, as well as 'the rise of 
acetate .groups content. It has been proposed an equation linking the 
ultimate .adsorption value and the principal characteristics of PVA.

ЛИТЕРАТУРА

1. Еременко Б. В., Платонов Б. Э.. Полищук Т. А.— Колл, ж., 1978, т. 40, № 4, с. 655.
2. Згадзай Л. К., Варфоломеева Е. К.. Большедворова Г. Л. — Колл, ж., 1979, т. 41, 

№ 2, t. 239.
3. Tadros Th. F. - J. Colloid Interf. Scl., 1978, v. 64, № 1, p .36.
4. Айлер.Р.— Хпмия кремнезема, ч. 2. М., Мир, 1982, с. 712.
5 Фролов Ю. Г.. Шабанова Н. А., Лескин В. В., Павлов А. И. — Колл.,ж., 1976, 

т. 38, № 6. с. 1205.
6. Липатов Ю..С., Сергеева Л. С.—Адсорбция полимеров. Киев, Наукова думка, 1972, 

с. 195.
7. Zwick .И. М. - J. Appl. Chem , 1965, V. 9, № 8. р. 2393.
Ղ Parks (ւ. A.. De Bruyn P. L. — i. Phys. Chern., 1966, v. 66, № 6, p. 967.

9. Цветков В. H., Эскин В. Е., Френкель С. Я. — Структура макромолекул в раство­
рах. М.. Наука, 1964, с. 720.

Армянский химический журнал, XLII, 1—4
49



Армянский химический журнал, г. 42, А& 1, стр. 50г—54 (1989 г.)
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I

КОМПЛЕКС СУЛЬФАТА АЛЮМИНИЯ С ГЕКСАМЕТИЛЕН֊ 
ДИАМИНОМ И ЕГО ПРИМЕНЕНИЕ В ПРОЦЕССЕ

ДУБЛЕНИЯ НАТУРАЛЬНЫХ КОЖ

С. М. МАРКАРЯН, В. М. ТАДЕВОСЯН и В. А. ПЕТРОСЯН 

ОНИЛКП МЛП АрмССР при ПКО им. Ст. Шаумяна, Ереван

Поступило Л V 1987

Синтезирован стабильный комплекс сульфата алюминия с гексаметилендиамнном; 
который можно использовать в качестве дубящего вещества в процессе выработки 
натуральных кож с целью улучшения гидрофобности и других физико-механических 
свойств.

Рис. 1, табл. 2, библ, ссылок 4.

При <изученнн механизма процессов дубления натуральных кож 
сульфатом алюминия в присутствии гидроксилсодержащих полимеров 
на модельных соединениях—диолах—нами было локазано, что суль­
фат алюминия взаимодействует с последними, образуя стабильные 
комплексы, имеющие дубящие свойства [1].

Настоящая работа посвящена изучению комплекса сульфата алю­
миния с гексаметилендиамином ([(Н։О)4А1 <-КН,—(СН։)0—ЫН։— 
-► А1(Н։О)5]64 3504՜) и его применению в процессах дубления. Новый 
комплекс характеризовали с помощью ИК, ПМР спектроскопии, а также 
элементного анализа. В ИК спектрах исследуемого комплекса обна­
руживаются полосы деформационных колебаний 2(-СНа-) в области 

930, 989 и 5(-ЫН2-) в области 1530 см՜'1, что указывает на образо>- 
+

вание связи —А1 *- МНа—.

Таблица /< 
Хим. санищ (м. д.) протонов гексаметилендиамина и комплекса

Соединение ЬСНа ։сна 5СНа

« 8 Т 1 ₽ «
Н2\’-СН2—СНа-СН2 -СНа - СНа-СН։—МН, 2,92 68

[А1 - КН5-СНг-СНг-СНа- СНа-СН2-СН։ - 1 ы

(Н։О)։ 1

- .\Н2-А1]в+ 350;- 3,32 2.1—1,9 1,8-1,7-

(комплекс) (Н2О)։

Хим. сдвиг «СН2-группы комплекса совпадает с литературными, 
данными для ^М—СН2— (3,33 м. д.) [2]..
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Данные табл. 1 подтверждают образование комплекса, в резуль­
тате которого происходят сдвиги сигналов метиленовых групп в сто­
рону слабого поля.

Элементный анализ соответствует эквимолярному соотношению 
гексаметилендиамина и сульфата алюминия в комплексе.

Рис. Термогразнметрические кривые: 1 — сульфат алюминия 
(AI։(SO4)3-1211SO),-2 — комплекс сульфата алюминия с гексаме- 

тнленлнамнноч.

Полученный комплекс более термостоек, чем сульфат алюминия.. 
Как видно из рисунка, начало разложения комплекса (96°) по срав­
нению с сульфатом алюминия (86°) несколько выше, и комплекс теряет 
25% массы при 340°, в том случае когда сульфат алюминия теряет 
столько же своей массы уже при 155°. Однако после 440° потеря мас­
сы комплекса протекает с более высокой скоростью.

Хорошая растворимость комплекса сульфата алюминия с гексаме­
тилендиамином в воде позволяет использовать его в процессах алюми­
ниевого и алюмохромового дубления голья. Образование межмолеку­
лярных мостиков с коллагеном при дублении с участием комплекса 
можно представить следующим образом:

О п«+
11 ■>

AI-.O-C---------Б 3SO;- [31

(Н,О)4 -* NH’

Результаты дубления с использованием комплекса приведены в табл. 2, 
из которой видно, что при дублении голья из сырья козлины с исполь­
зованием комплекса по сравнению с сульфатом алюминия температура 
сваривания кож поднимается на 11°. Опыты показывают, что увеличе­
ние времени дубления после 12 ч не приводит к повышению температу­
ры сваривания. Отметим, что температура сваривания кож, как и сле- 
„овало ожидать, при дублении комплексом сульфата алюминия с гек­
саметилендиамином (74°) больше, чем в случае комплекса сульфата 
алюминия с пропандиолом (68е).

Данные таблицы показывают, что результаты дубления с исполь­
зованием выделенного комплекса сульфата алюминия с гексаметилен-

I
Б--------- С-О-А1 ֊*--------  NHa-(СНа)։-.NHa

HsN+*- (Н,О)4
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диамином идентичны полученным дублением смесью сульфата алюми­
ния с гекса метнлендиамином. Это указывает на то, что смесь суль­
фата алюминия с гексаметилендиамином не уступает по своим свой­
ствам в процессе дубления выделенному комплексу. Кожа с наилучши­
ми свойствами получается при алюмохромовом дублении.

Надо отметить, что водопромокаеМость кож, полученных алюмо­
хромовым дублением с участием комплекса сульфата алюминия с гек- 
саметнлендиамнном в динамических условиях, в 5 раз больше по срав­
нению с кожами хромового дубления (0,7 мин после процесса жирова­
ния).

Таблица 2

Характеристика кож пхлг лублелия __________________

пп
.Дубящий 

состав
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и {
 

М
П

а ° £ « 
Н = 4 
О ч о.

о СО = и 
схз « 

о Ю а X 
аа чу = и

1
1 СА 2.3 ——— 63 3,5 — 12,0 21 —

■ 2 Комплекс СА 
.с ГМДА 2.3 — 74 8.1՛ — 17,0 35 —

3 Смесь СА 
■С ГМДА 2.3 — 74 8,0 — 16,9 36 —

4 ' СА и ХЭ 2.3 0,8 96 4,6 2.9 20,6 52 1,5»

5 Комплекс СА
<с ГМДА и ХЭ 2.3 0,8 115 5,0 3,3 25,2 66 3,5*

СА — сульфат алюминия, ГМДА|—'гексаметиленлиамин, ХЭ —хромовый 
-экстракт.

* Результаты после процесса жирования.

Таким образом, нами синтезирован стабильный комплекс суль- 
-фата алюминия с гексаметилендиаминсм, который можно использо­
вать как дубящее вещество с целью получения гидрофобных кож с 
.улучшенными физико-механическими свойствами.

Экспериментальная часть

ИК спектры .соединений сняты на приборе иИ-20 в сухом КВг. 
•Спектры ПМР растворов гексаметилендиампна и комплекса сняты на 
спектрометре «TESLA ВБ 497» (100 МГц) в Э2О при комнатной тем- 
.пературе. Химические сдвиги измерены относительно внешнего стан­
дарта гексаметилдисилоксана. Кривые динамического термогравпмет- 
рического анализа (ТГА) на воздухе получены на дериватографе фир­
мы «МОМ» .системы «Паулик-Паулик-Эрдей» при скорости нагрева 
б град!мин.

Комплекс сульфата алюминия с гексаметилендиамином получают 
»следующим образом: 0,25 моля А1г(50ц)з- 18НгО, содержащего 0,5 г-ат 
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алюминия, растворяют в 0,7 л Н2О и при комнатной температуре- 
(20±2°) по каплям при перемешивании добавляют 0,25 моля гексаме- 
тилендиамнна, растворенного в 0,25 л Н2О. Перемешивание продол­
жают до полного растворения образовавшегося комплекса. Для вы­
деления комплекса вода удаляется под вакуумом. Полученный ком­
плекс высушивают над хлористым кальцием при комнатной темпера­
туре до постоянного веса. Исчерпывающее удаление адсорбирован­
ного гексаметилендиамина и несвязанной воды проводили путем эк­
страгирования эфиром и дальнейшим подсушиванием комплекса под 
вакуумом Ю՜3 мм рт ст при 30—35°. Выход 98%. Найдено %: С 11,42; 
Н 5,56; Н 4,52; А1 8,67. СбИзб^А^ЗзОгг. Вычислено %: С 11,28; Н 5,64; 
14 4,38; А1 8,46.

Дубление (голье из сырья козлины) осуществляется следующим 
образом. Пикелеванное голье, полученное по типовой методике, под­
вергают обработке в растворе, содержащем 5% НаС1 при жидкостном՛ 
коэффициенте (ж. к.), равном 1,0 в течение 30 мин при температуре 
20±2°. После удаления солевого раствора в барабан добавляют дубя­
щий раствор комплекса (на 100 .масс. ч. голья 14,6 масс. ч.). Продол­
жительность дубления комплексом 12 ч. pH = 3,8—4,2, ж. к.= 1,0, тем­
пература 20±2°. Алюминиевое дубление со смесью сульфата алюминия 
(на 100 масс. ч. голья 15,2 масс, ч.) и гексаметилендиамина (на 100 
масс. ч. голья 2,6 масс, ч.) проводится в аналогичных условиях. Алюмо- 
хромовое дубление осуществляется аналогично вышеописанному, с той 
лишь разницей, что после 3-часового дубления комплексом или смесью 
сульфата алюминия и гексаметилендиамина добавляется хромовый эк­
стракт в количестве 0,8 масс. % от массы голья, считая на Сг2О3, и про­
должается дубление в течение 9 ч. Общая продолжительность дубле­
ния 12 ч- pH дубильного раствора после добавления хромового экстрак­
та поддерживается гидрокарбонатом натрия, равным 4,0—4,2. Все по­
следующие процессы обработки полуфабриката проводятся по типовой 
методике производства кож для верха обуви.

Содержание оксидов металлов в коже, температура сваривания, 
предел прочности при растяжении и относительное удлинение при раз­
рыве определяли согласно [4].

ԱԼ8ՈՒՄԻՆԻՈԻՄԻ ՍՈՒԼՖԱՏԻ ԿՈՄՊԼԵՔՍԸ ՀԵՔՍԱՄԵ(*ԻԼԵՆԴԻԱՄԻՆԻ ՀԵՏ 
ԵՎ ՆՐԱ ՕԳՏԱԳՈՐԾՈՒՄԸ ՐՆԱԿԱՆ ԿԱՇՎԻ ԴԱՐԱ՚ԼՄԱՆ ՊՐՈՑԵՍՈՒՄ

Ս. Մ. ՄԱՐԳԱՐՑԱՆ, Վ. Մ. Я-ԱԴեՎՈՍՅԱն և Վ. Ա. ՊՍՏ1։»ՍՅԱՆ

Աինթեզված է ալյումինիումի սուլֆատի կոմպլեքսը ե քսա մ եթիլհնդիա- 
մինի հետ, որը կարելի։ Է օգտագործել որպես դաբաղիչ նյութ կաշվի արդյու­
նաբերության մեջ կաշվի ջրակայունության և այլ ֆիզիկա֊.' հ խանիկական 
Հատկությունների բարձրացմ ան նպատակով։
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ALUMINIUM SULFATE COMPLEX WITH 
HEXAMETHYLENEDIAMINE and its application 
LN A PROCESS OF NATURAL LEATHER TANNING

S. M. MARKARIAN. V. M. TADEVOSSIAN aud V. A. PETROSSIAN

A stable complex of aluminium sulfate with hexamethylencdiamine 
•suitable as a tanning agent for improvement of՝ hydrophobicity as well 
as other physical and mechanical properties of natural leathers has been 
prepared. '

ЛИТЕРАТУРА

1. Маркарян С. M.. Тадевосян В. М.. Петросян А. А.. Петросян В. А. — Кожевенно­
обувная промышленность, 1986, № 9, с. 45.

2. Рейтер Л. Г., Померанц Г. Б — Координационная химия, 1985, т. 2. вып. 12, с. 1677.
3. Киракосянц М. X. — Применение солей алюминия при дублении. М„ Легкая ин­

дустрия, 1978, с. 42. ...
'4 . Головтеева А. А., Куциди Д. А.. Санкин Л. Б. — Лабораторный практикум химий и 

технологии кожи и меха. М., Легкая и пищевая промышленность, 1982, с. 196, 
236, 237.

Армянский химический журнал, т. 42, № 1, стр. ,54—58 (1989 г.)

КРАТКИЕ СООБЩЕНИЯ

• У УДК 541.64:542.944

ЭПОКСИСОДЕРЖАЩИЕ ПРОДУКТЫ НА ОСНОВЕ 
БРОМИРОВАННЫХ БУТАДИЕННИТРИЛЬНЫХ

КАУЧУКОВ

В. А. ПЕТРОСЯН, А И. БОШНЯКОВА и С. А ГРИГОРЯН

ОНИЛКП МЛП АрмССР при ПКО им. Ст. Шаумяна, Ереван

Поступило 12 V 1987

Ранее сообщалось о модификации бутадиеннитрильных каучуков 
введением в их состав различных функциональных групп—дигалоид- 
ных, иммониевых, формильных, гидроксильных—путем бромирования 
в диметилформамиде (ДМФА) и последующего выделения продукта 
«пассивными* (диэтиловый эфир и цр.) [1] или «активными* (вода, ме­
тиловый спирт) [2—3] осадителями.

В настоящем сообщении приводятся результаты исследования мо­
дифицированных продуктов, полученных при осаждении бронирован­
ных в ДМФА при—10+60° бутадиеннитрильных каучуков из реакцион­
ных смесей водным раствором гидроксида калия. Взаимодействие об­
разовавшихся иммониевых. и формильных групп с гидроксидом калия 
приводит к образованию звеньев, содержащих эпоксидные группы:
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■ - ^СН2СН=С(1СН2г^СН5СИЗг-2г:ЕгСИ2^тСН2СНСНВгСН2^

!1) | ■ оси=ы(М)։• |коя,л’го ?; 32

^сн2си=с:Кг:,^:сн2сувг~с. -;вга 'Л^сН' сг.сязгсн^-тс - _ * -„I л Iтде /п+я—I (73,3 для СКН-26 и 60 для СКН-40)—количество бутадие­новых звеньев в исходном сополимере, мол.%. Значения п, т и I для бронированных полимеров, осажденных нейтральным осадителем и во­дой, приведены в [I, 2]. В схеме пропущены элементарные звенья акри­лонитрила. которые не участвуют в реакциях.Условия бромирования, методы осаждения и исследования продук­тов описаны в работах [1, 2]. Определение эпоксидных групп в продук­тах проводили согласно работе [4]. Продукты эпоксидирования брони­рованных в ДМФА нитрпльных каучуков качественно изучались мето­дом ИКС модифицированных продуктов, полученных в различных усло­виях осаждения, при этом использовались спектры модельного соеди­нения [5].Согласно работе [5], эпоксидные группы с высокими выходами об­разуются при взаимодействии формильных групп с гидроксидом калия. Продукт II был получен двумя путями: прямым осаждением продукта бромирования I 20% водным раствором гидроксида калия и переосаж- дением продуктов гидролиза [2] из диметилформамадных растворов водным раствором гидроксида калия.В ИК спектрах продуктов II, полученных прямым осаждением бро­нированных каучуков водным раствором гидроксида калия, по сравне­нию со спектрами продуктов I и гидролиза, сохраняется относительная интенсивность поглощений в областях 975 и 2245 см~1 (—СН= и С=Ы в пепрореагировавших звеньях бутадиена и акрилонитрила). Наблю­дается снижение интенсивности поглощений в областях 560, 1170 и 1725 с.н՜1 (С—Вг, С—О—С и —НС = О, соответственно в звеньях прямо­го бромирования и содержания формильных групп). В спектрах отсут­ствуют поглощения при 2445 и 2785 см-1 (С=М и Н—С = Ы в звеньях, содержащих иммониевые группы [1, 2]). Характерным для ИК спек­тров продуктов II, в отличие от спектров исходного продукта и продук­та гидролиза, является появление новых поглощений в областях 890 и 1245 см՜1, обусловленное образованием эпоксидных групп [6]. Указан­ные поглощения, по со сравнительно меньшей интенсивностью, наблю­даются также в ИК спектрах продукта, полученного переосаждением продукта гидролиза водным растворов гидроксида калия. В этих ■спектрах также отсутствуют поглощения, характеризующие звенья, со­держащие иммониевые группы.В ИК спектрах продуктов II, двукратно осажденных водным раст­вором гидроксида калия, несколько усиливается интенсивность погло­щений при 890 и 1245 см՜1, что объясняется углублением процесса эпок­сидирования. 55



В ЯМР спектрах продуктов II, выделенных прямым осаждением продуктов бромирования водным раствором гидроксида калия, по՛ сравнению со спектрами продуктов I, кроме сигналов при 1,96 м. д. (бСН։),'2,0Эм. д. (6СН։\ 2,03 м. д (6СН։). 2,28 м. д. (б СИ»), 2,70
Й % £։ 3«м. д. (б СИ), 3,8'1 м. д. (б СИ), 4,46 м. д. (б СИ), 5,22 м. д. (б СИ),

I» й5,60 м. д. (б СИ; и 8,33 м. д. (6СН| в—СН։—СН = СН—СН։—, — СН,-СН(СМ)-,
_ * ь е с. Э* 3« г»-СН։-СНВг-СНВг-СН։— и —СН։-СН-СНВг-СН, - |1, 2],

Iо-сн-оэ, а.присутствуют также сигналы при 2,89 (б СИ) и 3,07 м. д. (б СИ) в р IR,—СН—СИ—R, [7|. Однако отсутствуют сигналы при 2,74 (б СН3),
112,90 (б СН3) и 8,06 м. д. (б СН), соответствующие химическим сдви­гам протонов иммониевых группировок в-СНа-СН-СНВг—СН։-О-СН = Й(СН3)аВг՜Таким образом, изучение ИК и ЯМР спектров продуктов бромиро­вания в ДМФА нитрильных каучуков, осажденных водным раствором гидроксида калия, показало, что выделение полимера сопровождается гидролизом иммониевых группировок с последующим эпоксидированием образовавшихся при гидролизе формильных групп. Остальные звенья макромолекул бромированных каучуков—акрилонитрильные, непрореа­гировавшие бутадиеновые и звенья прямого бромирования, как и в случае гидролиза [2] и алкоголиза [3], не претерпевают изменений.Характерно, что продукты II, полученные обоими описанными вы­ше путями, при нагревании не теряют массы и не выделяют ДМФА. Пе- реосаждение этих продуктов водой также не приводит к потере массы, изменению элементного состава и эпоксидных групп. Вышеизложенное свидетельствует о полном превращении иммониевых группировок в формильные и эпоксидные группы при выделении продуктов бромиро­вания водным раствором гидроксида калия.Содержание функциональных групп в продуктах эпоксидирования бромированных нитрильных каучуков количественно оценивали анали­тическим способом с использованием значений п, гл и 1 (полученных при осаждении продуктов бромирования нейтральным осадителем [1]) по анализу — НС——СН— -групп, результатов элементного анализа (углерод и бром) и по изменению массы продуктов эпоксидирования. Результаты, полученные различными методами, удовлетворительно сов­падают. В таблице приведены среднеарифметические значения К и Е, оп­ределенные вышеуказанными методами.56



По данным таблицы, уменьшение количества иммониевых группи­ровок в бронированных нитрильных каучуках (от 31,79 до 7,96 мол.%) приводит к повышению степени превращения в эпоксидные (от 33,60 *) 46,23%).
Таблица

Пскоторы,- : арактеристики продуктов эпокси чир .ванн о бронированных 
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11.35 20,78 27,86 106,67 40.79 42.99 3,36 18,31 9,55
8,61 28,86 22.53 121.06 37.92 48,38 2,73 14,08 8,45

О
8,61 28,86 22,53 114,55** 38,61 47,70 3.89 11,14 11,39

X 
М 5,64 37,82 16.54 136,64 34,84 53,59 2,10 9,70 6,84
о

3,95 45.42 10.63 150,14 32,58 57,57 1.37 6,02 4,61

1,99 50,05 7.96 159,89 31,27 59,79 1,05 4,28 3.68

11,85 29,66 31.79 139,90 36,58 49,75 3,26 21.11 10,68

ю 8,30 38.09 26,91 156,96 33.92 54,28 2,63 17,67 9,24

X 5,58 48.45 19,27 173,69 31.44 59,06 2,10 11,60 7,67

и 3,70 56,81 12,79 188,86 29,62 62,55 1.47 7,18 5,61

1,86 62.26 9.18 198,01 28,34 64,64 1,05 4,84 4.34

♦ Обозначения п, т, / и К в таблице и тексте аналогичны обозначениям [I], 
£ = 1 — К.

** Продукт двукратною осаждения водным раствором оидрокенда калия.Таким образом, в зависимости от характера отношения подобран­ного осадителя к аммониевым группировкам, содержащимся в продук­тах бромирования нитрильных каучуков в среде диметилформамида, можно целенаправленно .модифицировать полученные продукты введени­ем в их состав различных количеств дигалоидных. иммониевых, фор- лгокси, гидроксильных п эпоксидных групп.1
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УДК 581.192+547.918ВЕРБАСКОЗИД ИЗ TEUCRIUM HYRCAN1CUM L.Г. Б. ОГАНЕСЯН, В. А. МНАЦАКАНЯН, Э. ГАЧ-БАИТЦ и Л. РАДИЧ Институт тонкой органической химии АН Армянской ССР, Ереван Центральный исследовательский институт химии ВАН, БудапештПоступило 2 XI 1987Продолжая исследование химического состава надземной части Teucrium hyrcanicum L. (Lamiaceae), собранной в Кафанском районе Арм. ССР [1, 2], мы изучили водную фракцию фильтрата сгущенного метанольного экстракта растения, который предварительно был раз­бавлен водой (1:2) и промыт последовательно бензолом, хлорофор­мом и этилацетатом.Хроматографией водной фракции на колонках с полиамидом (элю­ент—вода), затем трехкратно на колонках с силикагелем (элюент- этилацетат-метанол-вода, 90:7:3) и препаративной ТСХ на пластин­ках Silufol UV-254 (система растворителей этилацетат—метанол—вода, 9: 1 : 0,5 с 4-кратным пробегом элюента) был получен главный компо­нент (гликозид)—светло-желтое кристаллическое вещество состава 'С)9Нз6О15, т. пл. 227—230° (метанол) |а]*’—75,3 (0,51; метанол); Rf 0;66 (SilufolUV-254, этилацетат—метанол—вода, 7:2:1).Вещество на хроматограмме в УФ свете имеет фиолетовую окрас­ку. Желтая окраска, возникающая при обработке хроматограммы бен­зидиновым реагентом, со временем переходит в коричневую. Ванилино­вый реагент окрашивает вещество в желтый цвет, а 9% водный раст­вор хлорного железа—в бирюзово-черный.Щелочным гидролизом гликозида 2% NaOH (6 ч под слоем эфи­ра при комнатной температуре) с последующим подкислением реак­ционной смеси и экстракцией гидролизата эфиром и бутанолом полу­чено из эфирного извлечения кристаллическое светло-коричневое ве­щество с т. пл. 192—193° (из бензола), идентифицированное по масс- спектру и ТСХ с 3,4-диокси-транс-коричной (кофейной) кислотой. Су­хой остаток бутанольной фракции гидролизовав 1% H2SO4 (3 ч, 100°), получены 3,4-диокси-р-фенилэтанол (идентифицирован по т. пл., ТСХ и масс-спектрометрически), рамноза и глюкоза (БХ).58



Ацетилирование гликозида уксусным ангидридом в пиридине при­
водит к перацетату—бесцветному аморфному веществу состава 
C47HS4O24, т. пл. 84—86°, [а]£—48,7° (1,62, хлороформ), R։ 0,2 
(хлороформ-эфир, 17:3); 0,83 (хлороформ-метанол, 9:1).

Сопоставление данных элементного анализа, ТСХ, ИК, УФ, ’Н, 
13С ЯМР и масс-спектров гликозида (и его перацетата) с таковыми 
образца вербаскозида (и его перацетата), выделенного из Verbascum 
georgicum Benth. [3], показало их идентичность. Вербаскозид-p- (3',4'- 
дигндроксифеннл) этил-О-а-Ь-рамнопиранозил (1 -»֊ 3) -P-D- (4-О-кофео- 
ил)-глюкопиранознд в семействе яснотковых обнаружен впервые.
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ПИСЬМА В РЕДАКЦИЮ

УДК 547.446+547.551+547.571

РЕАКЦИЯ БЕНЗАЛЬАНИЛИНА С ХЛОРАЛЕМ

Электрофильное присоединение хлораля по двойной связи замещен­
ных этиленов приводит к хлороспиртам [•!]. С целью изучения поведе­
ния С=М-связи в реакции с хлоралем нами исследовано взаимодейст­
вие последнего с шиффовыми основаниями. Найдено, что бензальанилин 
не взаимодействует с хлоралем при комнатной температуре, а также 
при кипячении в эфире и бензоле. Лишь при сплавлении (120—140°) 
или кипячении в ледяной уксусной кислоте образуется соединение, в 
ИК спектре которого зафиксировано отсутствие полосы поглощения 
C = N-cBH3n бензальанилина и возникновение новых полос поглощения, 
характерных для С = СС12 связи [2]. сопряженной с ароматическим яд­
ром и аммониевой группой, а также для N-формильной группы.

Согласно данным элементного анализа, полученное соединение яв­
ляется аддуктом 1: 1 и содержит три атома хлора, один из которых— 
ионный. Приведенные спектрально-аналитические данные хорошо со­
гласуются со структурой I. Взаимодействием гидрохлорида I с водно­
спиртовым раствором аммиака получено основание II. Реакцией соеди­
нений I и II с избытком гидразингидрата получен гидразон III. .
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С»НЬСН - NCcHs + CCIj,c' ------ ► CeH&C-------NHCcHü Cl
H '

СС1а НС О 
________________ / I I

НС-О ‘ ,

C.HS- C-N-CeHj С„н։-С------- NC,HS

CCI, CCIa IIC-NHNH,
II 1П

Гидрохлорид а-(Ычрормиланилино)-$$-дихлорстирола (I). К ра­
створу 1,81 г (0,01 моля) бензальанилина в ледяной уксусной кислоте- 
(5 мл) прибавили 1,47 г (10 ммол) хлораля и кипятили 5 ч. После ох­
лаждения реакционную смесь, перемешивая, вылили на сухой эфир֊ 
(300 мл), осадок фильтровали, кипятили в ацетоне (20 мл) и филь­
тровали горячим. Получили 2,45 г (90%) гидрохлорида I в виде темно­
зеленого порошка с т. пл.>360°. Найдено %: С 55,2; Н 4,1; С1 31,9; С1՜ 
10,9; N 4,5. ClsH12CJaNO. Вычислено С 54.8: И 3,7; С1 32,4; 
СГ 10,8; N 4,3. Rf 0,63 (силуфол, ацетон, пары йода). ИК спектр, 
V. см֊': 1690, 2730 (СН = О); 1595, 1590, 760. 740, 705 (С=Сарэм.); 
1510 (C=GCIa); 3070 (С-Н). УФ спектр. /го„. нм (спирт): 206, 248, 
325.

a.-N-формиланилино-^^-дихлорстирол (II). Т. пл>360°. Найде­
но %: С1 24,2; N 5,1. C]5HnCl2NO. вычислено %: С1 24,3; N 4,8. Rf 0,70 
(силуфол, ацетон, пары йода). ИК спектр, v, см՜': 1680, 2735 (СН = О)^ 
1600, 1590, 760, 740, 705 (С=С аром.); 1515, 1510 (С = СС12); 3070 (С— 
Н). УФ спектр, /.га։х, нм (спирт): 208, 248, 325.

Гидразон а-^-формиланилино^р^-дихлорстирола (III). Т. пл. 
155° Найдено %: CI 23,3; N 13,6 CisHi3Cl2N3. Вычислено %: С1 23,2; 
N 13,7. ИК спектр, v, см՜': 1630 (C=N); 1590,760,740,705 (С = Саром.); 
1515 (С=СС12); 3070 (С—Н); 3200, 3380 (NH2). УФ спектр, >тах, нм 
(спирт): 206, 256.

ЛИТЕРАТУРА

1. lirynn Gill и., Wallace В. - J. С. S. Cliem. Comm., Г 77. № 11. р 380, .'82.
2. Беллами Л.— Новые данные по ИК спектрам сложных молекул. М., Мкр, 1971,. 

с. 37.

Институт органической химии 
АН АЗмянскон ССР, Ереван

С. А. АГБАЛЯН, 
Г. С. МИКАЕЛЯН, 
Ф. С. КИНОЯН, 
С. М. АТАШЯН

Поступило 22 V 1987

60



УСЛОВНЫЕ СОКРАЩЕНИЯ НАЗВАНИЙ НЕКОТОРЫХ ЖУРНАЛОВ И СПРАВОЧНИКОВ
Армянский химический журнал
Биохимия
Бюллетень изобретений
Вестники государственных университетов, например. 

Ленинградского
"Высокомолекулярные соединения
Доклады Академии наук СССР
Доклады Академий наук союзных республик, например, 

Армянской ССР
Журнал аналитической химии
Журнал Всесоюзного химического общества им. Д. И. Мен­

делеева
Журнал неорганической химии
Журнал общей химии
Журнал органической химии
Журнал прикладной спектроскопии
Журнал прикладной химии
Журнал Русского физико-химического общества
Журнал структурной химии
Журнал физической химии
Журнал химической промышленности
Заводская лаборатория

■ Известия Академии наук СССР, Отделение химических 
наук

•Известия Академий наук союзных республик, например. 
Армянской ССР, серия химическая

'Кинетика и катализ
Коллоидный журнал

•Оптика и спектроскопия
Пластические массы
Промышленность Армении
•Промышленность неорганической химии
Промышленность органической химии
Реакционная способность органических соединений
Реферативный журнал .Химия“
Сборник .Органические реакции“
•Синтезы гетероциклических соединений
■Синтезы органических препаратов
Словарь органических соединений
Теоретическая и экспериментальная химия
Успехи химии
Ученые записки государственных университетов, напри­

мер, Ереванского
Фармакология н токсикология

Арм. хим. ж. 
Биохимия 
Бюлл. нзобр.

Вест. ЛГУ 
ВМС
ДАН СССР

ДАН АрмССР 
ЖАХ
ЖВХО

ЖНХ 
ЖОХ
ЖОрХ 
жпс 
жпх 
ЖРФХО. ЖРХО 
жсх
ЖФХ 
Ж. хим. пром. 
Зав. лаб.

Нзв. АН СССР. ОХН

Изв. АН АрмССР.
сер. хим.

Кин. и кат.
Колл. ж.
Опт. и спектр.- 
Пласт, массы 
Пром. Армении 
Пром, неорг. хим. 
Пром. орг. хим.
Реакц. способ«, орг. след. 
РЖХ
Орг. реакции 
Синт. гетер, соед. 
Синт. орг. преп. 
Словарь орг. соед.
ТЭХ
Усп. хим.

Уч. зап. ЕГУ 
Фарм. и токе. •61



Химико-фармацевтический журнал 
Химическая промышленность 
Химия гетероциклических соединений 
Химия природных соединений 
Электрохимия

Хим.-фарм. ж. 
Хим. пром 
ХГС 
ХПС
Электрохимия

Acta Chemica Scandinavlca
Acta chimica academlae sdentlarum Hungarlcae

Acta Crystallographica
Analytical Chemistry
Angewandte Chemie
Angewandte Chemie, International Edition
Annalen der Chemie (Justus Liebigs Annalen der Chemie)
Annales de chtmle (Paris)
Annall di chlmlca (Rome)
Australian Journal of Chemistry
Bellsteln's Handbuch der organischen Chemie
Berichte der Deutschen chemischen Gesellschaft (jio 1974 r)
Biochemical Journal
Biochemische Zeitschrift
Biochemistry
Bulletin de la société chimique de France
Bulletin des Sociétés chimique Beigas
Bulletin of the Chemical Society of Japan
Canadian Journal of Chemistry
Chemical Abstracts
Chemical Communications
Chemical and Engineering News
Chemical Reviews
Chimie analytique
Chemiker Zeitung
Chemische Berichte
Chemisches Zentralblatt
Chemistry and Industry
Collection of Czechoslovak Chemical Communications

Competes rendus hebdomadaires des seances de l'Academle 
des Sciences

Gazzetta chimica Italiana
Helvetica Chimica Acta
Indian Journal of Chemistry
Industrial and Engineering Chemistry
Inorganic Chemistry
Journal of the American Chemical Society
Journal of Applied Chemistry
Journal of Biological Chemistry
Journal of Chemical Physics
Journal of the Chemical Society (London)
Journal de chimie physique et de physicochemie biologique
Journal of the Electrochemical Society
Journal of Heterocyclic Chemistry
Journal of the Indian Chemical Society
Journal of Inorganic and Nuclear Chemistry
Journal of Organic Chemistry
Journal of Organometallc Chemistry

Acta Chem. Scand.
Acla chlm acad. scL 

Hung.
Acta Cryst. 
Anal. Chern.
Angew. Chem..
Angew. Chem. Int. Ed. 
Lieb. Ann.
Ann. chim.
Ann. chlm. (Rome) 
Austral. J. Chem. 
Bellst.
Ber.
Blochem. J. 
Blochem. Z. 
Biochemislry 
Bull. soc. chlm. France 
Bull. Soc. chlm. Belg. 
Bull. Chem. Soc. Japan 
Can. J. Chem 
C. A.
Chem. Commun.
Chem. Eng. News 
Chem. Rev.
Chlm. analyt.
Chem. Ztg. 
Chem. Ber. 
Zbl 
Chem. and Ind. 
Coll. Czech. Chem.

Commun.

C. r.
Gazz. chim. Itai. 
Helv. Chlm. Acta 
Indian J. Chem. 
Ind. Eng. Chem. 
Inorg. Chem. 
J. Am. Chem. Soc. 
J. ApII. Chem. 
J. Biol. Chem.
J. Chem. Phys.
J. Chem. Soc.
J. chlm. phys.
J. Electrochem. Soc.
J. Heterocycl. Chem. 
J. Indian Chem. Soc.
J. Inorg. Nucl. Chemi 
J. Org. Chem.
J. Organomet. Chern.62



Journal of Physical Chemistry
Journal of Polymer Science
Journal für praktische Chemie
Justus Liebigs Annalen der Chemie
Makromolekulare Chemie
Monatshefte für Chemie
Nature (London)
Die Naturwissenschaften
Organic Mass Spectrometry
Organic Magnetic Resonance
Proceedings of the Chemical Society
Proceedings of the Royal Society (Lopdon)
Pure and Applied Chemistry
Quarterly Reviews (London)
Recueil des travaux chimlques des Pays-Bas
Roiznikl Chemll
Spectrochimica acta
Tetrahedron
Tetrahedron Letters
Transactions of the Faraday Society
Zeitschrift für analytische Chemie
Zeitschrift für anorganische und allgemeien Chemie
Zeitshrift für Chemie
Zeitschrift für Elektrochemie
Zeitschrift für Naturforshupg-
Zeltschrlft für physikalische Chemie (DDR) (BDR)

Zeitschrift für physiologische Chemie, Hoppe—Seylers

J. Phys. Chem.
J. Polym. Sel.
J. pr. Chem.
Lleb. Ann.
MakromoL Chem..
Monatsh. Chem.
Nature
Naturwlss.
OMS
OMR
Proc. Chem. Soc..
Proc. Roy Soc.
Pure Appl. Chem..
Quart. Rev.
Rec. trav. chlm.
Roêzn. chem.
Spectrochlm. acta 
Tetrah.
Tetrah. Lett.
Trans. Far. Soc.
Z. analyt. Chem.
Z. anorg. allg. Chem.
Z. Chem.
Z. Elektrochem.
Z. Naturforsh.
Z. phys. Chem. (DDR)» 

(BDR)
Z. physlol. Chem.

Не вошедшие в список журналы и периодические издания сокращаются! 
в соответствии с сокращениями, принятыми в реферативных журналах.


	1
	0001.jpg

	2
	0063.jpg
	0064.jpg
	0065.jpg

	3
	0002.jpg
	0003.jpg
	0004.jpg
	0005.jpg
	0006.jpg

	4
	0006.jpg
	0007.jpg
	0008.jpg
	0009.jpg
	0010.jpg
	0011.jpg
	0012.jpg
	0013.jpg

	5
	0013.jpg
	0014.jpg
	0015.jpg
	0016.jpg
	0017.jpg

	6
	0018.jpg
	0019.jpg
	0020.jpg
	0021.jpg
	0022.jpg

	7
	0023.jpg
	0024.jpg
	0025.jpg
	0026.jpg
	0027.jpg
	0028.jpg

	8
	0028.jpg
	0029.jpg
	0030.jpg
	0031.jpg
	0032.jpg
	0033.jpg
	0034.jpg
	0035.jpg

	9
	0035.jpg
	0036.jpg
	0037.jpg
	0038.jpg
	0039.jpg

	10
	0040.jpg
	0041.jpg
	0042.jpg
	0043.jpg

	11
	0044.jpg
	0045.jpg
	0046.jpg
	0047.jpg
	0048.jpg

	12
	0049.jpg
	0050.jpg
	0051.jpg
	0052.jpg
	0053.jpg

	13
	0053.jpg
	0054.jpg
	0055.jpg
	0056.jpg
	0057.jpg

	14
	0057.jpg
	0058.jpg

	15
	0058.jpg
	0059.jpg

	16
	0060.jpg
	0061.jpg
	0062.jpg


