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ОБЩАЯ И ФИЗИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

УДК 541.124+541.127

РЕАКЦИОННАЯ СПОСОБНОСТЬ 
ТРЕТБУТИЛПЕРОКСИЛЬНОГО РАДИКАЛА К ПЕРВИЧНЫМ 

П ВТОРИЧНЫМ АЛИФАТИЧЕСКИМ АМИНАМ

М. В. МУСАЕЛЯН, В. А. МАРДОЯН и Л. А. ТАВАДЯН 
Институт химической физики АН Армянской ССР, Ереван 

Поступило 28 VII 1988

С помощью кинетического метода ЭПР с импульсным введением реагентов в 
температурном интервале 220 +-263 К определены значения констант скорости реак­
ций третбутилперокснльных радикалов с некоторыми первичными и вторичными 
алифатическими аминами в среде гептана.

Найдена корреляция между значениями констант скорости отрыва атома во­
дорода от аминов перокснльным радикалом и потенциалами ионизаций данных 
аминов.

Рис. 4. табл. 1, библ, ссылок 15. к.

В связи с широким применением алифатических аминов в химии 
и химической технологии вопрос их реакционной способности к ради­
калам, в том числе к перокснльным радикалам, представляет боль­
шой интерес. Считается доказанным, что в реакции амина с перок­
снльным радикалом последний отрывает атом водорода от С—Н свя­
зи, находящейся по соседству с атомом азота в молекуле амина [1 ]. 
Имеющиеся в литературе немногочисленные данные по константам 
скорости этой реакции в основном получены исследованием кинетиче­
ских закономерностей реакций окисления аминов [2] или их соокис- 
ления с углеводородами [3—5].

В настоящей работе определены значения констант скорости ре­
акции третбутилперокснльных радикалов (РОг) с некоторыми первич­
ными и вторичными алифатическими аминами (АтН) с помощью 
прямого метода—кинетического метода ЭПР с импульсным введением 
реагентов [6, 7].

Экспериментальная часть

В среде гептана исследованы кинетические закономерности вза­
имодействия третбутилперокснльных радикалов со следующими ами­
нами:

и-Сг.Нп-.Х'П; (1), к-С7Н15-ХН2 (2). (СН3)3С-МН!։ (3), (С^Ь-ЫН (4), 

(С3НТ)։-ХН <5), (С4Н9)2—ЫН (6).

Амины и гептан очищали методами, описанными в работах [8, 
9]. В качестве источника радикалов РО2 использовался третбутил­
гидропероксид с содержанием основного продукта свыше 97%. Реак­
ции изучали в температурном интервале 220 -+- 263 К. Расчеты кон­
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стант скорости реакций проводились на «ЭВМ-ДЗ-28» с использова­
нием стандартных программ обработки экспериментальных данных, 
методом наименьших квадратов.

Результаты и их обсуждение
На рис. 1 приведены типичные линейные анаморфозы кинетиче­

ских кривых реакций радикалов ИО2 с АтН, в частности, с н-пептил- 
амином при различных значениях концентрации амина. Скорость 
расходования радикалов 1?62 в присутствии изученных аминов про­
порциональна концентрациям компонентов реакций (рис.. 2> и опи­
сывается уравнением второго порядка:

<1 [КОа]/Л = _К,фф-[Кба]-[АтН] (1>

Рис. 1. Линейные анаморфозы кинетических кривых реакций третбу- 
тилпероксильных радикалов с пентиламином при Т =241 К. моль/л:

а) [ПА]=2,31-10_б) [ПА] = 1,730-10՜',
в) [ПА] = 1,15.10-’. г) [ПА]=0,58-10

ПсевдопервЫй порядок изменения < концентрации радикалов 
(рис. 2) обусловлен большим избытком аминов по отношению к ра­

дикалам: [АтН]/[ЕО2]«104. На рис. 3 приведена зависимость 
։&-^эФФ скорости реакции ДО2 + ПА от обратных температур.

Известно, что как в водных, так и в органических растворах воз­
можно образование комплексов между амином и гидропероксидом, 
составы которых зависят от концентраций компонентов [10]. В 
условиях проводимых экспериментов концентрации гидрспероксида 
([ДООН] = 2,12Х Ю՜3 моль/л) намного меньше, чем концентрации 
аминов (для первичных аминов [АшН]=5,77-10՜2 моль!л и [АшН] = 
1,44-10՜2 моль!л—для вторичных аминов). Следовательно, количест­
во связанного в комплекс амина незначительно по сравнению со сво­
бодным амином. Это значит, что комплексообразование в данном 
случае не оказывает существенного влияния на значение АГэфф [2].
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В условиях экспериментов на величину А»фф не влияет также само- 
ассоцпация аминов, поскольку амины являются слабоассоциировач- 
ными жидкостями [2, 11]. Например, количество димеризованного 
триэтиламина в инертном растворителе—циклогексане не превышает 
4,3 мол.%.

Рис. 2. Зависимость Ап.ея скорости 
реакции КО2 + ПА от начальной 

концентрации ПА при Т — 241 К.

Рис. 3. Зависимость 1£ ХЭф скорости 

реакции йб2 -|- ПА от обратных темпе­
ратур.

Таким образом, определенные нами значения /Сфф относятся к 
реакциям радикалов РО2 с мономерными аминами.

При взаимодействии радикалов КО2 с алифатическими аминами 
в условиях эксперимента возможны следующие реакции:

йб3 ֊ АтН 72 ЙООН + Ат (2, 3)

Ат + О2 ------> АтО2 (4)

Атбц-гАтН ------ *- АтООН + Ат (5)

Атб-. -г йб2------> молекулярные продукты (6)

Атб2 —Атб2 ------ ► молекулярные продукты (7)

Атб2 — ЙООН ------ > АтООН + йб2 (8)

Известно, что реакция (4) протекает быстро и в диффузионной 
области [2]. Тогда реакцию (3) в приведенной схеме можно опус­
тить, поскольку в условиях эксперимента соблюдается соотношение 
/С* [Аги] [О2] » К3 [Ат] [ИООН], т. к. Л4 » К3 и [РООН]~ [О2] ~2- 
• 10՜° моль л. Реакция (5) не влияет на кинетику расходования ради­
калов КО2, т. к. образованный в ней радикал Ат по реакции (4) 
трансформируется в радикал Ат62, регенерируя тем самым исход­
ный радикал АтО,. Реакции (7, 8) также не играют существенной 
роли, поскольку соблюдается условие Ка. [ИООН] < Л'0[КО2 ] > 
2>А7[АтЬ2] при [КО3] = Ю՜5, [Ат63]< Ю՜7 моль/л и Пос­
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леднее условие связано с предположением, что константы скорости 
реакций радикалов КОи различного строения близки к константе ско­
рости наиболее активного из них [12|. Таким образом, кинетику ги­
бели радикалов в условиях данных экспериментов определяют реак­
ции (2) и (6), причем лимитирующей является реакция (2)—отрыв 
атома водорода от аС—Н связи амина радикалом КО2. В этом слу­
чае полученное из рассмотренной схемы реакций уравнение совпа­
дает с уравнением (1), где ЛЭф* =■■ 2К2.

В таблице приведены значения констант скорости Кп изучаемой 
реакции. Пассивность радикала ИО2 к третбутила мину, у которого от­

Рис. 4. Зависимость 1£ Кп скорости 

реакции 1<О2-|-АтН от значений 
потенциалов ионизаций аминов при 

Т = 241 К.

сутствует аС—Н связь, убедительно 
доказывает, что реакционноспо­
собным при взаимодействии ради­
кала РО։ с амином является аС—Н 
связь последнего. Между значе­
ниями парциальных констант Кп и 
значениями потенциалов иониза­
ций аминов, приведенных в таб­
лице, наблюдается хорошая кор­
реляция (рис. 4). Полученное урав­
нение имеет следующий вид:
Кп = (4,46 ±0,33) г (-0,62+ 0.04) Л 

г = 0.99, 5 = 0,03,
где г — коэффициент корреляции, 
5 — стандартное о।клонение.

Из экстраполированных (к 
303К) значений констант скорости 
К (табл.) видно, что реакционная 
способность аС—Н связей в алифа­

тических аминах к радикалам КО2 на несколько порядков выше, чем 
реакционная способность углеводородов, имеющих близкое значение 
энергий разрываемых С—Н связей [12]. Наблюдаемая корреляция 
указывает, в первую очередь, на то, что высокая реакционная спо­
собность аминов обусловлена их низкими значениями потенциалов 
ионизаций. Последнее, как известно, связано с наличием неподелен- 
ной пары электронов у атома азота в молекуле амина. Из вышеска­
занного следует, что неподеленная пара электронов азота способст­
вует отрыву атома водорода пероксильным радикалом от соседней 
ему С—Н связи в молекуле амина. Динамику разрыхления разры­
ваемой С—Н связи в элементарном акте отрыва атома водорода 
можно прокомментировать следующим образом. В предреакционном 
состоянии образуется диполярное переходное состояние:

R' R'
I а+ 8՜ ____ I »-

R'—C-.-H.-OOR   »• R■’-C■•■H■•-OOR 
।

Я2—ГМ“

Й1 й։
(П (II)78



Такое предположение является общепринятым для реакций ради­
калов КО2 с органическими соединениями [7, 14, 15]. В данном слу­
чае в реакции (2) значительную роль играет (II), поскольку неподе- 
ленная пара электронов атома азота способна стабилизировать заряд, 
образованный в (I). Данным обстоятельством можно объяснить наб­
людаемые низкие значения энергии активации (табл.). Аномально 
низкие значения полученных предэкспопеициальных множителей 
(табл.), по-вндпмому, связаны с тем, что структура тила (II) зна­
чительно стабильнее, чем это присуще активированному комплексу, 
и её образованию сопутствуют знаиительные потери энтропии реакцией 
ной системы.

Кинетические параметры реакций третоутильиых перокспльпых радикалов 
с первичными и вторичными алифатическими аминами

Таблица

Амин Е .пкт 
[кДж .коль] [л/.иодь-е] при 241 К при 303 К

П.И.** 
[э. в.1 [13]

1 11.47 + 0,83 1,91 +0,20 —0,93 —0,071 8,65
2 15,00 + 1.04 2,73 + 0,23 -0,85 —0,15 8.55
3 — — <—2.64 — 8,64
4 11,05 + 0,96 2,53 + 0.21 -0,51 0,63 8.00
5 11,85+1,05 2,76 + 0,23 -0,37 0,72 7,84
6 14,11 +0,88 3,34 + 0,19 -0,36 0,91 7,69

* А'п -= А: т, где т — число аС—Н связен в амине.
** Значения потенциалов ионизаций и-пентил- и н-гептиламинов были оценены 

исходя из того, что значения потенциалов ионизации в ряду С41ЬМН։ С0Н13ЫН2 
изменяются незначительно: 8,68 ֊ 8,63 э. в.

Таким образом, образование структуры (II) с участием непоае- 
ленной пары атома азота естественным образом объясняет наблюда­
емые относительно высокие значения констант скорости реакции от­
рыва атома водорода от аминов пероксирадикалом и относительно 
низкие значения арренпусовских параметров констант скорости этой 
реакции.

ԵՐՐՈՐԴԱՅԻՆ ԲՈԻՏԻԼՊԵՐՕՔՍԻԴԱՅԻՆ ՌԱԴԻԿԱԼՆԵՐԻ 
ՌԵԱԿՑԻՈՆՈԻՆԱԿՈԻԹՅՈԻՆԸ ԱՌԱՋՆԱՅԻՆ ԵՎ ԵՐԿՐՈՐԴԱՅԻՆ 

ԱԼԻՖԱՏԻԿ ԱՄԻՆՆԵՐԻ ՆԿԱՏՄԱՄԲ

Մ. Վ. ՄՈՒՍԱ31յԼՅԱՆ, Վ. Ա. Ս՚ԱՐԴՈՅԱՆ և Լ. Ա. ԹԱՎԱԴՅԱՆ

Ռեագենտների իմ պուլս ային ներարկման կինետիկական ԷՊ Ռ մեթոդով 
—263]\ ջերմաստիճանային տիրույթում որոջված են երրորդային բուտիլ֊ 

պերօրսիդային ռադիկալների որոջ առաջն ային և երկրորդային ալիֆատիկ 
ամինների հետ ռեակցիաների արագության հաստատոլնները հեպտանի մի­
ջավայրում ։

Գտնվել է կորելյացիա պերօքսիդս։ յին ռադիկալներով ամ ինն երից ջրած­
նի ատոմի պոկման ռեակցիաների արագության հաստատունների և տվյալ 
ամ ինների իոնիզացման պոտենցիալների միջև։

79



REACTIVITY OF terf-BUTYLPEROXYL RADICAL RELATIVE 
TO PRIMARY AND SECONDARY AMINES

M. V. MUSAELIAN. V. A. MARDOYAN and !.. A. TAVAD1AN

By kinetic ESR method with impulse Introduction of reagents over 
220—263 K temperature range rate constants of the title reactions in 
heptane medium have been determined.

The correlation between rate constant of hydrogen break-off from 
amines by peroxyl radical and ionization potentials of the amines has 
been found.
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УДК 531.3+943.546.11 + 546.22'

ВЫДЕЛЕНИЕ СЕРОВОДОРОДА ПРИ ДЕСУЛЬФУРИЗАЦИИ 
ЦИНКОВОГО СУЛЬФИДНОГО КОНЦЕНТРАТА ПОД

ВОЗДЕЙСТВИЕМ РЕАКЦИИ ОКИСЛЕНИЯ ВОДОРОДА

А. Г. БЕРНАТОСЯН, О. М. НИАЗЯН и А. А. МАНТАШЯН 

Институт химической физики АН Армянской ССР, Ереван 
Поступило 9 XI 1987

Показано, что под воздействием цепной газофазной реакции окислении водо­
рода твердофазное неорганическое соединение сфалерит подвергается химическим 
превращениям. Изучены закономерности накопления Н2Б в проточных условиях 
проведения процесса при Т=853—903 К для различных фракций.

Установлено, что наибольший выход сероводорода достигается для средней 
фракции.

Рис. 3. библ, ссылок 8.

Показано [1—3], что газофазная реакция, в ходе которой возни­
кают высокие концентрации свободных радикалов и атомов, являясь 
активной химической средой, может вызвать превращения твердо­
фазных неорганических соединений при контактировании с ними.

Сульфиды металлов в условиях цепных процессов окисления уг­
леводородов и водорода подвергаются превращениям с образованием 
сероводорода [4—6].

Извлечение серы из сульфидов металлов в виде сероводорода 
обычно осуществляют путем воздействия молекулярным водородом 
при температурах 1200 К и выше [7, 8].՛ Между тем, как было пока­
зано в [1, 4, 6], при воздействии цепной реакцией на халькопирит и 
молибденит процесс десульфуризации с образованием сероводорода 
начинается при существенно пониженных температурах—800—1000 К. 
Десульфуризацию сульфида цинка молекулярным водородом осуще­
ствляют при Т> 1000 К [8].

В настоящей работе такой подход применен для установления 
возможности осуществления десульфуризации сульфида цинка в ус­
ловиях воздействия цепной реакцией окисления водорода.

Как и в работе [2], процесс проводился в проточных условиях 
при различных температурах. Принципиальная схема установки дана 
на рис. 1. Смесь водорода и воздуха в соотношении 3:1 пропускалась 
через цилиндрический кварцевый реактор (1) (с/=20 мм, У=25 сж3), 
в который была помещена кварцевая лодочка (2) с тонкопзмельчеи- 
ным образцом—цинковым концентратом. Изучались различные фрак­
ции в пределах размеров частиц от 0,05 до 0,3 мм. Опыты проводи­
лись при атмосферном давлении. Потоки газов регулировались с по­
мощью реометров (3). Газы сперва поступали в смеситель, затем в 
реактор. Реактор был помещен в терморегулируемую трубчатую печь 
(4). После выхода из реакционной зоны газовый поток проходил че­
рез систему поглотителей, залитых насыщенными водными раствора-
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ми КМпОч и СиС12 для улавливания сернистых соединений. Непогло­
щенные газы выбрасывались в атмосферу. По ходу опыта через оп­
ределенные интервалы времени производился анализ газовой фазы. 
Для этого каждый раз из центра реактора через капилляр (5) отби­
ралась часть реагирующих газов объемом 0,5 слг3 и проводился ее 
хроматографический анализ.

Рис. 1. Схема установки: 1 — реак­
тор, 2 —лодочка, 3—реометры. 4 — 
электрическая печь, 5 — капилляр.

Нг^,хПа.

Рис. 2. Выделение Н25 при разных фрак­
циях концентрата, Г = 873 К. 1 — 0,05< 
< тх < 0,063, 2 — 0,08 < тх < 0.125,
3 - 0.125<тх< 0,2, 4-0.2 < тх< 0,3.

1,МНН

Разделение сероводорода проводилось на колонке, заполненной 
полисорбом. Детектирование осуществлялось с помощью катарометра. 
Время контакта, т. е. скорость струи газовой смеси, поддерживалось 
постоянным и составляло 20 с.

Рнс. 3. Выделение Н:5 при разных температурах, К: 1 —853, 2 — 873, 3 — 903.

На рис. 2 представлены кинетические кривые выделения серово­
дорода при Т=873К для разных фракций концентрата. Из этих дан­
ных видно, что наибольший выход сероводорода достигается в случае
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фракции 0,08 < фр <0,125 мм. Время выделения сероводорода для 
всех фракций длится примерно 15 мин. Из кинетических кривых сле­
дует, что наибольший выход сероводорода достигается для средней 
фракции.

Подробно изучалась также зависимость выделения сероводорода 
от температуры при фракции концентрата 0,08<фр<0,125 мм навес­
ки 0,5 г (рис. 3).

Экспериментальные данные, полученные при различных темпера­
турах в реакторе (853, 873, 903 К), показали, что с повышением тем­
пературы максимальная концентрация сероводорода увеличивается.

Из температурной зависимости по максимальным концентрациям 
сероводорода и по общему количеству этого продукта, выделившегося 
за все время процесса, оценивалось примерное значение эффективной 
энергии активации. Оно колеблется в пределах 180—200 кДж!моль. 
Примерно такая же величина Е = 183 кДж!моль была получена в. 
работе [4] при малых временах контакта (т = 8 с) в процессе прев­
ращения халькопирита под воздействием реакции окисления поирод- 
ного газа.

Таким образом, полученные данные показывают, что под воздей­
ствием цепной газофазной реакции окисления водорода протекает ин­
тенсивный процесс превращения сульфида цинка с образованием се­
роводорода при более низких температурах по сравнению с извест­
ными способами.

ԾԾՄԲԱՋՐԱԾՆԻ ԱՆՋԱՏՈՒՄԸ ՑԻՆԿԻ ՍՈՒԼՖԻԴԻ ԿՈՆՑԵՆՏՐԱՏԻ 
ԾԾՄՐԱԶՐԿՄԱՆ ԺԱՄԱՆԱԿ ՋՐԱԾՆԻ ՕՔՍԻԴԱՑՄԱՆ 

ՌԵԱԿՑԻԱՅԻ ՊԱՅՄԱՆՆԵՐՈՒՄ

Ա. Գ. ԲԵՌՆԱԹՈՍՅԱՆ, 0. Մ. ՆԻԱԶՅԱՆ և Ա. Հ. ՄԱՆՅ֊ԱՇՅԱՆ

Տույց է տրված, որ ջրածնի շղթայական գազաֆազ օքսիդացման ռեակ- 
ՏՒաՏՒ միջավայրում պինդ անօրգանական միացություն սֆալերիտը ենթարկ­
վում է քիմիական փոխարկման։ Ուսումնասիրված է ծծումբ պարունակող 
գազաֆազ վերջանյոլթխ Ւ՜1շՏ կուտակման օրին աչափոլթյոլններ ը, որոնք 
и տարվել են շիթային սարքավորման վրա (Т = 853— 903]\) մասնիկների 
տարբեր չափսերի մ եծության դեպքում է

Ցույց է տրված, որ ծծմբաջրածնի ամենամեծ ելքը ստացվոլմ է միջին 
ֆրակցիայի դեպքում։

EVOLUTION OF HYDROGEN SULFIDE AT DESULFURIZATION 
OF ZINC SULFIDE UNDER THE CONDITIONS OF HYDROGEN 

OXIDATION REACTION

A. G. BERXATOSSIAN, O. M. N1AZ1AN and A. A. MANTASHIAN

It has been shi wn that under the conditions of chain gas-phase 
reaction of hydrogen oxidation the solid phase inorganic compound- 
sfalerlte undergoes the chemical transformations. The regularities of H2S 
formation in a steady-flow reactor at 853—903 K for various Tractions 
have been studied. It has been stown that the highest output of H2S is 
observed fur middle size fraction.

83



л и ТЕРАТУРА

1 Манташян А А.. Ниазян О. M-Арм. хим. ж., 1981, т. 34, № 6 с. 523.

3. MwrVo.'”1: Ж«™™«» Л. Л. Г».1М.Л« Л. Л.. ЛРс.„ь,. С. Д.-Лр». 

vuu ж 1984 т 37. № 2, с. 76.
4. Карапетян 'А. 3.. Ниазян О. М, Манташян А. А.— Арм. хим. ж., 1984, т. 37, 

№ 1 с 3՜ 1984, т. 37, № 2, с. 73.
5. Багдасарян В. Р.. Ниазян О. М.. Манташян ,4. А.— Арм. хим. ж., 1986, т. 39,

№ 9, с. 553. .
6. Косоян А. Ж., Хачатрян JI. А., Ниазян О. М.. Манташян А. А.-Арм. хим. ж..

1986, т. 39, № 4, с. 208.
7 Чижиков К М.. Румянцев Ю. В., Гольштейн Т. Б.. Павлюченко H. М., Даниль­

ченко В. А.-ДАН СССР, 1974, т. 215, № 2, с. 406.
8. lovanovlc Snezana, Purko Bcatlmlr, Slnadlnovic Dragan — Tehnlca (SFRS), 1986,

v. 41, № 12, p- 1247.

Армянский химический журнал, т. 43, Л? 2, стр. 84—88 (1990 г.)

УДК 541.035:535.379

КУБОВЫЕ ОСТАТКИ АМИНОСПИРТОВ—СЛАБЫЕ 
ИНГИБИТОРЫ ЦЕПНОЙ РЕАКЦИИ ОКИСЛЕНИЯ КУМОЛА

Г. С. СИМОНЯН, Б. М. СОГОМОНЯН. Дж. М. НАЛБАНДЯН и Н. М. БЕИЛЕРЯН 
Ереванский государственный университет

Поступило 17 VI 1987

Исследовано ингибирующее действие аминоспиртов и их кубовых остатков на 
реакцию окисления кумола в растворе хлорбензола. Установлено, что они являются 
хорошими антиоксидантами. Показано, что ингибирующий эффект вышеиспользо- 
ванных добавок зависит от характера среды.

Рис. 2, табл. 1, библ, ссылок 8.

В работе [1] отмечается, что полимеризация винилацетата, ини­
циированная системой пероксид бензоила (ПБ)—триэтаноламин 
,(ТЭолА), идет с самоторможением, а при полимеризации акрилони­
трила (АН) в работе [2] зафиксирован кинетический порядок по 
инициатору более 0,5.

= /ГэФ [ПБ]0,7 [ТЭолА]0’7 [АН]. (1)

Логично предположить, что либо в амипоспирте имеются при­
меси, либо при окислении амина пероксидом образуются вещества, 
обрывающие полимерные цепи по линейному механизму.

ТЭола—высококипящая вязкая жидкость (при Р = 155 торр, 
1=550 К). Даже неоднократная перегонка под вакуумом не всегда 
обеспечивает надежную чистоту. Кроме того, при перегонке не ис­
ключается возможность окисления ТЭолА.

Отсюда возникает необходимость изучения влияния кубового ос­
татка ТЭолА (*), т. к. неустановленная примесь в незначительном
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V
количестве, а также продукты окисления ТЭолА (**) могут перехо­
дить в дистиллят и таким путем оказаться в полимеризующейся си­
стеме.

Ранее изучалось ингибирующее влияние аминов и аминоспиртов 
на радикально-цепную реакцию окисления кумола и этил- и изопро­
пилбензолов [3—6]. В этих работах показано, что Ка реакции 
РОО՛ + Ам.Н->КООН-г Ам֊ ~ 10» М՜1 с֊1.

Рас. 1. Зависимость скорости поглощения кислорода при окислении ку­
мола ог концентрации амина. [ Кумол] =-■ 2,8 М, ХБ, 60°: 1 — ТЭолА, 2 — 
ТЭолА*, 3 —ТэолА**, 4 —ДЭолА, 5—ДЭолА*. 6—МЭолА, 7 — МЭолА*.

Нами изучено ингибирующее влияние моно-, ди- и триэтанолами­
нов, их кубовых остатков и продукта окисления ТЭолА** на класси­
ческую реакцию окисления кумола, инициированную а,а-азобисбутиро- 
нитрилом (АИБН) в растворе хлорбензола (ХЛ). Кинетические дач­
ные, приведенные на рис. 1, обработаны в координатах ранее выве­
денного для аналогичных систем уравнения [7]:

.Л (2)
Wb, I IFnhÄo

и представлены на рис. 2, где /<п относится к реакции ROj 4- RO2 ֊> 
— молек. продукты. /\'7 — реакции ROj 4- АмН -> ROOH 4- Ам՜.

Нами не учтена возможность параллельного окисления аминоспир­
та и участия пероксидного радикала аминоспирта (AMOj) в стадии 
продолжения цепи окисления кумола по следующим соображениям. 
Во-первых, согласно работам [3—5], при концентрациях 10՜3—10-2М 
можно пренебречь скоростью окисления (поглощения кислорода) ами- 
носпиртоз. В наших опытах [Амин] 10՜2 М, а [Кумол] =2,8 М, 
причем окисление не доводилось до глубоких степеней. Дело в том, 
что если даже при [Амин] = 10՜՜2 М параллельно с реакцией 
ROO՜ 4- Кумол идет реакция ROO՜ 4֊ АмН, то

IEroo+rh = К. [ROO-][RH] = КУ-2,8 
Wroo-ьамн /C-4R00՜] [АмН] 1СМ0՜2
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Во-вторых, нами использованы аминоспирты, отличающиеся от али­
фатических аминов тем, что аминоспиртовый радикал значительно 
менее реакционноспособен, чем соответствующий, не содержащий ОН- 
группы радикал, благодаря образованию внутримолекулярной Н—

Н 
I

связи К2М—С----- СН2

НО-СН2
(^снсн։осн,+оЛнснсН։он+о։~10) [81- Это можно распространить и 

на пероксидный радикал Р2МСН(ОС)')СН2ОН (а) и К2МСН(ОО’)СН2ОК. 
Отсюда можно заключать, что радикал типа (а) значительно усту­
пает радикалу С0Н։С(СН3)2ОО֊ по реакционной способности. По этим 
причинам применение уравнения (2) обосновано.

Рис. 2. Зависимость анаморфозы скорости поглощения кислорода от 
концентрации амина в координатах уравнения (2). |Кумол]=2,8 М, ХБ, 
60’; 1 — ТЭолА, 2 — ТЭолА*. 3 — ТЭолА**. 4 — ДЭолА, 5 — ДЭолА*, 

6-МЭолА, 7 —МЗолА*.

Поскольку, пока неизвестна химическая природа использованных 
веществ (более точно: кубовый остаток, по всей вероятности, являет­
ся не индивидуальным веществом, а смесью) и определение концент­
рации невозможно, концентрация на оси абсцисс приведена в объем­
ных %. Тангенс угла наклона прямых дает величину, пропорциональ­
ную К? в условных единицах.

Из таблицы следует, что: а), с точки зрения ингибирующего дей­
ствия ДЭолА, МЭолА и кубовый остаток в данном случае не пред­
ставляют интереса; б), наибольшим ингибирующим эффектом обла­
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дает ТЭолА. Кубовые остатки ТЭолА и ДЭолА оказались слабее. Но 
если учесть, что это отходы, которые выбрасываются в канализацию, 
то брать их можно в больших количествах.

Таблица

Добавка
К, об. о;о-> с-‘

1ՕՇօ/օ ХБ 
С°/0ТБ

91% ХБ
9о/о ТБ

870/0 ХБ
13°/о ТБ

50% ХБ
5Оо/о ТБ

МЭолА 30 — — —
ДоОлА 30 — — —
ТЭолА 280 120 130 125
МЭолА* 20 — — —
ДЭолА* 160 — 160 150
ТЭолА* 200 120 120 130
ТЭолА** 130 120 120

Следует отметить ограниченную растворимость аминоспиртов и 
их производных в ХБ {растворы опалесциируют). Во избежание ос­
ложнений. связанных с малой растворимостью, и с целью проверки 
применимости уравнения (2) в более широком интервале концентра­
ций использованных добавок последующие измерения проводили в 
ХБ, содержащем разные количеств трет-бутанола (ТБ).

Как следует из таблицы, ингибирующая способность ТЭолА и его 
кубового остатка заметно снижается в присутствии 9% ТБ. После­
дующее увеличение его количества больше не оказывает воздействия.

Из полученных данных следует, что ингибирующий эффект вы- 
шеиспользованных добавок зависит от характера среды, а использо­
вание их как ингибиторов радпкалыю-цепного процесса окисления ку­
мола в присутствии спирта нецелесообразно.

ԱՄԻՆԱՍՊԻՐՅՆԵՐԻ ԹՈՐՄԱՆ ՄՆԱՑՈՐԴՆԵՐԸ' ԿՈԻՄՈԼԻ ՕՔՍԻԴԱՑՄԱՆ 
ՇՂԹԱՅԱԿԱՆ ռեակցիայի ինհիրիտորներ

Գ. Ս. ՍԻՄՈՆՅԱՆ. P. Մ. ՍՈՂՈՄՈՆՅԱՆ, Ջ. Մ. ՆԱԼՅԱՆԴՅԱՆ և Ն. Մ. ԲԵՑԼԵՐՅԱՆ

Ցույց է տրված, որ տրիէթանոլամինի թորման մնացորդը քլորբենզոլի 
միջավայրում ինհիբիցնում է կումոլի օքսիդացմ ան շղթայական ռեակցիան։ 
նրա ինհիբիցնող էֆեկտը հավասարազոր է մաքուր տրիէթանոլամինի էֆեկ­
տին։

STILLAGE RESIDUES OF AMINOALCOHOLS AS INHIBITORS 
FOR CUMENE CHAIN OXIDATION REACTION

C. S. SIMONIAN, B. M. SOGHOMONIAN, J. M. NALBANDIAN
and N. M. BE1LERIAN

It has been shown that a stillage residue from triethanolamine dis­
tillation intibits of cumene chain-radical oxidation reaction. The same 
effect has been observed in the case of pure ethanolamine.
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НЕОРГАНИЧЕСКАЯ И АНАЛИТИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

УДК 546:72:66.021.97546.881:661.888

ИЗУЧЕНИЕ ПРОЦЕССА ВЫЩЕЛАЧИВАНИЯ КОНЦЕНТРАТА 
МАГНЕТИТ-ОЛИВИНИТОВОИ РУДЫ СВАРАНЦСКОГО 

МЕСТОРОЖДЕНИЯ (АрмССР) МИНЕРАЛЬНЫМИ КИСЛОТАМИ

III. ИЗУЧЕНИЕ ПРОЦЕССА ВЫЩЕЛАЧИВАНИЯ АЗОТНОЙ КИСЛОТОЙ

А. А. ГЮЛЬЗАДЯН, В. А. МАРТИРОСЯН, Р. Г. АЛИХАНЯН и М. А. АШИКЯН 
Ереванский политехнический институт им. К. Маркса

Поступило 29 VI 1988

Исследован процесс выщелачивания концентрата, полученного после 3-кратной 
мокрой магнитной сепарации магнетит-оливинитовой руды Сваранцского месторож­
дения (55% Fe) азотной кислотой в температурном интервале 293—371 К с целью 
дальнейшего повышения в нем содержания железа. Показана возможность хими­
ческого обогащения с селективным удалением из состава концентрата основной 
массы оливина путем растворения в азотной кислоте и получения нового концент­
рата с содержанием железа ~ 654-67%.

Табл. 6, библ, ссылок 3.

В предыдущих работах предварительными термодинамическими 
расчетами, проведенными для реакций Fe3O4, Fe2SiO4 и Mg2SiO4, вхо­
дящих в состав концентрата, с минеральными кислотами была пока­
зана принципиальная возможность отделения магнетита от силикатов 
железа и магния в температурном интервале 298—373 К [1].

Сравнение этих данных показало преимущество разложения азот­
ной кислотой по сравнению с НС1 и H2SO4. В случае разложения 
азотной кислотой заметно подчеркивалась разность между значениями 
ДО°Г для реакций . разложения РезО4 (+1804-200 кДж!моль) и. 
(Fe, Mg)2SiO4, т. е. Fe2SiO4 и Mg2SiO4 (—1204—15Q кДж/моль). Эта

88



дает возможность предположить более полное отделение магнетита- 
от пустой породы в случае разложения азотной кислотой.

В данной работе исследован процесс выщелачивания силикатов 
железа и магния (оливина) разбавленной азотной кислотой в зави­
симости от концентрации и количества азотной кислоты, температуры 
процесса и продолжительности опыта.

Опыты по выщелачиванию проводились на установке, описанной 
в работах [2] и [3]. Исследования проводились с навеской 20 г и эк­
вивалентным количеством азотной кислоты с учетом перехода в ра­
створ (Ме, Ре)251О4 по следующей схеме:

исходный концентрат (или К-1)

Во избежание многочисленных анализов определяли только выход: 
концентрата II по указанной схеме, а также содержание в нем же­
леза. Выделение оксида азота (IV) фиксировалось визуально.

В первой серин опытов изучалось влияние концентрации азотной 
кислоты на процесс выщелачивания оливина. Исходя из термодина­
мических расчетов для этой цели использовали сравнительно разбав­
ленные растворы НМО3 (<20%). Опыты проводились с навеской 
20 г при концентрациях 2, 5, 10. 12, 15 и 20% (при одинаковых ко­
личествах НЫО3), при продолжительности опытов 120 мин и темпе­
ратуре 371 К (табл. 1).

Из таблицы видно, что увеличение концентрации НМОз выше 
10% нецелесообразно, т. к. это приводит к уменьшению веса концен-

89
Армянский химический журнал, ХЕШ, 2—2



трата II, и содержание железа в нем почти не изменяется. Одновре­
менно начинается выделение МО2. Это, по-видимому, связано с уско­
рением разложения магнетита с выделением МО2. Максимальное из­
влечение железа имеет место при концентрации 10% Н1ЧО3. Даль­
нейшие опыты проводились с этой концентрацией НМО3.

Таблица ]
Влияние концентрации азотной кислоты на прочесе выщелачивания оливина

Содер­
жание 

։HNO3, о/о

Объем 
раствора 

HNO3, мл

d, г/мл 
полученного 

раствора, 
HNO.)

Вес осадка Содержание 
Ре, °/о, в осадке 
высушенном, 

при 387 К

Выделение 
NO или NO..в г

после м. м. 
сепарации, г

2
5
7

10 
.12
15
20

750
300
200
159
125
100
67,5

1,011 
1,028
1,037 
1,054
1,065 
1,084
1,115

17,13
16,91
16,57
16,26
16,03
15,57
15,97

16,05
15,80
15,69
15,37
14.86
14.39
14,03

60,09 
62,28
62.38 
63,87 
63,85 
63.'0
63,87

NO 
NO 
NO 
NO 
МО3 
NO, 
NO,

Как видно из табл. 2, повышение температуры приводит к умень­
шению выхода остатка (или увеличению выхода оливина в раствор).

Таблица 2
Влияние температуры на процесс выщелачивания

Темпе­
ратура. К

Выход концентрата II
Выделение 

NO или NO2после 
сушки, г

после м. м. 
сепарации, г в %

293 19.39 18.49 92,45 NO
313 19,19 18,42 92,42 NO
333 18,44 17,63 88,15 NO
353 18.05 17,52 87,60 NO
363 16.30 16,16 80,80 NO
371 16,70 16,15 80.80 NO

Дальнейшие опыты проводились в температурном интервале
363371 К.

Таблица 3
Зависимость глубины выщелачивания

от продолжительности опыта
Продол- Выход остатка Содержа-житель-

ность 
■опытов, с

после 
сушки, г

после м. м. 
сепарации, г в %

иие Ре.
с/о .

60 16,52 15,63 78,15 61,12
129 15,73 14 63 73,15 62,87
150 15,53 14.28 71.40 62.28
180 15,<6 1 ',72 63,50 66.36
24) 15,00 12 35 61.30 66,01
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Из данных табл. 3 видно, что с увеличением продолжительности 
опыта глубина выщелачивания увеличивается и при продолжительно­
сти 180 мин достигает максимального содержания железа—66,36%. 
Дальнейшее увеличение времени не приводит к увеличению содержа­
ния железа.

Данные табл. 4 показывают, что с увеличением количества азот­
ной кислоты увеличивается глубина выщелачивания и достигает мак­
симального значения при 2-кратном количестве от теоретически не­
обходимого. Дальнейшее увеличение количества HNO3 приводит к 
снижению содержания железа, что, по-видимому, связано с раство­
рением магнетита (что крайне нежелательно).

Таблица 4
Зависимость глубины выщелачивания от количества 

азотной кислоты

Объем, 
мл

Выход конц. 11
Содержа­
ние Fe, %в г после м. м, 

сепарации, г в °/о

119 16,90 16,09 80,45 61,70
150 16.30 15,04 75,20 61,70
200 15,81 14,98 74,90 61,70
250 15,06 12,72 63,60 66,36
300 15,01 13.58 67,90 64,04
350 14,20 12,97 64,80 62,87
400 13,70 12,52 62,60 62.28

Таким образом, при температурах выщелачивания 363 4-371 К, 
продолжительности 180 мин, концентрации HNO3 10% и 2-кратном 
количестве от теоретически необходимого количества HNO3 получает­
ся концентрат с содержанием железа ~ 66%. Степень извлечения при 
этом составляет 76% при выходе 63—64 % • По этому режиму был 
получен концентрат со следующим хим. составом (табл. 5).

Химический состав полученного концентрата II
Таблица 5

Оксиды FeO Fe:O3 MgO AlnO3 CaO TiOa SiO3 MnO va06

содержание, о;о 
конц. 11 (а) 28,30 62.90 0.85 2.04 0,35 2,73 2,21 0.23 0,43

Для выяснения фазового состава исходный концентрат (концен­
трат I) и концентрат, полученный пссле кислотной обработки (кон­
центрат II), подвергались рентгенометрическому исследованию. Ис­
следование проведено методом порошка с помощью аппарата УРС-70 
К1 при медном излучении. Полученные результаты приведены в табл. 6.

Согласно дифрактограммам, исходный материал в основном пред­
ставлен магнетитом. Имеются фактически все характерные отражения

91



■минерала. Наблюдается также менее интенсивное отражение оливина, 
что говорит о малом количестве последнего в концентрате.

Рентгенографические данные
Таблица 6

Концентрат I (Реойщ = 55°/0) Концентрат 11 (Реобщ = 66%)

յ/յ» 1է/ո, А минерал յ/յ0 մ/ո, А минерал

1 2 3 4 5 6

6 2,950 магнетит 10 2,508 магнетит

2 2,760 олиоин 3 2,43 магнетит

10 2,501 магнетит 1 2,321 магнетит

8 2,078 магнетит 3 2,092 магнетит
(оливин незнач. к-во)

5 1,642 магне!Ит 6 1,614 магнетит
4 1,609 магнетит 5 1,488 магнетит

• 5 1,475 оливин 3 1,326 магнетит
4 1,412 магнетит 2 1,232 магнетит
3 1,144 магнетит
4 1,066 магнетит
3 1,02 магнетит
2 0,986 магнетит
2 0,95 магнетит

После кислотной обработки наблюдается только отражение маг- 
.петита. Отражение оливина полностью отсутствует. Данные химиче­
ского и рентгеноструктурного анализов показывают, что концентрат 
II с содержанием 66% железа представляет собой на 90 4-91% маг­
нетит.

Таким образом, экспериментально показана возможность хими­
ческого обогащения с селективным удалением из состава концентрата 
оливина и увеличением тем самым содержания железа до 66%.

ՍՎԱՐԱՆՑԻ ՀԱՆՔԱՎԱՅՐԻ (ՀԱՅԿ. ԽՍՀ) ՄԱԳՆԵՏԻՏ-ՕԼԻՎԻՆԻՏԱՅԻՆ ՀԱՆՔԻ 
՛ԿՈՆՑԵՆՏՐԱՏԻ ՄԻՆԵՐԱԼԱՅԻՆ ԹԹՈՒՆԵՐՈՎ ՄՇԱԿՄԱՆ ՊՐՈՑԵՍԻ

ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒԹՅՈՒՆԸ

III. ՄՇԱԿՈՒՄԸ ԱԶՈՏԱԿԱՆ ԹԹՎՈՎ

Ա. Ա. ԳՅՈԻԼԶԱԳՅԱՆ, Վ. Հ. ՄԱՐՏԻՐՈԱՑԱՆ, Ռ. Գ. ԱԷԻԽԱՆՅԱՆ և Մ. Ա. ԱՇԻԿՅԱՆ

Ուսումնասիրված է Սվարանցի մ ագնետիտ-օլիվինիտային հանքի թաց 
մագնիսական սեպարացիայից ստացված կոնցենտրատի մշակման եղանակը 
ազոտական թթվով 293—371]^ ջերմաստիճանային տիրույթում, նրանում եր֊ 
կաթի պարունակությունը ավելի բարձրացնելու նպատակով։

Յույց է արված, որ քիմիական մշակում ով կոնցենտրատից կարելի է 
սելեկտիվորեն անջատել օլիվինիս։ և ստանալ նոր կոնցենտրատ 65—67 % 
երկաթի պարունակությամբ։
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tв
INVESTIGATION OF ALKALIZATION OUT PROCESS OF 

MAGNETIC-OLIVENITE ORE CONCENTRATE FROM SVARANTb' 
DEPOSIT (ARMENIAN SSR) BY MINERAL ACIDS

III INVESTIGATION OF ALKALIZATION OUT PROCESS BY NITRIC ACID

A. A. GYULZADIAN, V. H. MARTIROSSIAN, R. G. AL1KHAN1AN 
and M. A. ASH1K1AN

The alkalization out process of concentrate obtained from threefold 
wer magnetic separation of magnetic-olivenite ore from Svarants deposit 
(55%, Fe) by nitric acid over 293—371К temperature range has been 
studied in order to further irons enrichment. It has been shown a pos­
sibility of implementing of chemical enrichment with selective withdraw 
of the main part of olivenite by dissolving of the concentrate in nitric 
acid and. thus, increasing iron content up to 65—67 per cent.
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ПОЛУЧЕНИЕ АДСОРБЕНТА НА ОСНОВЕ ДИАТОМИТА 
ВОРОТАНСКОГО МЕСТОРОЖДЕНИЯ

Г. Г. МАРТИРОСЯН, Э. Б. ОВСЕПЯН, Э. X. АНАКЧЯН, 
А. Г. МАНУКЯН и Н. О. ЗУЛУМЯН

Институт общей и неорганической химии АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 3 II 1988

Изучены изменения химического и фазового состава, удельной поверхности и 
пористой структуры продуктов модифицирования диатомитов Воротанского 
месторождения известковым молоком в зависимости от условий модифици­
рования Выявлены оптимальные условия активации, позволяющие повысить удель­
ную поверхность и объем пор продукта от 60 до 180 л։2/г и от 0,104 до 0,487 смА/г, 
соответственно. Показано эффективное отбеливающее свойство полученного адсор­
бента в процессе очистки хлопкового масла.

Piu. 5. табл. 2, библ, ссылок 8.

Разработка метода и простой технологической схемы производст­
ва дешевых эффективных адсорбентов и фильтрующих материалов на 
основе природного сырья представляет определенный научный и прак­
тический интерес. Таким сырьем является диатомит. Одпако сравни­
тельно низкая величина удельной поверхности и слабьте адсорбцион­
ная и отбеливающая способности обусловили ограниченное использо­
вание диатомитов в сорбционных процессах.
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С целью увеличения удельной поверхности, адсорбционной отбели 
вающей способности природных минеральных сорбентов их подвергают 
модифицированию. Известны различные способы модифицирования диа­
томитов: термический [1], термохимический [2]. щелочной . ], кис 
лотный [1, 3], известковый [1, 3, 4], комбинированный (известковая 
активация с последующей кислотной обработкой) [1. 5, 6].

Важным преимуществом метода известкования являются воз­
можность получения адсорбента с высокими сорбционными способ­
ностями и отсутствие сточных вод. Отметим, что в вышеперечислен­
ных работах известкованию подвергались лишь высококачественные 
диатомиты (Джрадзорского, Кисатибского месторождений), в ка­
честве модифицирующего агента применяли известь или его насы­
щенный раствор [6].

Возможность известковой активации низкокачественных диато­
митов расширяет сырьевую базу для синтеза эффективных адсорбен­
тов и наполнителей. С учетом того, что месторождения диатомитов, 
представлены в основном из его низкокачественных разновидностей, 
получение адсорбентов и наполнителей на основе диатомитов этих 
месторождений, запасы которых практически неисчерпаемы, пред­
ставляет значительный практический и экономический интерес.

Цель данной работы—исследование процесса взаимодействия из­
весткового молока с диатомитом Воротанского месторождения, выяв­
ление оптимальных параметров известковой активации, изучение сорб­
ционных характеристик полученных адсорбентов и наполнителей.

Известковую активацию диатомитов проводили в реакторе, снаб­
женном нагревателем и пропеллерной мешалкой. После достижения 
заданной температуры исходной смеси через определенный промежу­
ток времени отбирались пробы и после фильтрации и сушки отобран­
ных проб определялись их удельные поверхности и другие физико- 
химические показатели.

Предварительные опыты показали, что варьирование соотноше­
нием Ж:Т в реакционной смеси от 5:1 до 10:1 мало влияет на 
удельную поверхность готового продукта, а оптимальным является 
Ж:Т = 7:1, которое обеспечивает хорошее перемешивание.

Для выяснения влияния температуры и продолжительности на 
сорбционную способность готового адсорбента было исследовано из­
менение удельной поверхности в зависимости от температуры в интер­
вале 70—95° при продолжительности процесса 3 и 6 ч для соотноше­
ния CaO : SiOj = 0,4 (рис. 1).

Как видно из рисунка, продолжительность и температура про­
цесса активации положительно влияют на удельную поверхность по­
лученного продукта, кроме того, увеличивается скорость фильтрации 
пульпы. Оптимальными являются t = 95° и т — 6 ч. ՛

Более высокие температуры приводят к усложнению аппаратуры. 
Продолжительность 3 ч достаточна для усвоения диатомитом изве­
сти, а для обеспечения оптимальной удельной поверхности и адсорб­
ционной способности необходимо увеличить продолжительность про­
цесса до 6 ч. Более длительная экспозиция мало влияет на величину
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удельной поверхности. При подобранных оптимальных условиях было 
исследовано влияние соотношения СаО/5։О2 в исходной смеси на 
сорбционно-структурные характеристики, а также на другие пара­
метры полученных продуктов.

. Удельная поверхность,"

Рис. 1. Изменение удельной по­
верхности модифицированного 
диатомита в зависимости от тем­
пературы процесса. Продолжи­
тельность процесса: 1—3 ч, 

2-6 ч.

Рис. 2. Изменение удельной 
поверхности диатомита при мо­
дифицировании в зависимости 
от молярного соотношения

CaO ։ SiO2,

Данные табл. 1 показывают изменение химического состава, pH 
водной вытяжки, удельной и объемной массы полученных образцов 
в зависимости от соотношения CaO : SiO2. Как видно из табл. 1, до 
соотношения CaO : SiO2 = 0,69 известь полностью усваивается диато­
митом. При этом pH водной вытяжки возрастает до 10,4. При даль­
нейшем увеличении соотношения CaO : SiO2 в осадке появляется не­
прореагировавшая гидроокись кальция с соответствующим скачкооб­
разным ростом pH водной вытяжки.

Для выяснения механизма известковой активации диатомитов про­
ведены рентгенографические, термоаналитические и ИК спектроско­
пические исследования полученных продуктов. Исследования показа­
ли, что в процессе известковой активации происходит образование 
гидросиликатов кальция серки С—S—H (I), что фиксируется па ди- 
фрактограмме образца интенсивным рефлексом при d/n = 3,037 А и 
экзотермическим эффектом превращения гидросиликата кальция в 
волластонит при 900—950° на термограммах. Известковое молоко 
связывается со свободным кремнеземом диатомитов, вследствие чего 
на поверхности частиц последнего образуется гидрометасиликат каль­
ция. При высоких соотношениях гидроокись кальция входит во взаи­
модействие также с алюмосиликатными примесными минералами, о 
чем свидетельствует резкое уменьшение полос поглощения 535, 
430 с.:.-1, исчезновение полосы 3620 слг՜1, характерных для монтмо- 
рилоиита, и увеличение интенсивности полосы поглощения 975 ел։՜1, 
характерной для гидроспликата кальция. Образование гидросилика­
тов кальция приводит к диспергированию образца и образованию рых­
лого и пористого порошка. Удельная поверхность полученных продук­
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тов с ростом CaO : SiO2 увеличивается от 60 до 180 ... пр,. 
CaO : SiO2 = 0,41. С дальнейшим увеличением этого соотношения наб­
людается снижение удельной поверхности (рис. 2).

Таблица j
Изменение хими ческого состава и адсор '.ционно-структурные характеристики 

диатомита Воротаиского месторождения при обработке его известковым молоком 
в гидротермальных условиях при 95 , 6 ч
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диатомит 2,2 70,0 13,0 5.5 0.0 о.з 7.06 0,87 1.0 7.62 2.2 0,45 0,104

0,11 6,82 62,2 12,9 5,45 0,0 1,25 9,56 0,85 0,63 9,35 2,13 0,38 0,176

0,20 10,99 58,0 12,8 5,30 0,0 1,50 9,70 0,83 0,80 9,56 2.10 0,23 0,296

0,32 16,50 54,3 12,68 4,70 0.0 1,60 8.52 0.8J 0,90 9,8!) 2,30 0,19, 0,456

0,41 19.0 49,3 12,30 4,10 о,с 2,20 11.21 0,79 1,00 9,81 2,35 0,16 0,487
0,49 22,40 48,5 10,70 4,00 0,0 1.77 И,СО 0,77 0.30 10,24 2,23 0,22 0,442
0,69 28,18 43,74 9,67 3.66 0.0 1,80 11,50 0.76 0,67 10.40 2,23 0,23 0,391
0,77 30,60 42,3 8.10 3,50 0,5 2,10 11,80 0,75 0,80 11,5 2.25 0,24 0,293
0,90 33,60 39,80 8,00 3,20 3,7 2,90 11,50 0,70 0.85 '.12,1 2,25 0,24 ! 0,240

Изучены адсорбционно-структурные характеристики полученных 
продуктов на основе изотерм адсорбции паров воды и бензола. С 
увеличением соотношения CaO: SiO2 в продукте изотермы принимают 
вид, характерный для гидросиликатов кальция серии С—S—Н (I) 
[ ]. Появляется характерный для гидросиликатов кальция скачок на 
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десорбционной ветви кривых в интервале P/P« от 0,2 до 0,25 для па­
ров бензола (рис. 3) и от 0,25 до 0,3 для паров воды (рис. 4), обус­
ловленный адсорбцией этих паров в межслоевом пространстве гидро- 
силикатоз кальция. Общий объем пор для модифицированных образ­
цов резко увеличивается, достигая максимального значения 0,49 см?1г 
при CaO : S1O2 = 0.41.

Рис. Изотермы адсорбции паров воды на модифиии, овантых диатомитах 
с молярным соотношением CaO։SiO=; 1 —0,41; 2 —0.32, 3 — 0.11.

Опыты, проведенные по очистке минеральных и растительных ма­
сел, показали, что лучший эффект как по степени очистки, так и по 
скорости фильтрации, наблюдается при применении модифицирован­
ного диатомита с молярным соотношением CaO : SЮ2 = 0,3—0,4.

Показатели по адсорбинонн .й очистке масел
Таблица 2
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В табл. 2 приведены некоторые показатели по очистке нафтено­
вого белого (минерального) и хлопкового масел. Видно, что синте­
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зированный нами адсорбент превосходит дорогостоящий традицион­
ный «Асканит» как по технологическим, так и по качественным пока­
зателям. Кроме того, очищенное хлопковое масло не имеет неприят­
ного запаха, что характерно при применении «Асканита».

Рис. 5. Принципиальная технологическая схема известковой активации 
диатомита.

На основе проведенных исследований разработана принципиаль­
ная технологическая схема получения отбеливающего адсорбента на 
основе диатомита с высоким содержанием алюминия и железа 
(рис. 5). Испытания модифицированного диатомита, проведенные на 
Ереванском масложировом комбинате, подтвердили эффективность и 
целесообразность применения данного адсорбента в производстве 
масел.

ԱԴՍՈՐՐԵՆՏԻ ՍՏԱՑՈՒՄԸ ՈՐՈՏԱՆԻ ՀԱՆՔԱՎԱՅՐԻ
ԴԻԱՏՈՄԻՏԻ ՀԻՄԱՆ ՎՐԱ

Գ. Գ. ՄԱՐՏԻՐՈՍՅԱՆ, է. 8. ՀՈՎՍԵՓՅԱՆ, է. Ք. ԱՆԱԿՋՅԱՆ. Հ. Գ. ՄԱՆՈՒԿՅԱՆ և
Ն. Հ. ՋՈԻԼՈԻՄՅԱՆ

Ուսումնասիրվել է Որոտանի հ անքավա յրի դիատ ոմիտի քիմիական և 
ֆազային բաղադրության, տեսակարար մակերեսի և ծակոտկեն կառուցված­
քի փոփոխությունը կախված կրակաթով նրան մշակելու պայմաններից։

Ի հայտ են բերվել մշակման օպտիմալ պայմաններ, որոնք թույլ են տա­
լիս դիատոմիտի տեսակարար մակերեսը 60-ից ավելացնելու մինչև 180մ^գ,. 
իսկ ծակոտիների տեսակարար ծավալը' 0,104֊ից հասցնելու 0,487 սմ2/գ:
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Ցույց է տրվել, որ ակտիվացված ադսորբենտը օժտված է բամբակի 
քուղը կողմնակի խառնուրդներից մաքրելու և գունազրկելու էֆեկտիվ հատ­
կությամբ. ապահովելով միաժամանակ ֆիլտրացման պրոցեսի բարձր արա- 
գություն։

PREPARATION OF ADSORBENT ON THE BASE OF DIATOMITE 
FROM VOROTAN DEPOSITS

G. G. MARTIROSSIAN, E. B. HOVSEPIAN. E. K. ANAKCHIAN, 
H. G. MANOUK1AN and N. H. ZOULUMIAN

The changes of chemical and phase composition as well as those 
of specific surface and porous structure by lime milk modification pro­
ducts of diatomites from Vorotan deposit relative to the conditions of the 
modification has been studied. The optimal conditions of treatment enab­
ling to increase both specific surface and volume of pores from 60 to 
180 m-/g and 0,104 to 0,487 cm'-' g, respectively, have been found.

Effective bleaching properties of the adsorbent thus produced for 
purification of cotton-seed oil has been shown.
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УДК 666.172:056

ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКАЯ ЗАЩИТА УПРОЧНЕННОГО СТЕКЛА 
ПУТЕМ. ОБРАБОТКИ ЕГО ПОВЕРХНОСТИ АЭРОЗОЛЯМИ 

КРЕМНИЙОРГАНИЧЕСКИХ ПОЛИМЕРОВ

В. К. АБАДЖЯН

Московский химико-технологический институт им. Д. И. Менделеева

Поступило 2 I 1988

Приведены зависимости коэффициента упрочнения от концентрации пленкооб- 
разующи;: кремнийорганических полимеров, а также предела прочности от гидро­
фобности его поверхности после обработки кремнийорганическими полимерами. Уе-
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тановлено. что увеличение коэффициента упрочнения зависит не только ст кон­
центрации раствора кремнийорганнческого соединения, но и от степени по < .мери- 
зации, т. е. от длины цепочки полимера. Показано, что увеличение гпдрофеЬностп 
приводит к повышению эксплуатационной надежности стекла, росту его прочности..

Рис. 2, табл. 1, библ, ссылок 6.

Стекло в настоящее время приобретает все белее важное значе­
ние как конструкционный и технический материал самого разнооб­
разного применения в машиностроении, приборостроении, транспорте, 
строительстве и химической промышленности и в ряде других (.трас- 
лей народного хозяйства. Однако низкая механическая прочность 
стекла и специфический характер его разрушения при механических 
и термических воздействиях в значительной мере ограничивают об­
ласть его применения. Сопоставление теоретической прочности стекол 
с их реальной технической прочностью показывает, что они отли­
чаются друг от друга на 5—10 порядков. Особенно низки, по сравне­
нию с теоретической, реальные прочности на растяжение. По извест­
ной теории прочности Гриффитса, эти расхождения объясняется на­
личием на поверхности большого числа микродефектов, которое яв­
ляются сильными концентраторами напряжений.

Ряд работ, посвященных проблеме упрочнения стекла, рекомен­
дуют получить высокопрочное стекло путем создания в поверхностном 
слое сжимающих напряжений, препятствующих напряжениям растя­
жения [1—4]. Поверхность такого стекла надо защищать, иначе под 
влиянием абразивного воздействия частичек пыли, стекла пли песка 
стекло теряет приобретенную прочность—резко снижается эффектив­
ность упрочнения. Ведутся поиски таких защитных покрытий, <ото- 
рые не окрашивали бы стекло, не изменяли его свето.пропускан’'е, не 
растрескивались и не разрушались со временем, а также пр.тиво- 
стояли абразивному воздействию и действию влаги.

Для физико-химической защиты поверхности стекла приме-гяют- 
ся кремнийорганические соединения, повышающие его гидрофобность и 
химическую стойкость. Покрытия частично «залечивают» поверхно­
стные дефекты, а главное, предохраняют поверхность стекла от воз­
действия окружающей среды и механических повреждений >5, 6]. 
Они также обладают комплексом таких свойств, которые обусловли­
вают их рациональное использование для улучшения повер гости 
свойств неорганического стекла.

В данной работе, с целью повышения эксплуатационной надеж­
ности высокопрочного стекла, поверхность стеклоизделия обрабаты­
валась аэрозолями кремнийорганических полимеров линейно-цикли­
ческого строения.

При проведении работ в качестве объекта исследования были ис­
пользованы промышленные разновидности силикатных и боросиликат­
ных стекол: обычное листовое ВВ—пластины 40 X 40 мм, толщиной 
2 мм, а также дротовое стекло горизонтального вытягивания в виде 
штабиков диаметром 4—4,5 мм.

Кремнийорганические полимеры наносились на нагретую до 180— 
200 поверхность упрочненного стекла системой форсунок пкевмати- 

100



теского действия, стационарно установленных на расстоянии 300 ляг 
от исследуемого образца. Конструкция форсунок и вариации техноло­
гических параметров подаваемого воздуха позволяют изменять дис­
персность и действие факела аэрозоля, кремнийорганического соеди­
нения (при соотношении жидкость/воздух 0,5/5 л/м3), что положи­
тельно сказывается на термомеханических свойствах стеклоизделий. 
Значения механической прочности были определены на разрывной 
машине «РМ=500».

Стекло в результате своеобразия структурно-химического состоя­
ния его поверхности отличается повышенной свободной поверхност­
ной энергией. Кроме того, на поверхности стекла в результате гидро­
литического разрушения образуются силанольные группы (—5ЮН), 
стимулирующие с кремнийорганическими соединениями.

Рис. 1. Зависимость коэффициента упрочнения от концентрации 
пленкообразующих кремнийорганических полимеров: I — ПЭС-4; 

2-ПЭС-5; 3—ГКЖ-94.

На рис. 1 представлена зависимость коэффициента упрочнения от 
концентрации пленкообразующего полимера. Видно, что увеличение 
коэффициента упрочнения зависит не только от концентрации раство­
ра кремнийорганического соединения, но и от степени полимериза­
ции, т. е. от длины цепочки полимера. Наиболее высокие прочност­
ные характеристики получаются у стекол, покрытых полимером 
ПЭС-4, со степенью полимеризации, равной пяти. Физико-химические 
свойства использованных соединений приведены в таблице.

Таблица 
Физико-химические свойства кремнийорганических полимеров

Гомологический 
ряд жидкостей

Принятое 
обозначение

Степень 
полимеров

Молекуляр­
ный вес

Т. кип., 
°С

Плотность, 
г/см՞-

[(С2Н5)251О]п ПЭС-4 5 513 135—250 0,968
ПЭС-5 15 1447 250 1,000

н сан3-5։— о ГКЖ-94 7-10 750-1000 150

юг



Полиорганосилоксаны отличаются от органических полимеров 
.строением цепей молекул, которое подобно структуре молекул кварца:

R R
I I

—0—3:—0—51—О —

R R
(где Р = СН3. С;НГ„ С4Н.-, п т. д )

Механизм «консервации» упрочненной поверхности стеклоизделий пу­
тем нанесения защитных кремнийоргапических покрытий состоит в 
следующем. При взаимодействии поверхности стекла с кремнийорга- 
ническимн соединениями, имеющими химическое сродство со стеклом, 
происходит ориентация радикалов углеводородов, в результате чего 
образуется полиорганосилоксановая гидрофобная пленка, закреплен­
ная при помощи общих кремнийкислородных связей стекла и крем- 
нийорганических связей полимера.

Увеличение длины цепочки полимера (ПЭС-5, ГКЖ-94) приво­
дит к тому, что образующиеся группы мешают поперечному связы­
ванию микроцепей, тем самым снижая упрочняющий эффект покры­
тия. Воздействие высоких температур приводит к удалению из крем- 
нийорганических покрытий органических радикалов, в результате че- 
.го они превращаются в кремнийкислородные [5Ю2]П.

Величина краевого угла смачивания,град.

Рис. 2. Зависимость предела прочности стекла от гидрофобности его 
поверхности после обработки кремниборганическими полимерами.

Данные электронной микроскопии подтверждают образование на 
поверхности стекла равномерной и однородной пленки, что является 
одним из главных факторов повышения гидрофобности и прочности 
материала.

Большое влияние на прочностные свойства стекла оказывает гид- 
рофобизация его поверхности. На рис. 2. представлена зависимость 
предела прочности стекла от величины краевого угла смачивания 
после обработки кремнийорганическими полимерами. Увеличение гид­
рофобности приводит к повышению эксплуатационной надежности 
•стекла, росту его прочности, т. к. краевой угол смачивания характе­
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ризует структуру покрытия и степень заполнения микротрещин по­
верхности.

ԱՊԱԿՈՒ ՖԻՋԻԿՈ-ՔԻՄԻԱԿԱՆ ՀԱՏԿՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ՊԱՇՏՊԱՆՈՒՄԸ, ՆՐԱ 
ՄԱԿԵՐԵՍՆ ԵՆԹԱՐԿԵԼՈՎ ՄՇԱԿՄԱՆ ԱՅՐՈՋՈԼ ՍԻԼԻՑԻՈՒՄ- 

ՕՐԳԱՆԱԿԱՆ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐՈՎ

Վ. Կ. ԱՈԱՋՅԱՆ

Ապակու մակերեսի ջերմային մշակումը, գծային կամ ցիկէիկ կառուց­
վածք ունեցող սիլիցիում-օրգանական միացությունների առկայությամբ բե­
րում է ապակու մեխանիկական ամրության, քիմիական կայունության և 
մակերեսային հիդրոֆոբ հատկության բարձրացման։

•Ջերմային մշակման ժամանակ ապակու մակերեսին առաջացած սիլի- 
ցիում-օրգանական պոլիմերային թաղանթը մասնակիորեն «բուժում էս մա­
կերեսային թերություններն և հիմնականում պահպանում է ապակու մակե­
րեսը մեխանիկական վնասվածքներից և միջավայրի քիմիական ազդեցու­
թյունից։

Հոդվածում բերված են ամրակայուն ութ յան գործակցի կախվածությունը- 
թաղանթ առաջացնող սիլիցիում-օրգանական պոլիմերների կոնցենտրացիա­
յից և ապակու սահմանային ամրության արժեքի կախումը նրա հիդրոֆոբ- 
հ ատկությունից։

PHYSICO-CHEMICAL PROTECTION OF STRENGTHENED GLASS 
BY SURFACE TREATMENT WITH AEROSOL 

OF ORGANOSILICON POLYMERS

V. K. ABAJIAN

It has been shown that treatment of glass by spraying of aerosol of 
organosilicon polymer over the surface leads to strengthening of glass 
to some extent as well as to the increase of both hydrophobic properties 
and chemical stability of the surface.

The organosilicon polymer film, thus formed, partially „cures“ the 
surface defects and protects a glass from atmospheric influences 'and 
mechanical damages.

The strengthening coefficient dependences on concentration of the 
polymer as well as hydrophobic properties development of glasses have 
been studied.

ЛИТЕРАТУРА

1. Мазурин О. В., Белоусов Ю. Л. — Отжиг и закалка отекла. М., 1984.
2, Пат. 2115401 (1983,) Великобр./Malcolm J. R., Peter Ward— Изобретения в 

СССР и за рубежом, вып. 53, № 5, 1984.
3. Пат, 2115402А [(1983), Валикобр./Malcolm J. R„ Peter Ward — Изобретения в 

СССР и за рубежом, вып. 53, № 5, 1984.
4. Абаджян В. К- — М., Экспресстехинформация, № 4, 1987.
5. Денисенко О. Н. — Современные методы упрочнения стекла. М., Техническая ин­

формация, 1971.
6. Сильвестрович С. И., Оганесова М. И., Карягин А. В.—ДАН СССР, 1968, т. 178, 

№ 1, с. 156.

103-



Армянский химический журнал, т. 43. Л? 2. стр. 104 107 (1990 г.)

УДК 543.426+ 542.61+546.7914-547.835

ЭКСТРАКЦИОНН'О-ФЛУОРИМЕТРИЧЕСКОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ 
МИКРОГРАММОВЫХ КОЛИЧЕСТВ УРАНА

МУНЕИР АБДЕЛЬ ФАТТАХ. Е. Н ОВСЕПЯН ;■ А. Г. ХАЧАТРЯН 
Ереванский государственный университет

Поступило 10 IV 1989

Изучено взаимодействие основного красителя акридинового ряда акрифлавина 
с ураннлбензоатным ацидокомплексом. Определены оптимальные условия образо­
вания и экстракции ионного ассоциата, образующегося в системе. В качестве экст­
рагента предложен дихлорэтан. Разработан метод экстракцнонно-флуорнметриче- 
ского определения микроколичеств урана в фосфатных рудах.

Рис. 2. библ, ссылок 4.

Акридиновые красители являются хорошими реагентами для 
флуориметрического определения микроколичеств различных элемен­
тов ц—4]. Для флуориметрического определения урана акридиновые 
красители до настоящего времени не применялись.

Настоящая работа посвящена разработке экстракционно-флуорч- 
метрического метода определения малых количеств урана основным 
красителем акридинового ряда акрифлавином.

Экспериментальная часть и обсуждение результатов

Растворы акридинового красителя акрифлавина и бензоата нат­
рия готовили путем растворения точных навесок препаратов квали­
фикации «ч.д.а.» в дистиллированной воде, растворы урана (VI) — 
растворением ураиилнитрата производства «Johnson Matthey» (США).

Равновесные значения pH водных фаз контролировали рН-мет- 
ром—милливольтметром pH-121 со стеклянным электродом. Спектры 
и интенсивность флуоресценции измеряли на спектрофлуориметре 
«MPF-43» фирмы «Перкин-Эльмер».

С целью выбора подходящего реагента были испробованы раз­
личные органические растворители: бензол и его гомологи, алкилаце­
таты, хлорзамещенные углеводороды и их смеси. Наиболее эффектив­
ным экстрагентом, обеспечивающим максимальные значения диффе­
ренциальной интенсивности флуоресценции экстрактов уранилбензоата 
акрифлавина и минимальные значения фоновой флуоресценции, ока­
зался дихлорэтан. Соотношение объемов водной и органической фаз 
от 3 : 1 до 1 : 1.

Максимумы на спектрах возбуждения и флуоресценции дихлор­
этановых экстрактов соединения, представляющего ионный ассоциат, 
наблюдаются при 460 и 490 нм, соответственно (рис. 1).

Изучена зависимость интенсивности флуоресценции органических 
экстрактов от кислотности водной фазы в интервале pH 2,0—7,0. При 
более высокой кислотности водной фазы флуоресценция экстрактов 
не наблюдается. В интервале pH 5,3—5,8 обеспечиваются максималь­
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ные г: постоянные значения интенсивности флуоресценции; в области 
pH выше 5,8 замечается уменьшение интенсивности флуоресценции 
дихлс-рэтановых экстрактов (рис. 2).

Для образования и экстракции, а также для обеспечения макси­
мальных значений флуоресецнции экстрактов уранилбензоата акри­
флавина оптимальными являются концентрация бензоата натрия в ин­
тервале (4,9 — 6,3)-10-^М и концентрация акрифлавина (1,1 — 
2,2)-10_*Лк При более высоких концентрациях красителя наблю 
дается уменьшение интенсивности флуоресценции.

Рис. 1. Спектры поглощения (1) и 
флуор .-сценции (?) дихлорэтановых 
экстрактов уранитбензоата акри­

флавина.

Рис. 2. Зависимость интенсивности флуо­
ресценции дихлорэтановых экстрактов ура­
нилбензоата акрифлавина от кислотности 
водной фазы: Сура11а = 5,4-Ю՜5 моль/л՛, 

САФ = 2,2 10՜4 моль/л.

При оптимальных условиях экстракции и образования уранилбеи- 
зоатв акрифлавина изучена зависимость интенсивности флуоресцен­
ции дихлорэтановых экстрактов от концентрации урана в водной фазе. 
Линейная зависимость наблюдается в интервале концентраций урана 
0,08 (зг = 0,11) —1,2 мкг/мл (5, = 0,06). В области концентраций 
уран:, выше 1,2 мкг/мл наблюдается концентрационное тушение флуо­
ресценции.

Изучено также влияние посторонних ионов на экстракцию ионно­
го ассоциата уранилбензоата акрифлавина дихлорэтаном (табл. 1).

На основании полученных данных разработана методика экстрак- 
ционно-флуориметрического определения урана в фосфатных рудах.

Выполнение определения. Навеску тонкоизмельченной фосфатной 
руды массой 0,5 г переносят в химический стакан вместимостью 
100 ::л, смачивают дистиллированной водой, добавляют 10 мл конц. 
азотной кислоты, 2 мл конц. соляной кислоты и нагревают на водя­
ной бане почти досуха, добавляют 10 мл воды и вновь выпаривают. 
Указанную операцию повторяют дважды. В последний раз выпари­
вают почти досуха, прибавляют дистиллированной воды и после пол­
ного '-астворения солей переносят раствор в мерную колбу вмести­
мостью 250 мл и доводят объем до метки дистиллированной водой.
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Аликвотную часть раствора (3,0 мл) переносят в делительную 
воронку, добавляют 2 мл 0,01 Ы серной кислоты, 2 мл 0,2% раствора 
бензоата натрия, 0,5 мл 0,05% раствора, акрифлавина, добавляют 
5 мл дихлорэтана, встряхивают в течение 2 мин и отделяют органи­
ческую фазу. Интенсивность флуоресценции дихлорэтановых экстрак­
тов измеряют на спектрофлуориметре при длине волны 490 нм. сХо- 
лостой» экстракт получают при соответствующей обработке образца 
фосфатной руды, не содержащей урана. Содержание урана в анали­
зируемом образце фосфатной руды рассчитывают по градуировочному 
графику или по методу добавок.

Свенз. = 5,6-10՜3 М; САФ = 2,2-К)՜4 м

Таблица 1 
Допустимые количества ионов 

при экстракцнонно-флуориметрическом 
определении урана: Суран,=5,4-10՜’ М;

Элемент ^элем./^ураи..

Кобальт 
Марганец 
Свинец 
Кадмий 
Цинк 
Железо 
Никель 
Церий 
Нитраты 
Ацетаты

1,8-10« 
7,4-1СЗ
2.8-1С3
2,2103
4,6103
6,0-10«
3,5-10«
1,0103
1,1-10*
1,1-10'

Таблица 2
Проверка правильности результатов, получаемых по предлагаемой методике

Стандартный образец Содержание 
урана, о/о

Навеска 
пробы, г п Sr. у0 С±й 

(Р = 0,95)

USGS № 120-а 
Национального бюро 
стандартов США

4,8-Ю՜3 0,5 6 0,06 (4,80 + 0,29).Ю՜3

Проверка правильности разработанной методики экстракционио- 
флуориметрического определения урана проведена на стандартной 
фосфатной урансодержащей руде (стандарт ПБСБ 120-а Националь­
ного бюро стандартов США), с содержанием урана 4,8-10՜5 масс.%. 
Результаты приведены в табл. 2 и демонстрируют достаточную надеж­
ность разработанной методики.
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ՈՒՐԱՆԻ ՄԻԿՐՈՔԱՆԱԿՆԵՐԻ ԷՔՍՏՐԱԿՑԻՈՆ-ՖԼՅՈԻՈՐԱՅԱՓԱԿԱՆ ՈՐՈՇՈՒՄԸ

ՄՈԻՆԵՅՐ Ս.ք»Դ1յԼ ՖԱՏՏԱՀ, Ե. Ն. ՀՈՎՍԵՓՅԱՆ և Հ. Գ. ԽԱՅԱՏՐՅԱՆ

Ուսումնասիրվել է ակրիդինային շարքի ներկանյութ' ակրիֆլավինի փոիւ- 
ազդեցությունը ուրանիլբենզոատային ացիդոկոմ պլեքսի հետ։ Հաստատվել 
են համակարգում գոյացող իոնական ասոցիատի գոյացման և լուծ՛ ահանման 
օպտիմալ պայմանները։ Որպես լուծահանիչ առաջարկվել է դիքլորէթանը։ 
Մշակվել է ֆոսֆատային հանցերում ուրանի մ իկրոքան ակների որոշման 
կքստրակցիոն-ֆլյուորա լաւի ական եղանակ։

THE EXTRACTION-FLUOROMETRIC DETERMINATION 
OF URANIUM MICROQUANTITIES

MOUNE1R ABDEL FATTAH, E. N. HOVSEPIAN and H. G. KHACHATRIAN

An interaction between acridinic basic dye acriflavine and uranyl 
benzoate acidocomplex has been investigated. The optimal conditions for 
formation and extraction of the ionic associate have been determined. 
1,2-Dlchloroethane as an extractant has been proposed. The method for 
extraction-fluorometric determination of the uranium microamounts in 
phosphate rocks has been worked out.
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СИНТЕЗ И ПРЕВРАЩЕНИЯ 
ПОЛИЭДРИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИИ

XI. СИНТЕЗ И ПРОТИВООПУХОЛЕВАЯ АКТИВНОСТЬ НОВЫХ 
ПРОИЗВОДНЫХ 3.7-ДИАЗА- и 1,3,7-ТРИАЗАБИЦИКЛО/3.3.1/-НОНАНОВ

Г. Г. МИНАСЯН, Г. С. СААКЯН, Ц. Е. АГАДЖАНЯН,
А. А. ЧАЧОЯН и Б. Т. ГАРИБДЖАНЯН

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

Поступило 19 VII 1988

С де. ью изучения противоопухолевых свойств синтезирован ряд новых произ­
водных 3,7-диаза- и 1.3.7-триазабицикло/3.3.1/-нонанов, содержащих как одинаковые, 
так п разные заместители в положениях 3 и 7.

Табл 1. библ, ссылок 6.
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В продолжение ранее начатой работы [1—3] в настоящем сооб­
щении приводятся данные о получении и противоопухолевых свойст­
вах новых производных 3,7-диаза- и 1,3,7-триазабицикло/3.3.1/нонлиов, 
содержащих как одинаковые, так и разные заместители в положениях 
3 и 7.

Производные диазабициклононана II—V получены взаимодейст­
вием 1,5-диметил-9-оксо-3,7-диазабицикло/3.3.1/нонана (I) с эпв.-лор- 
гндрином, 3-фенокси-1,2-эпоксипропаном, фенилизотиоцианатсм или 
хлорацетонитрилом в соотношении 1:2. Взаимодействие же сс едине­
ния I с аллилизотиоцианатом, малеиновым или янтарным ангидрида­
ми, а также 3-бензил-1,5-диметил-9-оксо-3,7-диазабицикло/3.3.]/ноиа- 
на (IX) с фенилизотиоцианатом в соотношении 1 : 1 приводит к диа­
забициклононанам VI—VIII, X.

II. R=CHaCHOHCHaCl: 111. R=CHaCHOHCH2OC,H5: IV. R=CSNHC1;H-;
V, R=CHaCN;5Vl. R=CSNHCH2CH—CHa; Vil. R = COCH=CHCOOH;

VIII. R=COCHaCHaCOOH; IX. R = CH2C6H6.

Производные триазабициклононана XII—XIV, XVII получены вза­
имодействием З-бензил-5-нитро-1,3,7-триазабицикло/3.3.1 /нонана (XI) 
с пропаргилбромидом, хлористым ацетилом или фенилизотиоцианатом, 
а также 5-нитро-3-пропаргил-1,3,7-триазабицикло/3.3.1/нонана (XVI), 
полученного раскрытием соответствующей четвертичной соли XV вод­
ной щелочью, с фенилизотиоцианатом в соотношении 1:1.

N.

NO2

ысн2с=сн

NO2
*՜ n£?nr 

/x-NH
XI, XVI XI!-XIV, XVIIXV

XI. R = CH2CijH5; XVI. R = CHaC = CH; XII. R = CH3CeH6> й։=СНаС = СН;
XIII. R-CH2CeHs, Ri=COCH3: XIV. R = CHaCeHs, R,=CSNHCeH6;

XVII. R = CHaC = CH. Rp-CSNHCeHs

Острая токсичность 3,7-диаза-(П—VIII, X) и 1,3,7-триазабицикло- 
нонанов (XII—XIV, XVI, XVII) на беспородных мышах при одно­
кратном внутрибрюшинном введении колеблется в широких пределах. 
Высокой количественной токсичностью обладают соединения II, V, 
III (ЛДюо соответственно 2,5, 70, 200 мг/кг). ЛД)Оо соединений VI, 
XII, XVI составляет 600 мг/кг, а соединений XIII и XVII—2003 мг)кг. 
Остальные соединения практически лишены токсичности (ЛДюо> 
5000 мг/кг). Противоопухолевая активность соединений определена 
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на прививаемых опухолях беспородных крыс и мышей (саркома 45, 
лейкоз Швеца, асцитная карцинома Эрлиха, саркома 180) при внут­
рибрюшинном введении в дозах, соответствующих 1/20 и 1/10 их 
ЛДюо- Производные 3,7-диаза- и 1,3,7-триазабициклононанов прояв­
ляют примерно одинаковую противоопухолевую активность, оказывая 
слабое угнетающее действие (Т% 32—45) на саркому 45 и лейкоз 
Швеца, или неэффективны. Асцитная карцинома Эрлиха оказалась 
резисцентной к действию испытанных соединений, кроме XII. Послед­
нее в виде дигидрохлорида достоверно продлевает жизнь подопыт­
ных мышеи на 36% по сравнению с контролем. Испытание на сар­
коме 180 выявило его заметную активность (Т%=67).

Экспериментальная часть

ИК спектры получены на спектрометрах «UR-20» и «Specord» в 
вазелиновом масле, ПМР спектры—на приборе «Varian Т-60» с ис­
пользованием в качестве внутреннего стандарта ТМС, масс-спектры — 
на приборе «МХ-1320». ТСХ проводилась на пластинках «Silufol 
UV-254» в системах: н-пропанол-вода, 7:3 (А); м-бутанол-уксусная 
кислота-вода, 5:4:1 (Б); бензол-спирт, 15:1 (В); ацетон-гексан, 2:3 
(Г); ацетон-гексан, 1:2 (Д). Проявитель—пары йода или нингид­
рин. Характеристики и выходы соединений представлены в таблице.

3,7 -Дизамещенные-3,7-диазабицикло/3.3.1/нонаны (П-V). Кипя­
тят раствор 1,68 г (0,01 моля) соединения I [4] с 0,02 моля эпихлор­
гидрина или 3-фенокси-1,2-эпоксипропана в 30—40 мл этанола в те­
чение 5 ч или фенилизотиоцианата или хлорацетонитрила (в присут­
ствии 0,02 моля триэтиламина) в 50 мл бензола в течение 2—5 ч. 
Растворитель удаляют в вакууме, остаток после кристаллизации гек­
саном перекристаллизовывают из воды (II) или пентана (III), или же 
реакционную смесь охлаждают, осадок фильтруют и перекристаллизо­
вывают из этанола (IV), либо фильтруют, маточный раствор упари­
вают н остаток перекристаллизовывают из этанола (V). ИК спектр, 
V, ел։֊1: II—1720 (С = О), 3200—3400 (ОН); III—1605 (аром.), 1720 
(С=О), 3450—3470 (ОН); IV—1470, 1520 (CSN), 1585, 1600 (аром.), 
1720 (С=О), 3190—3240 (NH); V—1710 (С = О), 2200 (C = N). ПМР 
спектр, V (CDCls), б, м. д.: 1,1с (6Н, 2СН3), 2,63д (4Н, 4NCHN ах, 
J = 12 Гц), 3,2 д (4Н, 4NCHN eq, J = 12 Гц), 3,6 с (4Н, 2CH2CN).

3-Аллилтиокарбамоил-1,5-диметил-9-оксо-3,7-диазабицикло/3.3.11- 
нонан (VI). К кипящему раствору 1,68 г (0,01 моля) соединения I в 
150 мл ТГФ прибавляют по каплям в течение 4 ч 20 мл диоксаново­
го раствора 1 г (0,01 моля) аллилизотиоцианата. Растворитель от­
гоняют, остаток перекристаллизовывают из гексана. ИК спектр, v, 
слН: 1470, 1535 (CSN), 1645 (С=С), 1710 (С=О), 3200—3400 (NH).

З-Дарбоксиацил-1,5-диметил-9-оксо-3,7-диазабицикло/3.3.1 / нона­
ны (VII, VIII). К раствору 1,68 г (0,01 моля) соединения I в 25 мл 
диоксана прибавляют 0,01 моля малеинового или янтарного ангид­
рида в 25 мл диоксина и перемешивают 10 мин при комнатной тем­
пературе. Осадок отфильтровывают и перекристаллизовывают из ди-
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оксана. ИК спектр, v, см ։: VII—1605 (СОО ), 1630 (амид.), 1645 
(С=С), 1710 (кетон), 3170 (NH + ); VIII—1610 (СОО ), 1640 (амид), 
1710 (кетон), 3110 (NH.t). М+266 (VIII).

З.Бензил-1,5-диметил-9-оксо-7-фенилтиокарбамоил-3,7-диазабицик-  
ло/З.З.Цнонан (X). К раствору 3,4 г (0,013 моля) соединения IX [5] 
в 150 мл сухого бензола прибавляют 1,8 г (0,013 моля) фенилизо- 
тиоцпаната в 5 мл бензола, смесь перемешивают при комнатной тем­
пературе 15 ч. Осадок отфильтровывают, промывают сухим бензолом 
и перекристаллизовывают из этанола. ИК спектр, у, см *: 1455, 1520 
(CSN), 1595 (аром.), 1720 (С = О), 3300 (NH), М+ 393.

3-Бензил-5-нитро-7-пропаргил-1,3,7-триазабицикло/3.3.1/нонан (XII). 
К раствору 5,2 г (0,02 моля) соединения XI [6] в 150 мл диоксапа 
при 80° и перемешивании прибавляют 2,4 г (0,02 моля) пропарги л- 
бромида в течение 1 ч, одновременно нейтрализуя реакционную среду 
2 г (0.02 моля) триэтиламина. Затем нагревают еще 3 ч и филь­
труют. Фильтрат упаривают в вакууме, остаток растворяют в 150 мл 
этилацетата. Этилацетатный раствор промывают водой, сушат суль­
фатом магния и упаривают. Полученное маслообразное вещество ра­
стирают в гексане, последний декантируют и остаток сушат в вакуум- 
эксикаторе над хлористым кальцием. Получают 4,9 г (81,4%) соеди­
нения XII, вязкое масло, Rf 0,72 (А). ИК спектр, у, сж՜1: 1540 (NO2), 
1600 (аром.), 2140, 3290 (СН = С). ПМР спектр (CDC13), 6, м. д.. 
2,0-2,25 м (1Н, СН=С), 2,5—4,0 м (14Н. 7СН2), 7,27с (5Н, С6Н5). 
М+ 300. В сухой бензольный раствор соединения XII пропускают ток 
■сухого хлористого водорода, осадок фильтруют и полученный дигид- 
рохлорпд промывают сухим бензолом (табл.).

3-Ацетил-7-бензил-5-нитро-1,3,7-триазабицикло/3.3.1/нонан (XIII). 
К раствору 2,5 г (0,01 моля) соединения XI в 100 мл сухого бензола 
при перемешивании прибавляют по каплям 0,8 г (0,01 моля) хлори­
стого ацетила, одновременно нейтрализуя реакционную среду 1 г 
(0,01 моля) триэтиламина. Перемешивают еще 1 ч и фильтруют. 
Фильтрат промывают 30 мл воды, бензольный раствор сушат суль­
фато.՝։ магния и упаривают, остаток перекристаллизовывают из че­
тыреххлористого углерода. ИК спектр, у, ел՜1: 1535 (NO2), 1610 
(аром.), 1670 (амид). М+ 304.

3-Алкил-5-нитро-7-фенилтиокарбамоил-1,3,7-триазабицикло/3.3.1/- 
нонаны (XIV, XVII). К раствору 0,01 моля триазабициклононана 
XI или XVI в 70 мл сухого бензола при комнатной температуре при 
бавляют 1,35 г (0,01 моля) фенилизотиоцианата в 10 мл сухого бен­
зола. Перемешивают 30 мин, осадок отфильтровывают, промывают 
10 мл сухого бензола и перекристаллизовывают из этанола. ИК 
спектр, у, ел։-1: XIV—1450, 1520 (CSN), 1540 (NO2), 1595 (аром.), 
3330 (NH); XVII—1450, 1520 (CSN). 1540 (NO2), 1600 (аром.), 2140, 
3290 (СН = С), 3300 (NH).

Бромид 7-нитро-1,3-диаза-5-пропаргилазониаадамантана (XV). К 
кипящему раствору 18,4 г (0,1 моля) 7-нитро-1,3,5-триазаадамантана 
в 600 мл хлороформа прибавляют 12 г (0,1 моля) пропаргилбромида 
и кипятят 8 ч. Осадок отфильтровывают, промывают 100 мл горя- 
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Таблица
3,7-Диаза- и 1.3,7-триазабпцикло(3,3,1)нонаны (II-VIII, X, XII—XIV, XVI, XVII)

Со
ед

ин
е­

ни
е

О'

О 
К 
2 

со

Т. пл., 
ЙС

Иг 
(система)

Найаено, % Вычислено,

С Н 14 С1 Б С Н 14 С1 Б

11 73,6 261-262 0,76 (В) 51,07 7,40 7,96 19.96 50,99 7,37 7,93 20,11
III 68,4 68-69 0,64 (Б) 69,00 7,72 5,60 69,23 7,69 5,98
IV 66,0 258-260 0,30 (А) 65,35 5,18 12,11 13,40 65,19 5,52 11,80 13,51
V 86,9 140-111 0,66 (А) 64.46 8,00 20,38 64,07 7,76 20,70

VI 89,8 131-132 0,68 (А) 58,47 8,09 16,02 12,09 58,39 7.91 15,71 11,99
VII 78,9 235-237 0.75 (А) 58,90 6,94 10,38 58,61 6.81 10,52

VIII 78,3 197-199 0,29 (А) 57,87 7,70 10,72 58,19 7,51 10,44
X 86,5 149-150 0.54 (Г) 69,90 7,40 10,76 7,90 70,19 6,91 10,68 8,15

XII 95,0 125-126 0,58 (А) 51,95 6,00 15,27 18,58 51,48 5.97 15,00 18,99
НС1
XIII 81,3 120 -121 0,33 (Д) 59,50 6,28 18,50 59,13 6,60 18,48
XIV 98,2 134—135 0.52 (Г) 60,65 5,88 17,51 7,88 60,43 5,83 17,61 8,12
XVI 75,8 75-76 0,44 (А) 51,05 6,41 26,90 51,42 6,71 26.65

XVII 95,6 141-142 0,49 (Г) 55,81 6.СО 19,82 9,60 55,64 5,53 20,28 9,28



чего хлороформа и сушат в эксикаторе над хлористым кальцием. По- 
лх’чают 22.5 г (74,3%) бромида XV, т. пл. 227—230° (с разл., абс. 
этанол). Иг 0.24 (А). Найдено, %: С 40,00; Н 4,92; И 18,73; Вг 26,51. 
СюНиХ'чВгОг. Вычислено, %: С 39,60; Н 5,00; X 18,48; Вг 26,35.

5-Нитро-3-пропаргил-1,3,7-триазабицикло13.3.11нонан (XVI). К ра­
створу 20 г (0,066 моля) бромида XV в 100 мл воды при охлажде­
нии проточной водой прибавляют при перемешивании 11 г (0,2 моля) 
гидроокиси калия и оставляют на 1 ч. Выпавший осадок отфильтро­
вывают, промывают водой до pH 8—8,5 и перекристаллизовывают из 
воды. ИК спектр, V, с-»՜1: 1540 (МОг), 2100, 3270 (СН = С); 3310 
(МН). М+ 210.

ՊՈԼԻԷԴՐԻԿ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶ ԵՎ ՓՈԽԱՐԿՈՒՄՆԵՐ

ձ՜1. 3,7-Դ1՝ԱԱԱ- ԵՎ 1,3,7-ՏՐԻԱԶԱ0Ի8ԻԿԼՈ[3.3.1 ]ՆՈՆԱՆՆԵՐԻ ՆՈՐ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶԸ 
ԵՎ 2ԱԱԱ11 ԻՈ֊ՈԻՑՔԱՅԽՆ ԱԿՏԻՎՈՒԹՅՈՒՆԸ

Հ. Դ. ՄԻՆԱՍՅԱՆ, Գ. Ս. ՍԱՀԱԿՅԱՆ, 8. Ե. ԱՎԱՋԱՆՅԱՆ, Ա. Ա. ՉԱՋՈՅԱՆ և 
1>. Տ. ղարիոջանյան

Հակաուռուցքային հատկությունների ուսումնասիրման նպատակով սին֊ 
թեղված են 3,7-դիազա֊ և 1,3,7֊տրիազաբիցիկլո[3 .3.1 ]նոնանների նոր 
ածանցյալներ, որոնք պարունակում են 3- և 7֊ դիրքերում ինչպես միանման, 
այնպես էլ տարբեր տեղակալիչներ։

SYNTHESIS AND REACTIONS OF POLYHEDRIC COMPOUNDS

XI. SYNTHESIS AND ANTITUMOUR ACTIVITY OF THE NEW DERIVATIVES 
OF 3,7-DIAZA- AND 1,3,7-TR1AZABICYCLO[3,3,1]NONANES

H. O. M1NASSIAN, G. S. SAHAKIAN, Ts. Ye. AGHA.JANIAN, 
A. A. CHACHOYAN and В. T. GARIBJANIAN

The new derivatives of 3,7-diaza- and l,3,7-triazabicyclo[3.3,l]no- 
nanes, containing similar and different substituents in the 3rd and 7th 
positions, have been synthesized and their antitumour properties have 
been studied.

ЛИТЕРАТУРА

1. Агаджанян Ц. E., Арутюнян Г. Л.—Арм. хим. ж., 1981, т. 34, № 11, с. 963.
2. Агаджанян Ц. Е„ Арутюнян Г. Л.— Арм. хим. ж., 1983, т. 36, № 11, с. 730.
3. Агаджанян Ц. Е., Арутюнян Г. Л., Минасян Г. Г., Мовсесян Р. А. — Арм. хим

ж., 1983, т. 36, Ns 10, с. 669.
4 Саакян Г. С., Арутюнян Г. Л., Агаджанян Ц. Е., Пароникян Р. В. — Арм. хим. 

ж.. 1986. т. 39, Ns 4, с. 242.
5. Минасян Г. Г., Мкртчян М. Б., Агаджанян Ц. Е. — Арм. хим. ж., 1986, т. 39. 

Ns 1, с. 44.
6. Агаджанян Ц. Е„ Минасян Г. Г., Мовсесян Р. А.—Арм. хим. ж 1984 т 37 

Ns 8, с. 530.

112



Армянский химический журна.1, т. 43, Л6 2, стр. 113—116 (1990 г.)

УДК 547.853.3' 722.1

О ВЛИЯНИИ ЗАМЕСТИТЕЛЯ НА ЦИКЛИЗАЦИЮ 2-ЗАМЕЩЕН- 
НЫХ 5-АЛЛИЛ-6-ГИДРОКСИ-4-МЕТИЛПИРИМИДИНОВ

А. С. ГАПОЯН. С. А. НЕРСЕСЯН. В. Э. ХАЧАТРЯН. 
Л. В. ХАЖАКЯН и Р. Г. МЕЛИК-ОГАНДЖАНЯН

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

Поступило 2 IX 1988

Методом ИК спектроскопии исследовано влияние заместителя R на таутомер­
ные превращения соединений la-д, обусловливающие образование II, III.

Показано, что при R = CH3, CH3S, NH2 соединения la-в существуют в окси­
ферме А, в случае же R —ОН и SH (1г, д)—исключительно в форме Г.

Табл. 1, библ, ссылок 11.

Ранее нами был разработан новый метод синтеза фуро-, тиено- и 
пирроло/2,3-б/пиримидинов [1—5] бромированием 5-аллилпиримидп- 
нов, содержащих в положении 6 заместитель с подвижным атомом во­
дорода.

I II III

Х = О. S, N-Алкил, N—Н=СН-Арил 
R=Cll3(a), CH3S (б), NHa (в). ОН (г). SH (д)

В случае 6-гидроксипиримидинов Ia-д было экспериментально ус­
тановлено, что в зависимости от природы заместителя R бромирова­
ние протекает либо с образованием фуропиримидинов III (для 1а-в), 
либо дибромпроизводных II (для 1г, д). Такое поведение соединений 
Ia-д в этой реакци связано, вероятно, с различием в таутомерных 
превращениях, обусловленных характером заместителя R [5].

Известно, что 6-гидроксипиримидины, подобные Ia-в, не имею­
щие потенциально таутомерных групп в положении 2, могут суще­
ствовать в виде форм А-В [6, 7].
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Что же касается урацилов и тиоурацилов, к которым относятся 
соединения 1г, д, то, исходя из данных литературы [6, 8—10], наи­
более предпочтительной для них является дикето-форма Г.

С целью изучения таутомерных превращений были исследованы 
ИК спектры соединений Ia-д в твердой фазе и хлороформном раст 
воре. Из данных таблицы видно, что в спектрах изученных соедине­
ний присутствует поглощение как карбонильной, так и гидроксильной 
групп, что свидетельствует о наличии окси-оксо-таутомерных форм. В 
спектрах соединений Ia-в в растворах и кристаллическом состоянии, 
а также в спектрах 1г, д в кристаллическом состоянии *с._0 про­
является в виде слабого плеча при 1700 см՜1 на основной полосе 
и не является доминирующим. Вторая полоса \с=0 (1750 ел՜1) в 
спектре урацила 1г обусловлена наличием второй карбонильной груп­
пы. Полосы при 3400 и 3380 см~1 в спектре 1в соответствуют амино­
форме потенциально таутомерной аминогруппы, что согласуется с дан­
ными литературы [И]. Во всех спектрах проявляются также слабые 
полосы поглощения валентных колебаний N—Н связи (3300֊
3100 ел՜1) и ароматического ядра (1610 и 1580 сл՜1).

Таблица
ИК спектры соединений Ia-д (ч, слг՜1; пл.— плечо, ел. — слабое поглощение)

Соеди­
нение Состояние ■'с-о V=c 'аром ։'nh VOH

1а
крист.

раствор

1700

1705

ПЛ.

пл,

сл.

сл.

1665

1665

1610
1580
1615
1580

ЗЗ'Ю

3310

СЛ.

сл.

3500—2500

3500—2600

16
крист.

раствор

1702

1700

пл.

пл.

сл.

сл.

1663

1668

160«
1585
1605
1590

3220

3200

сл.

сл.

3500-2500

3500-2550

1в

крист. 1700 пл. сл. 1660 1610
1585

3400
3380
3185

3500—2450

раствор 1695 пл. сл. 1665 1605
1595

3420
3380
3150

3500-2800

1г
крист. 1750

1685 пл. сл.
1668 1605

1595
3250
3150 сл.

3300-2800

раствор 1735
1690

1665 — 3210 3200 сл.

1д
крист. 1710 пл. сл. 1665 1605

1595
3240
3150

сл.
сл.

3300-2800

раст вор 1690 1664 — 3100 —
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В спектрах соединений Ia-в поглощение гидроксильной группы 
проявляется в виде широкой диффузной полосы от 3500 до 2500 см՜1. 
При разбавлении растворов эта полоса сужается и приобретает вид 
четкого, узкого пика в области 3250 ел՜1, что, по всей вероятности, 
свидетельствует об образовании внутримолекулярной водородной свя­
зи за счет аллильной группы.

Наличие поглощений гидроксильной группы, ароматического 
ядра, слабое поглощение амидной связи и карбонила в спектрах сое 
дииений Ia-в свидетельствуют о присутствии значительного количе­
ства оксиформы А в кристаллическом состоянии и хлороформном ра­
створе этих веществ.

В спектрах хлороформных растворов соединений 1г, д присутст­
вует сильное поглощение карбонильной группы (1735, 1690 с.ч՜1 для 
1г и 1690 см՜1 для 1д), а также амидной связи (3100—3200 си՜’). 
Практически исчезают поглощения, присущие ароматическому ядру 
и гидроксильной группе, что указывает на доминирующее количество 
формы Г.

Таким образом, изучение ИК спектров соединений Ia-д показало, 
что метил (1а)-, метилмеркапто (16)- и амино (1в) группы у С 2 пи­
римидинового ядра в хлороформном растворе (т. е. в условиях реак­
ции бромирования) обусловливают наличие таутомерной окси-формы 
А, что является необходимым условием для циклизации в соответ­
ствующие соединения III, в то время как 2-окси (1г) и 2-тйо (1д) 
производные в хлороформном растворе, вследствие существования в 
виде дикетоформы Г, не циклизуются и образуют лишь соответству­
ющие соединения II.

Экспериментальная часть

Соединения Ia-д синтезированы по известной методике [5]. ИК 
спектры сняты на приборе «1Щ-20» в виде таблеток с КВг и в хлоро­
формных растворах.

ՏԵՂԱԿԱԼԻՋԻ ԱԶԴԵՑՈՒԹՅՈՒՆԸ 2-ՏԵՂԱԿԱԼՎԱԾ 5-Ա^ԻԼ-6-ՀԻԴՐ0ՔՍԻ-4- 
ՄԵԹԻԼՊԻՐՒՄԻԴԻՆՆԵՐԻ ՑԻԿԼԻՋԱՑԻԱՅԻ ՌԵԱԿՑԻԱՅԻ ՎՐԱ

Ա. Ս. ԴԱՊՈՅԱՆ, Ս. Ա. ՆԵՐՍԵՍՅԱՆ, Վ. է. ԽԱԶԱՏՐՅԱՆ, Լ. Վ. ԽԱԺԱԿ ՑԱՆ և
Ռ. Գ. ՄԵԼԻՔ-02ԱՆՋԱՆՅԱՆ

2֊Տ եղա կալված 5-ալիլՏ-հթդրօրսի-Հ-մ եթիզպիրիմ իդինների ցիկլի զացի ա յի 
ռեակցիայի վրա տեղակալիչի ազդեցության ուսումնասիրման նպատակով 
հետազոտված են միացությունների ԻԿ սպեկտրները և արտահայտված է 
կապը տաուտոմ երիա յի և ՛նրանց ցիկլի զացիայի հատկության միք և։

115



THE INFLUENCE OF SUBSTITUENT ON THE REACTION 
OF CYCLIZATION OF 2-SUBSTITUTED 5-ALLYL-6-HYDROXY- 

4-METHYLPYRIMIDINES

A. S. GAPOYAN, S. A. NERSESSIAN. V. E. KHACHATRIAN, 
L. V. KHAZHAK1AN and R. G. MEL1K-OHANJANIAN

For studing the influence of substituent on the reaction of cycli­
zation of 2-substituted 5-aIIyl-6-hydroxy-4-methylpyrimidines the 1R- 
spectra of these compounds has been investigated and dependence bet­
ween tautomerism and their ability to cyclization has been discovered.
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НИЗКОТЕМПЕРАТУРНОЕ ХЛОРИРОВАНИЕ 
1-ХЛОР-1.3-БУТАДИЕНА В ПОЛЯРНЫХ РАСТВОРИТЕЛЯХ

Г. С. ГРИГОРЯН. Н. Г. МАРТИРОСЯН, А. М. МКРТЧЯН, Г. Г. МКРЯН,
С. К. АКОПЯН и А. Ц. МАЛХАСЯН

Научно-производственное объединение «Наирит», Ереван

Поступило 1 III 1989

При низкотемпературном (—60 4- + 10°) хлорировании 1-хлор-1,3-бутадиена в 
полярных растворителях (ДМФА, ТГФ, диоксан, вода, перекись водорода) образу­
ются продукты аддитивного и сопряженного хлорирования. Понижение темпера­
туры в изученном интервале приводит к возрастанию содержания продуктов со­
пряженного хлорирования.

Табл. 2, библ, ссылок 8.

1-Хлор-1,3-бутадиен (а-хлоропрен) является многотоннажным по­
бочным продуктом в производстве 2-хлор-1,3-бутадиена (р-хлоропре-

116



яа). До настоящего времени неоднократно предпринимались попытки 
.найти пути его рационального использования [1, 2], однако развить 
эти работы не удалось. В частности, при низкотемпературном хлори­
ровании а-хлоропрена не обеспечивается селективное получение ин­
дивидуальных веществ, т. к. образуется смесь продуктов аддитивного 
(в 1,2-, 1,4- и 3,4-положения) и заместительного хлорирования [3].

С другой стороны, известно [4], что хлорирование сопряженных 
диенов (1,3-бутадиен, изопрен, p-хлоропрен, 2,3-дихлор-1,3-бутадиен) 
протекает более селективно в полярных растворителях (ДМФА, 
ССи-ЬДМФА и др.), с образованием, главным образом, продуктов 
сопряженного хлорирования, которые могут найти широкое примене­
ние в органическом синтезе. Поэтому в связи с необходимостью поис­
ка рациональных путей использования а-хлоропрена становится ак­
туальным изучение реакции его хлорирования в полярных раствори­
телях.

Хлорирование а-хлоропрена изучали в температурном интервале 
от —60 до +10°. В качестве растворителя и хлорирующего агента ис­
пользовали ДМФА, комплекс ДМФА—С12, а также системы диок­
сан—CU—Н2О2, диоксаи—С1г—НгО, ТГФ—С12—Н2О [5]. Установле­
но, что хлорирование а-хлоропрена в среде ДМФА протекает с об­
разованием 1,3,4-трихлор-1-бутенов (цис- и транс-1), 1,1,4-трихлор-2- 
бутеноз (цис- и транс-11), 3,4,4-трихлор-1-бутена (III) и нестабиль­
ного продукта сопряженного хлорирования, по-видимому, хлористого 
N,N-a։i метил-3- (1,4-дихлор-1-бутеноксиметилен) иммония (IV). О строе­
нии продукта IV (цис- и транс-изомеры) судили по продуктам его 
гидролиза in situ, в результате чего получены цис- и транс-изомеры 
1,4-дихлор-2-формокси-3-бутена (V).

С1=ДМФА С1։
С1СН.= СНСНСН3С1 -<---------------- С1СН = СНСН = СН2 —*■

(IV) OCH = N(CH3)a
Cl- осн = о

н։о I + _
---------------> С1СН = СНСНСН3С1 + НзК(СН3)2С1

V

------ >֊ С1СН=СНСНС1СН3С1 (1)

------------- > С1аСНСН==СНСН2С1 (II)

------> СН, = СНСНС1СНС12 (III)

Соотношение продуктов реакции зависит от температуры; пони­
жение ее в интервале 0-=—45° приводит к возрастанию выхода про­
дукта сопряженного присоединения (табл. 1).

Максимальный выход продукта у (68,2%) достигается при про­
ведении хлорирования комплексом ДМФА—С12 при —40-4—45°, т. е. 
при использовании предварительно приготовленного раствора хлора 
в ДМФА.

Следует отметить, что при хлорировании а-хлоропрена в ДМФА, 
в отличие от реакции в неполярных условиях [3], выходы продуктов 
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как заместительного, так и глубокого хлорирования резко снижают­
ся. По-видимому, из-за комплексообразования с ДМФА с: жается 
реакционная способность молекулярного хлора и происходит тормо­
жение направления реакций по молекулярному и радикальному ме­
ханизмам.

Таблица I
Хлорирование з-хлоропрена в ДМФА 

(мольное отношение а-хлоропрен ։ С1а: ДМФА=1: 1 :4)

№ 
опыта

Темпера­
тура, °С

Выход V, 
мол. о/о

Выходы трихлорбутенов. мол. ',л

цис-1 транс-1 цис-П транс- II 111

1 -5 — 0 36,0 10,7 28,1 3.8 14,4 1.2
2 —154--Ю 40,5 11,5 15,3 7,1 12,2 2.9
3 _ 30 4-—25 45,4 14,0 16,7 6,4 5,0 2.1
4 -44 4-+40 48,4 13,0 13,9 6,0 4,1 1.7
5> -45+-—40 68,2 7,5 7,8 2,5 1.3 1.9

1 Охлажденный до —5Т раствор хлора в ДМФА прикапывали к смеси ДМФА 
и а-хлоропрена (—50՜).

Из выделенного в индивидуальном виде продукта V действием 
водного раствора КОН при температуре 48—50° получен 1-хлор-3,4- 
эпокси-1-бутен (VI) (выход 78%).

V
К0Н/Н.0

С1СН=СНСН—СН,

VI

Полученное эпоксисоединение (VI) представляет определенный 
интерес как ингредиент полимеризации [6].

При проведении хлорирования а-хлоропреиа в растворе 1,4-диок­
сана или в ТГФ в присутствии перекиси водорода [5] селективность 
образования продукта сопряженного хлорирования выше, чем в 
ДМФА. При температурах +10-1—10° выход 1,4-дихлор-З-гидропс- 
рокси-1-бутена (VII) в зависимости от условий эксперимента состав­
ляет 64—84%. Аналогичным образом хлорирование а-хлорспрепа в
диоксане или в ТГФ в присутствии 
1,4-дихлор-1 -бутен֊3-ола.

воды приводит к образованию

С1./Н.О,
С1СН = СНСНСНаС1 (VII)

С1СН = СНСН=СНа----- ООН
С1./Н.0

-----------> С1СН=СНСНСН.С1 (VIII)

он

С понижением температуры реакции выходы продуктов сопряжен­
ного хлорирования VII и VIII возрастают (табл. 2).

Следует отметить, что увеличение скорости подачи хлора при 
прочих одинаковых условиях приводит к снижению выхода продукта 

118



сопряженной реакции VII '(ап. 4, табл. 2). При изменении методики 
эксперимента (оп. 5, табл. 21), т. е. при добавлении охлажденного 
«-хлоропрена :к раствору хлора и перекиси водорода в ТГФ при 
—504—60е, также наблюдается снижение выхода пероксида VII, что 
обусловлено, по-видимому, разложением Н2О2 под действием хлора.

Соотношение выходов трихлорбутенов I—III в этой серии опы­
тов остается примерно таким же, как и при проведении реакции в 
ДМФА (табл. 1 и 2).

Хлорирование а-хлоропрена в диоксане и тетрагидрофуране 
(отношение 7-хлэропрен•.С12: Н։О2 (H,O)»lili3. 0,1 моля, хлора 

пропускали за 3 ч)

Таблица 2

.W. 
опыта

1ерминатор 
сопряжен­
ного хло­
рирования

Раство­
ритель

Темпера­
тура, "С

Выходы продук­
тов сопряженного 

присоединения, 
ИОЛ. О/о

Выходы три­
хлорбутенов. 

мол. О/о

Vd VIII I 1՛ ш

1 Н..О; диоксан +54-+10 64 4 13 9 2
2 Н2О2 диоксан - -54-0 82 2 6 4 1
з « —Ю 4--15 84 2 4 3 0.4
4« - ■ -5 4-0 72 4 11 9 0,5
52 ТГФ —50 4- —60 53 22 5 4 0.5

-6 н։0 диокеан -5 0 — 51 23 19 3
.7 ТГФ - 45 4- -60 — 89 4 3 0.1

1 0,1 моля хлора пропускали за 1 ч.
2 а-хлс>рзпрен прикапывали к раствору С12 и Н2О2 в диоксане.

"Так хак выделение гидропероксида VII, свободного от примесей, 
.не удается из-за его нестабильности, мы попытались идентифициро­
вать его в виде соответствующего хлорспирта. Оказалось, что, дей­
ствительно. продукт восстановления гидропероксида VII тиосульфа­
том натрия идентичен хлорспирту VIII.

Обращает на себя внимание тот факт, что при хлорировании 
«-хлоропрена в водном диоксаие (табл. 2, оп. 6) вероятные продукты 
сопряженного 1,4-(4-хлоркротоновый альдегид) и 1,2-присоединения 
(4,4-дихлзр-1-бутен-3-ол) не образуются. Эти вещества не обнаружи­
ваются з в продуктах восстановления смеси гидропероксида VII и 
трихлорбутенов I—III, полученной в оп. 3 (табл. 2), так же, как и в 
продукта՛, гидролиза смеси соединений I—IV, выделенной из on. 1 
(табл. I). Торможение сопряженного 1,4-присоединения к «-хлоро­
прену, очевидно, связано с затруднениями, создаваемыми атомом 
хлора у атома С։ з молекуле интермедиата. Подобная региоселек- 
тивность отличается от наблюдаемой в случае присоединения моле­
кулярного хлора по неполярным механизмам (образуется смесь три­
хлорбутенов I—III и др. хлорпроизводных [4]) и при сопряженном 
хлорировании бутадиена, изопрена, p-хлоропрена и 2,3-дихлор-1,3-бу- 
тадиена [5]. В этих работах происходит образование продуктов 1,2-, 
3,4- и 1,4-сопряжеиного присоединения хлора и ДМФА.
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Отсутствие продуктов 1,2-сопряженного присоединения хлора и 
ДМФА (Н2О2, Н2О) к а-хлоропрену также может быть связа: о со 
снижением реакционноспособностн молекулярного хлора в поляэных 
средах. Для проверки этого предположения соединение V :։ смесь 
трихлорбутенов I—III были обработаны хлором в условиях, пэиве- 
денных в оп. 4, табл. 1. Более глубокое хлорирование в этих условиях 
не происходит.

Таким образом, основным направлением низкотемпературного 
хлорирования а-хлоропрена в полярных растворителях является соп­
ряженное присоединение хлора. Высокая региоселектнвность отпря­
женного хлорирования а-хлоропрена позволяет использовать этот ме­
тод для синтеза разнообразных хлор- и кнслородсодержащ:::. соеди­
нений на основе побочного продукта производства хлоропрена.

Экспериментальная часть

Чистота исходных и полученных соединений проверена по ГЖХ 
на приборе «ЛХМ-8» с ДИП, стальные колонки 3000X3 .ч.՛.՛, жидкая 
фаза 10% апиезон L на хромосорбе W, скорость газа-носителя (гелий) 
15 мл/мин, температура 50—220° с программированием 12э/.':им, ИК 
спектры продуктов VII и VIII получены ня приборе «1Ш-20ч.

ПМР спектры сняты на приборе «Varian Т-60», внутренний стан­
дарт—ТМС. Масс-спектры снимали на хромато-масс-спехтрометре 
«Hewlett—Packard 5980».

Хлорирование а-хлоропрена ДМФА. В раствор 35,4 г (0,4 моля) 
а-хлоропрена и 116 а (1,6 моля) ДМФА при —45-= 40° пропускали 
28,4 г (0,4 моля) сухого хлора со скоростью 12—12,5 л/ч. Реакцион­
ную смесь перемешивали еще 30 мин и обрабатывали охлажденным 
до —15° сухим эфиром до полного осаждения иммониевой соли IV. 
Эфирный слой отделяли, промывали водой, сушили СаС12, отгоняли 
эфир и исходный а-хлоропрен (62—65°/680 мм рт ст). После пере­
гонки под вакуумом получили 28,6 г (38,7%) смеси хлоридов: цис-1, 
транс-1, цис-ll транс-11 и III, кипящей в интервале 49—67°/9 мм рт ст, 
в процентном соотношении 33,5 :36 : 16,5 :10,5 :4,5, соответственно (пи 
ГЖХ).

Трихлориды цис-, транс-1, цис-, транс-11 и III идентифицировали- 
методом ГЖХ, сравнением с эталонными образцами, полученными по 
работе [3].

Смесь соли IV обрабатывали холодным ДМФА (150—200 мл), 
содержащим 15—20 мл воды, доводили температуру смеси до ком­
натной, затем смесь сливали в воду и образовавшийся органический 
слой отделяли. Водный слой экстрагировали эфиром, объединенные 
экстракты промывали водой и сушили СаС12. Отогнали эфир и пере­
гоняли под вакуумом. Получили 37,7 г (48,4%) смеси цис- и транс-N 
в соотношении 9:11, кипящей при 81—88°/9 мм рт ст. В ПМР 
спектре смеси имеются сигналы, б, м. д.: 3,5—3,6 д (СН2С1); 5—5,1 м 
(—С=СН); 6,2д (=СНС1); 7,8д (—СН=О). На хроматограмме 
соединение V выявляется в виде двух близко расположенных пиков.. 
Хромато-масс-спектрометрически установлена идентичность масс-спек-
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тров цис- и транс-изомеров V. М+ 168, 170, 172; [М—ОСНО]: 123,. 
125, 127; [М—С1]+ 133, 135; [М—СН2С1]+ 119, 121; [С1СН = СН]+ 61.

Дробной перегонкой в вакууме выделили в индивидуальном виде 
транс-\1 с т. кип. 84—8679 мм рт ст, п“ 1,4820, d^(l 1,3348. ПМР 
спектр, 6, м. д.: 3,5д (СН2С1), 5,6—5,8 м (—СН—); 6,2 с (=СНС1); 
5,2—5,6м ( = СН—); 7,8—7,85с (—СН = О). Найдено, %: С1 41,84. 
Вычислено, %: С1 42,0.

Хлорирование 1-хлор-1,3-бутадиена (1) комплексом ДМФА с хло­
ром. В 73 г (1 моль) ДМФА при —40° пропускали 17,7 г (0,25 .моля) 
.хлора со скоростью 12—12,5 л/ч. Полученный раствор [7] при помо­
щи охлаждаемой капельной воронки прикапывали при —45 4 40° в 
смесь 22 г (0,25 моля) а-хлоропрена и 73 г (1 моль) ДМФА. Обра­
батывали аналогично предыдущему. Получили 28,6 г (68,2%) смеси 
цис- и транс-V (по ГЖХ в соотношении 8:13).

Получение 1-хлор-3,4-эпокси-1-бутена (VI). В водный раствор ед­
кого кали (16 г КОН в 80 мл Н2О) при 484-50° в течение 15 мин 
прикапывали 36,8 г (0,2 моля) V. Перемешивали еще 20 мин, орга­
нический слой отделяли, водный экстрагировали эфиром. Объединен­
ные экстракты сушили СаС12, отгоняли эфир и фракционировали. Вы­
делили 17,8 г (78%) VI с т. кип. 56—56,5°/60 мм рт ст, п™ 1,4692; 
djj° 1,1022. Найдено, %: С1 33,9. Вычислено, %: С1 33,9. ПМР спектр, 
6, л։. д.: 2,5 м (СН—СН2); 5,2—5,6 м ( = СН—); 6,1—6,2 с (=СНС1).

Взаимодействие а-хлоропрена с хлором и перекисью водорода & 
диоксане. В раствор, содержащий 8,9 г (0,1 моля) а-хлоропрена,. 
30 мл диоксана и 15 мл 80% водного раствора (0,35 моля) Н2О2„ 
при непрерывном перемешивании при —5ч-0° в течение 40 мин бар­
ботировали 7,1 г (0,1 моля) хлора. К реакционной смеси добавляли 
100 мл охлажденной до 0° воды, органический слой отделяли. Вод­
ный слой экстрагировали охлажденным (—5°) эфиром (2X50 мл),. 
объединенные экстракты промывали 10% раствором соды (2ХЮ0 мл), 
воды (2ХЮ0 мл) и сушили над сульфатом магния. После испарения 
эфира получено 13,6 г остатка, предположительно, гидроперекиси VII, 
выход которой по йодометрическому титрованию [5, 8] составляет 
82%. Аналогично проводили опыты при —10 и -)-10о. Найдено, %: 
С 28,51; Н 3,71; С1 47,05. С4Н6С12О2. Вычислено, %: С 30,77; Н 3,84; 
CI 45,51. Небольшое отклонение элементного состава образца от рас­
четного связано с присутствием полихлорированных углеводородов, 
в основном трихлорбутенов I—III. В ИК спектре гидропероксида 
имеются поглощения при 3400 (ОН), 1640 (—С=С), 620—900 (С— 
(С1), 1440, 2600—2980 с.н՜1 (колебания углеводородного скелета мо­
лекулы).

В ПМР спектрах имеются сигналы протонов (в ССЦ), б, м. д.г 
3,60 м (2Н, СН2С1), 4,18 м (1Н, >СНО), 4,5 уш.с. (1Н, ООН), 5,05 м 
(1Н, =СН), 6,23м (1Н, =СНС1). В масс-спектре образца (прямой 
ввод пробы в ионизационную камеру) обнаруживаются молекулярный 
ион М+ 156, 158 и фрагменты (М—ОН)+ 139, 141; (М—ООН)՜1՜ 123, 
125; (С1СН=СН)+ 61.

Армянский химический журнал, XLIII. 2—4
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Взаимодействие а-хлоропрена с хлором и перекисью водороде в 
ТГФ при —554—60°, 45 мл раствора 100% Н2О2 в ТГФ (2: 1 объемн.) 

■охлаждали до —65° и при перемешивании пропускали 7,1 г (0,1 моля) 
хлора. Полученный раствор при охлаждении (—554----60°) по кап­
лям в течение 30 мин приливали в заранее приготовленную смесь 
0,1 моля а-хлоропрена и ТГФ, 1 : 1. Затем к реакционной смеси до­
бавляли 100 мл охлажденной воды, органический слой отделяли. 
Водный слой экстрагировали охлажденным эфиром (2X50 мл). 
объединенные эфирные экстракты промывали 10% раствором соды 
(2X100 мл) и сушили над сульфатом магния. После испарения 
эфира получено 9,4 г остатка, содержащего 88% VII, выход 53%.

Взаимодействие а-хлоропрена с хлором и водой в диоксане и ТГФ. 
Опыт проводили по методике [4], используя вместо Н2О2 раствор 
воды в диоксане при —54-0° илн воды в ТГФ при —454—50’. 
Выходы продукта VIII от 51 до 89%.

Дробной перегонкой в вакууме выделили в индивидуальном виде 
хлорспирт VIII с т. кип. 73—78/°9 мм рт ст, ng1 1,4760, dj° 1,3140. 
ИК спектр, см֊': 3400 (ОН), 1640 (С=С), 620—900 (С—С1). ПМР 
спектр, б, л. д.: 3,50 м (2Н, СН2С1); 4,20 м ( 1Н, >СНО); 5,05 м (1Н, 
= СН); 6,23 с (1Н, =СНС1); 4,2 уш с. (1Н, ОН). Масс-спектр, m/z: 

М+ 140, 142; (М—ОН) + 123, 125; (М—С1)- 105, 107; (М—СН2С1) ՛ 
91,93. Найдено, %: С 34,03; Н 4,12; С1 49,12. Вычислено, %: С 34,29; 
Н 4,29; С1 50,00.

Восстановление гидропероксида VII. Образец соединения VII ве- 
•сом 0,5 г растворяли в 20 мл водно-спиртового (1:1) 10% раствора 
Na2S2O2 и оставляли на сутки. После исчезновения перекисной связи 
(йодометрически) растворитель испаряли, остаток экстрагировали 
эфиром (10X2), эфир испаряли. Получено 0,31 г (66%) продукта, 
хромато-масс-спектрометрически и по ИК спектру идентичного хлор- 
■спирту VIII.

1-ՔԼՈՐ-1,3-ՐհԻՏԱԴԻԵՆԻ ՑԱԾՐ ՋԵՐՄԱՍՏԻՃԱՆԱՅԻՆ ՔԼՈՐԱՑՈԻՄՐ 
ՐԵՎԵՌԱՅԻՆ ԼՈՒԾԻՉՆԵՐՈՒՄ

Դ. Ս. ‘հՐԻԴՈՐՅԱՆ, Ն. Գ. ՄԱՐՏԻՐՈԱՅԱՆ, Ա. Մ. ՄԿՐՏ23ԱՆ, Գ. Գ. ՄԿՐՅԱՆ, 
U. Կ. 2ԱԿՈ83ԱՆ և Ա. 8. ՄԱԼԽԱԱՑԱՆ

Բևեռային լուծիչների ներկայությամբ (ԴՄՖԱ, ՏՀՖ, դիօքսան, Հուր, 
•ջրածնի պերօքսիդ) 1-քլոր֊1,3-րուտադիենի ցածր ջերմաստիճանային (—60 
-\-Ю°) քլորացումից առաջանում են ադիտիվ և զուգորդված քյորացման 
վերջանյութեր։ Հետազոտվող միջավայրում ջերմաստիճանի իջեցումը բերում 
է զուգորդված քլորացմ ան վեր ջան յութերի պարունակության մեծացման։

LOW TEMPERATURE CHLORINATION OF 1-CHLORO- 
1,3-BUTADIENE IN POLAR SOLVENTS

G. S. GRIGORIAN, N. G. MARTIROSSIAN. A. M. MKRTCHIAN, G. G. MKRIAN, 
S. K. HAKOPIAN and A. Ts. MALKHASSIAN

Additive and conjugated chlorination products have been obtained 
at low temperature (—60+-10°) chlorination of l-chloro-l,3-butadlene 

.122



in polar solvents (DMFA, THF, dioxane, water, hydrogen peroxide).. 
The temperature decrease results in the increase of conjugated chlori­
nation product content.
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ОСОБЕННОСТИ ОКИСЛЕНИЯ ПОЛИАЦЕТИЛЕНА

Н. Ж. ЗУРАБЯН, В. М. КОБРЯНОКИИ, Т. О. НАГАПЕТЯН и А. А. МАТНИШЯН 

Научгно-лропзводСтвениое объединение ^Поиимгарклей». Кпрсгвакан

Поступило 1 X 1988

Рассмотрены некоторые особенности окисления при комнатной температуре на 
воздухе пленок полиацетилена, полученных на каталитической системе 1ЧаВН4— 
Со(МО3)2. Показано, что окисление сопровождается появлением в структуре кар­
бонильных групп, несимметричных двойных связей, гидроксильных и гидроперекис- 
ных групп и уменьшением концентрации двойных связей. Обнаружена корреляция 
между накоплением карбонильных, гидроксильных и гидроперекпеных групп и умень­
шением концентрации двойных связей. Полученные данные подтверждают сущест­
вование промежуточной стадии комплексообразования на начальном этапе окисления.

Рис. 4, библ, ссылок 9.

Большой интерес к полиацетилену (ПА) обусловлен тем, что он 
при допировании электронодонорными или электроноакцепторными 
соединениями увеличивает свою проводимость от 10՜9 до 10+3 (ом- 
-см)՜1 [1, 2]. Изучение характеристик ПА показало, что он может 
найти применение в качестве материала для источников тока, фото­
преобразователей, полупроводниковых устройств, а в будущем—и 
заменителей цветных металлов.

Одним из наиболее важных недостатков ПА является нестабиль­
ность к кислороду воздуха. Исследование закономерностей окисления 
пленок ПА, полученных на каталитической системе АЦСгОДз— 
Т1(ОС4Не)4, показало, что процесс окисления протекает через стадию
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•образования комплекса с кислородом с последующим его присоеди­
нением и образованием в структуре полимера карбонильных, гидрок­
сильных и гидроперекисных групп [3 5], однако особенности этого 
процесса остались не до конца выясненными.

В настоящей работе рассмотрены некоторые особенности окисле­
ния на воздухе пленок ПА, полученных на каталитической системе 
ИаВН4—СО(ИО3)2.

Экспериментальная часть

Полимеризацию ацетилена осуществляли на каталитической си­
стеме ЫаВН4—Со(1\’Оз)2 в растворе этилового спирта при темпера­
туре —70—(—40°), концентрациях компонентов каталитической систе­
мы, моль/л: ИаВН4—1,05-10՜2, СО(МО3)2-6Н2О—3,42-Ю՜3 и ацетиле­
на I. Полимеризация при —40° приводит к образованию ПА ч 
виде гелеобразной суспензии. Пленки ПА получали из обра­
ботанной ультразвуком суспензии поливом иа горизонтальную 
поверхность подложки или распылением геля в токе инерт­
ного газа по методике [6]. Плотность полученных пленок 0,6- - 
0,7 г/см3. Закономерности окисления исследовали методом ИК спектро­
скопии на пленках, нанесенных на стекла КК5 толщиной 10—30 мкм 
при 25°. Толщины пленок измеряли па приборе «ВТ-ЗОН». ИК спектры 
снимали на приборе «ПК-75» в интервале 4000—400 ел։-1. Все исход­
ные вещества очищали по стандартным методикам. Окисление пленок 
проводили на воздухе в отсутствие УФ облучения при 25°. Количест­
венную обработку ИК спектров проводили известным в литературе 
способом [7]. Для уменьшения погрешностей, связанных с трудностя­
ми приготовления пленок ПА одинаковой толщины, пользовались 
внутренним стандартом, в качестве которого была выбрана суммар­
ная оптическая плотность полос поглощения при 740 и 1010 ел-1, 
соответствующих колебаниям цис- и транс-двойных связей. Использо­
валось соотношение коэффициентов экстинкции цис- и транс-изоме­
ров.

'~цис!~гпранс (8)

Остан.г. — 1,4Очнс Ощранс ~ ОСумм. >

Т~\0 где и транс — начальная оптическая плотность полосы поглощения 
транс-изомера при 1010 слс՜1, О°„с — начальная оптическая плот­
ность полосы поглощения ^ас-изомера при 740 см՜1.

Содержание в ПА двойных связей, цис- и транс-изомеров опреде­
ляли по формулам:

ядв. св. = ОСумм. /Остапд.

ацис ~ О цис / ОСумм.

Стране = Стране/Осумм

'ГДе ОСумм. — 1Л В цис 4՜ О транс •

При анализе кинетики окисления по ИК спектрам оптические 
ПЛОТНОСТИ всех ПОЛОС ОТНОСИЛИ К .Остапа..
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Обсуждение результатов
Из ИК спектров пленок ПА (рис. 1) следует, что в исходной 

■пленке присутствуют полосы поглощения 440, 740, 1330 и 1800 см-1, 
относимые в литературе к деформационным колебаниям С—Н цис­
конформаций, и полосы 1010 и 3030 ел։՜1, относимые к деформацион­
ным колебаниям С—Н транс-конформации [8]. Содержание транс- 
изомера в исходной пленке, выдержанной 1,5—2 ч при 25°, опреде­
ленное по соотношению полос 740 и 1010 ел։՜1, составляет 15— 
20 вес. %. Процесс окисления пленок сопровождается появлением в 
ИК спектрах полос поглощения в области .1300- 1800 см՜1, которые 
связаны с образованием в структуре полимера карбонильных групп 
и несимметричных двойных связей. Поглощение в области 3450 см՜1, 
также характерное для окисленных образцов, обусловлено образова­
нием гидроксильных и гидроперекисных групп. Из данных ИК спек­
тров следует, что окисление сопровождается цис-транс-изомеризацией. 
При этом падают интенсивности полос поглощений, характерных для 
цис-изомера, и растут интенсивности полос поглощения, свойственных 
для транс-изомера.

Рн:. 1, ИК спектры пленок ПА, /=1Эл«'слс: 1—непосредственно после 
синтеза, 2 — через 3 суток, 3 — через 110 суток.

Из кривых изменения концентраций цис- и транс-изомеров и 
общей концентрации двойных связей от времени хранения (рис. 2) 
следует, что после быстрого начального участка скорость расхода 
цис-изомера замедляется (кр. I). На начальном участке кр. 3, опи­
сывающей уменьшение общей концентрации цис- и транс-форм во 
времени, виден горизонтальный участок, показывающий, что общая 
концентрация двойных связей за этот промежуток времени практи­
чески не меняется. Это позволяет предположить, что протекает цис- 
гранс-изомеризация и окисление пленок практически не началось. 
Далее происходит окисление пленок, что сопровождается уменьше­
нием общей концентрации двойных связей. Наложение двух процес­
сов—окисления и цис-транс-изомеризации—приводит к тому, что кри­
вая зависимости концентрации транс-изомеров от времени проходит 
через максимум (рис. 2, кр. 2). Дальнейшее уменьшение концентра­
ции транс-изомеров происходит медленнее, что связано с одновре­
менным обогащением транс-изомером за счет цис-транс-изомеризации.
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На рис. 3 приведены также кривые накопления карбонильных֊ 
гидроксильных и гидроперекисных групп от времени. Видно, что с уве­
личением времени выдержки пленок ПА на воздухе концентрация 
окисленных фрагментов в структуре полимера растет. Зависимость 
скорости окисления от времени вначале резко возрастает, далее за­
медляется, все кривые имеют тенденцию к запгеделиванпю к распо­
ложены относительно близко друг от друга.

Рис. 2. Кривые изменения оптических плотностей полос, соответствую­
щих: 1—концентрации цис-изомера, 74) с.«՜1; 2 -- транс-изомера,

1010 ел«՜1; общей концентрации двойных связей (74) и 1010 сх/՜1).

Рис. 3. Кривые накопления карбонильных (1, 2, 4), гидроксильных и гнд- 
роперекисных групп (3) от времени. Рассчитано по полосам поглощения, 

см՜1: 1 - 1600, 2— 1720, 3 -3450, 4— 1680.

Анализ вышеприведенных данных показывает, что за процессом 
окисления в пленках ПА можно следить как по накоплению карбо­
нильных, гидроксильных и гидроперекисных групп, так и по расходу 
двойных связей. Анализ процесса окисления ПА по уменьшению кон­
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центрации двойных связей ранее не применялся и проведен впервые. 
Была изучена связь между расходом и образованием всех наблю­
даем. групп в процессе окисления ПА методом ПК спектроскопии.

Е качестве примера на рис. 4 приведена зависимость оптической 
плотности полосы карбонильной группы 1680 см՜1 от величины 
(1,4-Эч -|-Дпрдю), характеризующей общую концентрацию двойных 
связей. Аналогичная зависимость в этот период наблюдается между 
накоплением гидроксильных и гидроперекисных групп у исходных 
пленок ПА. Полученные результаты позволяют предположить, что 
исходные образцы уже частично окислены. Вероятно, часть двойных 
связей связала с кислородом в виде комплекса или перекисных или гидро­
пере ;кс;;ых соединений, которые не наблюдаются в ИК спектрах, за 
исключением начального поглощения в области 3450 сл։՜1. В началь­
ный период окисления мы наблюдаем образование карбонильных 
групп без расхода двойных связей, т. е. образование окисленных 
фраг ?.:тов опережает расход двойных связей. Возможным объясне­
нием может быть тот факт, что, по-видимому, в процессе изготовле­
ния пленок ПА происходит промежуточное присоединение кислорода 
с образованием комплекса, а также перекисных соединении на на- 
чальн стадии окисления пленок ПА, что предполагается в ряде ра­
бот [5, 9].

Рис. 4. Зависимость оптической плотности полосы 1680 см 1 от суммы 
оптических плотностей полос 740 и 1010 с.«՜1.

Таким образом, показано, что окисление пленок ПА, полученных 
на каталитической системе ИаВН4-Со(М3)2, сопровождается появле­
нием в структуре полимера карбонильных групп, несимметричных 
двойных связей, гидроксильных и гидроперекисных групп и умень­
шением концентрации двойных связей. Исследование зависимости 
между накоплением карбонильных, гидроксильных и гидроперекисных 
групп и уменьшением концентрации двойных связей позволяет пред­
положить существование промежуточной стадии комплексообразова­
ния на начальном этапе окисления.
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ՊՈԼԻԱՑԵՏԻԼԵՆԻ ՕՔՍԻԴԱՑՄԱՆ ԱՌԱՆՁՆԱՀԱՏԿՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԸ

Ն. ժ. սՈ1’ՐԱ1յՅՍ.Ն, Վ. Մ. Կ11ԲՐՅԱՆԱԿԻ, Տ. 0. ՆԱՀԱՊհՏՅԱՆ և Հ. Ա. ՄԱՏՆԻՇՅԱՆ

Ուսումնասիրված են №8Ս4/ՇՕ(Դ1Օյ>2 կատալիտիկ սիստեմի վրա 
ստացված պոլիացետիլենի թաղանթների օդի առկայությամբ սենյակային 
ջերմաստիճանում օքսիդացման որոշ առանձնահատկությունները։ Ցույց կ 
տրված, որ պոլիացետիլենի թաղանթների օքսիդացումը ուղեկցվում է պո­
լիմերի կառուցվածքում կարբոնիլ խմբերի, ոչ սիմետրիկ կրկնակի կապերի 
հիդրօքսիլ և հիդրոպերօքսիդային խմբերի առաջացումով և կրկնակի կապերի 
թվի փոքրացումով։ Հետազոտված է կարբոնիլ, հիդրօքսիլ և հիդրոպերօքսի­
դային խմբերի կուտակմ ան և կրկնակի կապերի ծախսման միջև եղած կա­
պը։ Ցույց է տրված կարբոնիլ, հիդրօքսիլ և հիդրոպերօքսիդային խմբերի 
առաջացման և կրկնակի կապերի ծախսման միջև եղած կախվածությունը։ 
Ստացված տվյալները հաստատում են կոմ պլեքսագոյացման միջանկյալ 
փուլի առկայությունը օքսիդացման սկզբնական էտապում։

REGULARITIES OF POLY ACETYLENE OXIDATION

N. Zh. ZOURABIAN, V. M. KOBRYANSK1Y, T. O. NAHAPET1AN 
and H. A. MATNISH1AN

Some regularities of polyacetylene films oxidation prepared in the 
presence of NaBH4/Co(NO3)s catalytic system, in air at room temperature 
have been studied. It has been shown that polyacetylene films oxidation 
is accompanied by appearance of carbonyl ^groups, asymmetric double 
bonds, hydroxy- and hydroperoxy groups and by decrees of double 
bonds content in the structure of polymer. The correlation between the 
formation of carbonyl, hydroxy- and hydroperoxy groups and the ex­
tinction of the double bonds has been established. Resulting data prove 
an existence of the intermediate complex in the Initial stage of oxi­
dation.

ЛИТЕРАТУРА

1. Chiang С. K.. Gau S. G., Fincher C. R. Ir„ Park Y. V7„ MacDlarmid A. G., 
Heeger A. J. — Appl. Phys. Lett., 1978, v. 33, p. 188.

2. Shand M. L., Chance R. R„ Lepostolllc M„ Schott M. - Phys. Rev., 1982, В 25. 
p. 4431.

3. Aldissi M., Rolland M., Schee F. — Phys. stat, solid., 1982, v. 69, № 2, p. 733.
4. Harry W. Gibson, John M. Pochan — Macromolecules. 1982, v. 15. p. 242.
5. Yang X., Chien J. C. 07.— J. Polym. Sci.: Polym. Chem. Ed.. 1985, v. 23, p. 859, 
6. Манташян А. А., Добрянский В. M. — Арм. хим. ж., 1984, т. 37, № 7, с. 465.
7. Дехант И., Данц Р., Киммлер В., Шмольке Р. — Инфракрасная спектроскопия по­

лимеров. М., Химия, 1976.
8. Chien J. С. W., Kunzhuan Y. — J. Polym. Sci.: Pplym. Lett. Ed., 1983, v. 1, № 9 

p. 767.
9. Montaner A., Galtier M., Benoit C., Aldlssl M. — Solyd. State Commun. 1931, 

v. 39, № 1, p. 99.

128



■
Армянский химический журнал, т. 43, Л> 2, стр. 129—132 (1990 г.)

КРАТКИЕ СООБЩЕНИЯ

УДК 542.944.1+547.23/33

ИССЛЕДОВАНИЯ В ОБЛАСТИ АМИНОВ И 
АММОНИЕВЫХ СОЕДИНЕНИИ

СС1У. СИНТЕЗ АММОНИЕВЫХ СОЛЕЙ, СОДЕРЖАЩИХ
2.3-ДИБРОМАЛКИЛЬНУЮ ГРУППУ

А . ГЮЛЬНАЗАРЯН. Т. А. СААКЯН, Н. О. МАРКАРЯН и А. Т. БАБАЯН 

Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 11 I 1990

В литературе имеются единичные, часто противоречивые данные 
об аддитивном бромировании аллиламмониевых систем. Описаны 
лишь продукты бромирования солей аллилпиридиния [1] и триметил- 
аллиламмопия [2, 3]. С учетом вышесказанного и того, что ряд ам- 
мониевых солей, содержащих замещенную аллильную группу, при 
взаимодействии с бромом образуют не продукты присоединения, а 
молекулярные комплексы [4—6], нами изучено бромирование аммо- 
ниевы. солей, содержащих 2-пропепильную, 2-метил-2-пропеиильную 
и 2-бутемнльную группы (1а-о). Показано, что взаимодействие брома 
со спиртовыми растворами указанных солеи при 20—25° приводит к 
аммониевым солям, содержащим 2,3-дибромалкильные группы (Па-о).

+ /”' Вг-

К.Ы-СН3СХ=СНУ ——--------- >■ Я2М-СНпСХВгСНВгУ
В- 20 С- СП||₽Г в- ՛

1а-э Па-э

, Е=СН3 (а, б (2], в, г, м о). С2Н։ (д, е), С3Н7 (ж, з՝; Я։=(СНа)а (и> к);
R — Н (а), СН3 (б, е, з, и. м, о)), С2На (д, к), СН3С0Н3 (в», СН3СиС,։Н5 (г, и),

С3Н7 (ж); у (л) II]); Х=Н (а-л, о), СН3 (м. и); У = Н (а-н), СН3 (о)

Строение соединений Па-о доказано с помощью ИК и ПМР спек­
троскопии, чистота проверена ТСХ. В ИК спектрах соединений имеют­
ся погл'.шения в области 570—590 сл/՜1, характерные для связи С-Вг. 
В табл. 2 приведены и спектры ПМР синтезированных ранее соеди­
нений 116 и Пл, т. к. в работах [1—3] спектральные данные отсут­
ствуют. Физико-химические характеристики впервые синтезированных 
соединений приведены в табл. 1, спектры ПМР—в табл. 2.

Полученные данные с точки зрения возможности бромирования 
2,3-кратных связей в четвертичных аммониевых солях представляют 
определенный интерес. Если бромирование моноаммониевых солей, со­
держащих 4-брсм- пли 1,4-дибром-2-алкенильную группу, и 1,4-бисам- 
мониевы:: солей, содержащих 2-алкен.иленовую или 1,3-алкадиениле- 
ковую общую группу, т. е. солей с пониженной электронной плотно­
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стью двойных связей, приводит не к продуктам присоединения, а к 
молекулярным комплексам, где образовавшийся комплексный анион 
Н15՜ координирован и с кратной связью соли [4—6], то в случае 
солей 1а-о происходит гладкое присоединение по кратной связи Та­
ким образом, можно предположить, что одним из доминирующих фак­
торов для образования комплексов, в первом случае, и продуктов 
присоединения, во втором, является электронная плотность кратных 
связей в исходных аммониевых солях.

Экспериментальная часть

ИК спектры снимали на спектрометрах «L:R-20> и «Specord 751 R» 
в вазелиновом масле и в виде таблеток с КВт. Спектры ПМР сни­
мали на спектрометре «Perkin-Elmer R12B» с рабочей частотой 
60 МГц. Хим. сдвиги приведены относительно ГМДС. ТСХ осущест­
влена на пластинках «Silufol UV-254* в системе растворителей 1-бута- 
нол—этанол—вода—уксусная кислота, 10:7:4:6. Проявитель—пары 
йода.

Бромирование аммониевых солей Ia-о. К раствору 0,02 моля со­
лей (Ia-о) в 30 мл этанола при 25° и интенсивном перемешивании 
добавляли по каплям 0,02 моля брома. После 24-часового стояния в 
этих условиях растворитель отгоняли под умеренным вакуумом (40— 
50 мм рт. ст). Осевшую соль промывали абсолютным эфиром и су­
шили. Данные приведены в табл. 1 и 2.

Физико-химические характеристики аммониевых солей (Па, в-к, м-о)
Таблица 1

№ 
соли

Вы
хо

д,
 о/0 Т. пл.,-с LRf

Найдено, %
Брутто- 
формула

Вычислено, <’/о М (по тит­
рованию)

Вг՜ N Вг՜ N най­
дено

вычис­
лено

Па 92 169—170 0,36 24,32 3,89 C.-,HlaBr3N 24,52 4,29 328 326
Пв 91 165—166 0,53 19,00 3,08 19,23 3,36 417 415
Иг 91 135—136 0,54 18,01 3,50 C13HieBr3NO 18,02 3,15 443,5 444
Пд 85 120-121 0,55 20,68 3,57 CgHgoBrgN 20.94 3,66 386 382
Не 91 107—108 0,45 21,93 3,83 CeHieBrsN 21,74 3,80 365 368
Пж 86 вязкое 0,47 19,10 3,51 18,86 3,30 _* 424
Из 91 вязкое 0,54 20,59 3,34 c10HMBr3N 20,20 3,53 396
Пи 82 124-125 0,48 21,20 3,44 C0H18Br3N 21,03 3,69 382 380
Пк 89 137-138 0,50 20,61 3,45 CioHjoBr3N 20,30 3,55 390 394
Им 89 135-136 0,45 22,18 3,73 С7Н1вВГз1Ч 22,60 3,95 358 354
Ин 93 вязкое 0,49 17,09 2,90 СцНдоВГзК О 17,47 3,06 — • 468
По 86 112-113 0,47 22,06 3,82 C7H։oBr3N 22,60 3,95 351 354

* Определение мол. веса по титрованию из-за гигроскопичности затруднено ..
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Таблица 2
Спектры ПМР соединений Па-о

№ сое­
динения ПМР спектры, Ъ. м. д. (в О։О или О3СОО); (У, Гц)

։ I
Па

Пб

Пв

Нг

Пд

Не

। + 4-
, 3,13 с (6Н, Х'СН,), 3,50- 4,30 и (4Н, .\СН3 и СН2Вг), 4.80—5,10« 

(1Н, СНВг)

3,35 с (9Н, НСН3). 3.85м (1Н. СН2Вг, У 11,0 и 8,6), 4,06м (1Н, 

СНаВг, У 11.0 и 4.6). 4,15 м (2Н, .\СНЭ), 5,00 м (1Н, СНВг)

3,23 с (ЗН. ИСН3). 3,27 с (ЗН, ХСН3), ?,94 м (1Н, СН2Вг, У 11,0 н

8,3). 4.13 м (1Н. CH_.Br. У 10,9 и 4,8), 4,20 м (2Н, ХСН-.). 4.75 с 
(2Н, СНлСоН։). 5,10 м (1Н, СНВг), 7,65 с (5Н, С.Н5)

3,63 с (ЗН, ИСН,). 3,65 с (ЗН, ХСН3), 3,95 м (1Н. СН,Вг, У 11,0 и 

8,35). 4,10 м (1Н. CH-.Br, У 11,0 и 4,7). 4,53 д (2Н. ЯсН3). У 4,3), 
5,13 м (III. СНВг), 5,57 с (2Н, СОСНЭ), 7,6-8,3 м (5Н, С,Н։)

1,40 т (9Н. ИСН,.СН.։, У 7,1), 3,59 к (6Н, ,\СН..СН3), 4,01 д (2Н,

СН2Вг, У 4.9), 4.10 м (2Н, ^СН2), 5,07 м (1Н. СНВг)

1,45 т (6Н, МСН.СНз, У 7,2), З.бтк (4Н, ИСН2СН3), 3,27с (ЗН.

ХСН3). 3,8 4,4 м (4Н, МСН, и СН2Вг), 5,00 м (1Н, СНВг)

Пж.

Из

Пи

Пк

Пл

4՜ +
1,02 м (9Н, ПСН<Н..СНзЬ 1,84 м (6Н, ХСН..СН2СН3), 3,05-3,65 и 

(6Н, ЙсН2СаНг,). 3,90 -4.45 м (411, ИСН2СНВг и СН,Вг), 5,10 м (1Н, 

СНВг)

1,01м (6Н, \СН.СН2СН3), 1.85 м (4Н, ХСН2СН2СН3), 3,05-3,65 м

(4Н, ХСН2С3Н3), 3.2 с (ЗН, НСН3), 3.8-4,4 м (4Н, ХСН3СНВг и 
СН2Вг), 5,00 м (1Н, СНВг)

1,5-2,1 м (6Н. 3,7-СН. кольца), 3,29 с (ЗН, .\'СН3). 3,4-3,7 м (4Н. 
1-СН2 кольца), 3.89 м (1Н, СН2Вг, У 11,3 и 9.2). 4,15 м (1Н, СН,Вг,

У 11,3 и 4,0), 4,17д (2Н, ИСН2. У 4,6). 5,00 м (1Н, СНВг)

1.5) т (ЗН. НСН2СН3. У 7.2), 1,6-2,2м(6Н. 3,-.-СН2 кольта), 3.4- 
+

3,95 м (6Н, 4Н 1-СН2 кольца и 2Н, ИСН;СН3), 3,95 4,4 м (4Н,

ХСН2СНВг и СН3Вг), 5.00 м (1Н. СНВг)

4,04 м (1Н. СН3Вг, У 11,6 и 6.6), 4,12 м (1Н, СН;Вг, У 11.6 и 4,6), 

4.9-5.8 м (ЗН. КСНрСНВг), 8.35 м (2Н, ?-СН кольца), 8,90 м (1Н, 
-,-СН кольца), 9,32 м (2Н, а-СН кольца)
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Продолжение таблицы 2'

2,14 с (ЗН, С—СН3), 3,44 с (9Н, NCH31, 4,12 с (2Н, СН.Вг), 4,17 с 

(2Н, ЙСНа)

2,17 с (ЗН. С-СН3), 3,61с (6Н. NCH3), 3,66 с (6Н, ХСН ), 4.14 с 

(2Н, СНаВг). 4,26 с (2Н, NCH»), 5,58 с (2Н, СОСНа), 7,6-8,4 и 
(5Н, С6Н5)

По 1,91 д (ЗН, СНВгСНз, J 7,5), 3.30 с (9Н, NCH3), 4,05- -4,30 м (2Н

NCHj), 4,35-4,80 м (1Н, СНВгСНз). 4,90-5,20 м (1Н, СН-СНВг)
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СИНТЕЗ И НЕКОТОРЫЕ РЕАКЦИИ
. 4-БРОММЕТИЛ-5.6-ДИГИДРО-2Н-ПИРАНА

М. С. САРГСЯН, К. А. ПЕТРОСЯН и А. А. ГЕВОРКЯН 
Институт органической химии АН Армянской ССР. Ереван 

Поступило 15 IX 1988

4-Бромметил-5,6-дигидро-2Н-пиран (I) был постулирован как про­
межуточный продукт при синтезе 4-диалкилампнометил-5,6-диглдро- 
2Н-пирана из 4-бром-4-бромметилтетрагидропирана [1]. Однако ни 
нам, н.и другим авторам [2], исследовавшим реакции указанного диб­
ромида с нуклеофилами, не удавалось выделить бромид I и изучить 
его химические свойства. Между тем, 4-бромметил-5,6-дигидро-2Н-пи- 
ран (I) может служить удобным синтоном для введения дигидропира- 
нилметильного фрагмента в различные молекулы.

Поскольку 4-бром-4-бромметилтетрагидропиран не может служить 
исходным соединением для синтеза бромида I, мы искали другие ме-

132



юды получения последнего исходя из 4-метилентетрагидропирана. 
(МТГП).

В ходе ретросинтетического анализа мы пришли к двум синтези­
рованным нами соединениям, которые в одну стадию могли превра­
тить в бромид I. Одно из них—4-гидроксиметил-5.6-дигидро-2Н-пи- 
ран (II) [3], а другое—4-аиетилокси-4-бромметилтетрагидропиран 
(III) [4]. При взаимодействии спирта II с трехбромистым фосфором 
с хорошим выходом (67%) образуется бромид I. Несмотря на то, что 
способ очень простой, ценность его снижается тем обстоятельством, 
чго синтез спирта II из МТГП является многостадийным процессом. 
Поэтому с целью разработки более простого метода синтеза бромида՝ 
I исследовали реакцию кислотно-катализируемой фрагментации бром­
ацетата III, являющегося продуктом сопряженного бромацетоксили- 
рования МТГП.

По данным ПМР и ГЖХ, в результате деацилирования обра­
зуется смесь бромидов I и V в соотношении 5:1, соответственно, с՜ 
общим выходом 86%.

Наблюдаемая региоселективность фрагментации становится по­
нятной, если принять, что реакция идет через промежуточное образо­
вание карбокатионоидной частицы IV. Характерной особенностью этой 
частицы является то, что она сходна с моделью карбокатионоидной 
частицы, имеющей разнородные р-заместители. Такие частицы, как 
известно [5], депротоннруются с участием тех из р-атомов водорода, 
которые испытывают электронодонорное содействие вицинального г 
ним заместителя.

Именно поэтому, видимо, наблюдается преимущественное обра­
зование 4-бромметил-5,6-дигидро-2Н-пирана (I), а не изомерного ему 
4-бромметилентетрагидропирана (V).

Далее изучены некоторые превращения бромида I. В частности, 
показано, что при его взаимодействии с малоновым эфиром с выхо­
дом 60% получается монозамещенный продукт VI, гидролиз и декар­
боксилирование которого приводит к карбоновой кислоте VII, содер­
жащей дигидропиранилметильный фрагмент. Кислота VII при нагре­
вании с п-толуолсульфокислотой при 90—95°, по данным ПМР, прев­
ращается в лактон VIII.

При взаимодействии бромида I со вторичными аминами с хоро­
шими выходами были получены 4-диалкиламинозамещенные-5,6-ди- 
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гидро-2Н-пираны (IX). Этот факт свидетельствует о том. что взаимо­
действие 4-бром-4-бромметилтетрагидропирана со вторичными амина­
ми [1] действительно протекает через образование бромида I.

a R = R' = С..Н,-.; б. R + R' - (СИ,)-..

Экспериментальная часть

Спектры ПМР сняты на приборе «Perkin—Elmer R-12B» с рабо­
чей частотой 60 МГц (внутренний стандарт ГМДС). ИК спектры по­
лучены на приборе «UR-20». Анализы ГЖХ проводили на хроматогра­
фе «Хром-4» с катарометром на 2 .и колонке с 15% «Apiezon L> ча 

■«Chromaton N-AW-DMCS». Скорость газа-носителя (гелии) 50 мл!мин, 
температура 150—160°.

4-Бромметил-5,6-дигидро-2Н-пиран (1). К смеси 12 г (0,015 моля) 
4-гпдроксиметил-5,6-дигидро-2Н-пирана и 50 мл абс. эфира при 0’ 
прибавляют 10,8 г (0,04 моля) трехбромистого фосфора. Реакцион­
ную смесь перемешивают при 20° в течение 4 ч. Отделяют органиче­
ский слой, экстрагируют эфиром, промывают эфирные вытяжки во­
дой и сушат сульфатом магния. После удаления эфира остаток пе­
регоняют в вакууме. Получают 12,4 г (67%) бромида I, т. кип. 91— 
94713 мм, пь1՛ 1,5055, d*1 1,1546. Найдено, %: С 40,32; Н 4,92; 
Вг 44.65, С6Н9ВгО. Вычислено, %: С 40,67; Н 5,08; Вг 45,19. ПМР 
спектр (в СС14), 6, м. д.: 2,0—2,35 м (2Н, ОСН2СН2); 3,75 т (2Н, 
ОСН2СН2), 3,87 уш. с. (2Н, СН2Вг), 4,0—4,2 м (2Н, ОСН2С = ), 5,8- 
6,05 м (1Н, СН=).

Деацилирование 4-ацетилокси-4-бромметилтетрагидропирана (III). 
Смесь 22 г (0,09 моля) бромацетата III [4] и 1 г п-толуолсульфокис- 
лоты нагревают при 100—110° с одновременным удалением образо­
вавшейся уксусной кислоты при остаточном давлении 80 мм рт ст. 
После прекращения выделения уксусной кислоты остаток перегоняют 
в вакууме. Получают 14,1 г (86%) смеси соединений I и V, пере- 
гнавшейся при 88—100713 мм. ПМР спектр, б, м. д.: 5,7—6,0 м 
(СН = ), 6,6—7,3 м (ВгСН=).

Взаимодействие смеси бромидов I и V с малоновым эфиром. К 
натриевой соли диэтилового эфира малоновой кислоты, полученной 
из 3,5 г (0,15 г-ат) натрия, 22,5 г (0,15 моля) малонового эфира в 
200 мл абс. этилового спирта при 20° прибавляют 25 г (0,14 моля) 
■смеси бромидов I и V. Затем реакционную смесь нагревают при 60— 
70= в течение 4 ч. После обычной обработки получают 17,8 г (49,7%, 
в расчете на смесь I и V) диэтилового эфира 5,6-дигидро-2Н-4-пира- 
нилметилмалоновой кислоты (VI), т. кип. 129—13273 мм, п™ 1,4670, 
d®° 1,1630. Найдено, %: С 60,55; Н 7,60, С|зН2рО5, Вычислено, %: 
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С 60,94; Н 7,81. ИК спектр, V, ел։֊1: 1150—1260 (СОС), 1650 (С=С)„ 
1730 (С = О).

5,6-Дигидро-2Н-4-пиранилметилуксусная кислота (VII). К 20% 
водному раствору гидроксида калия (8,4 г, 0,15 моля) при комнатной, 
температуре прибавляют 14 г (0,05 моля) соединения VI и реакцион­
ную смесь нагревают при 70—75° в течение 6 ч. Реакционную смесь 
подкисляют разбавленной соляной кислотой до pH 3, экстрагируют՛ 
эфиром, сушат сульфатом магния. После отгонки эфира остаток пе­
регоняют в вакууме. Получают 6,8 г (79,8%) кислоты VII, т. кип. 172— 
175713 мм, т. пл. 74°. Найдено, %: С 61,57; Н 7,69. С8Н12О3. Вычис­
лено, %: С 61,66; Н,7,19. ПМР спектр [в (СП3)25О], б, л. д: 1,9— 
2,4 м (6Н, —СН2С—СН2СН2СО), 3,65 т (2Н, ОСН2СН2), 3,85—4,1 м 
(2Н, ОСН2С = ), 5,3—5,5 м (1Н, СН=). ИК спектр, т, см՜1: 1635 
(С=С), 1710 (С = О).

2-Оксо-1,8-диоксаспиро[4,5]декан (VIII). Смесь 3 г (0,019 моля) 
кислоты VII и 0,1 г п-толуолсульфокислоты нагревают на кипящей: 
водяной бане 10 ч. Затем перегонкой выделяют 1,3 г (44%) соеди­
нения VIII, т. кип. 139—14375 мм, п*1 1,4862, б™ 1,1542. Найде­
но, %: С 61,70; Н 7,73. С8Н12О3. Вычислено, %: С 61,54; Н 7,69. ПМР' 
спектр, б, м. д.: 1,7 т (4Н, СН2ССН2, 3 = 6 Гц), 2,3 д (2Н, СН2С—О„. 
.1-7,3 Гц), 2,38д (2Н, СН2С = О), 3,65т (4Н, СН2ОСН2). ИК 
спектр, V, см՜1: 1765 (С=О).

4-Диэтиламинометил-5,6-дигидро-2Н-пиран (1Ха). Смесь 3,5 г 
(0,02 моля) бромида I и 4 г (0,06 моля) диэтиламина в 50 мл бен­
зола нагревают при 35—40° в течение 15 ч. После обычной обработки՛ 
получают 2,2 г (65,8%) амина 1Ха, т. кип. 102—104721 льи,. 
п£’ 1,4636 [1].

4-Пиперидилометил-5,6-дигидро-2Н-пиран (1X6). Аналогичным об­
разом из 5 г (0,03 моля) смеси бромидов I и V и 5,1 г (0,06 моля), 
пиперидина получают 2,8 г (55%) амина 1X6, т. кип. 112—11473 мм,. 
п֊“ 1,4930 [1].
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ПИСЬМА В РЕДАКЦИЮ

УДК 542.921+547.33.34 + 547.435

ГИДРИДНОЕ СМЕЩЕНИЕ ПРИ CTI1ВЕНСОВСКОИ 
ПЕРЕГРУППИРОВКЕ METOKCI1КАРБОНИЛМЕТИЛ- 
(ПЕНТЕН-4-ИН-2-ИЛ) ДИЭТИЛАММ0Н11ПБРОМИДА

Ранее было показано, что диметилметокспкарбонплметил (пеп- 
тен.4-ин-2-нл)аммонийбромид под действием эфирной суспензии ме­
тилата натрия вступает в 3,2-перегруппировку Стивенса [1]. Оказа­
лось, что аналогичным образом ведет себя и пентаметиленовый ана­
лог этой соли.

Неожиданные результаты получены при перегруппировке меток- 
сикарбонилметил (пентен-4-ин-2-ил)диэтиламмонийбромнда (I). В ана­
логичных условиях из соли I были получены, в основном, гидриро­
ванные продукты перегруппировки (II, III; 90% в смеси) с одновре­
менным отщеплением одной этильной группы в виде ацетальдегида.

HCI гсн2снз
—— СН300СССч 4- EtNH2֊HCI

и *снсн3

+/сн2с=ссн=сн2 .!>снс^ .
^С='с+'Н^0СНз

Вт СН2СООСН3
7 ОСОСНз СН՜

сн=сн2 @^снсн3
имнснс=снсн3 ■ ю нм Нз

Лсооснз СН-С
!■' + 0С0СН3 сн

сн=сн2
Е1МНС=ССН2СН3
. |Т( \оосн3

(у
При кислотной обработке образовавшейся смеси енамин III превра­
щается в соответствующий кетоэфир IV.

Следует отметить, что обнаруженное явление наблюдается и з 
случае других аммониевых систем подобного строения.

Взаимодействие метоксикарбонилметил (пентен-4-ин-2-ил) диэтилам- 
монийбромида (I) с метилатом натрия. К 7,2 г соли (I) в 15 мл 
эфира добавляли метилат натрия, полученный из 1,2 г натрия. После 
окончания экзотермической реакции смесь кипятили 20 мин, затем 
.добавляли воду и эфир. Органический слой отделяли, сушили суль-
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фатом магния и перегоняли. Получили 2,8 г смеси метиловых эфи­
ров 2-этиламиио-3-этилиденпентен-4-овой (II) и 2-этиламино-З-этил- 
пентадиен-2,4-овой (III) кислот с процентным соотношением ~ 60:40, 
соответственно (ГЖХ). Из эфирного отгона получили гидразон аце­
тальдегида, т. пл. 163—164° (1) и 145—146° (2).

Из 2,5 г смеси после обработки 5 мл 2,5 н раствора HCI полу­
чили 0,6 г [79.5% из расчета на количество аминоэфира (III) в 
смеси] метилового эфира 2-оксо-З-этилпентен-З-овой кислоты (IV), 
т. кип. 87—89° (7 мм рт ст), п^° 1,4610. ИК спектр, v, см՜1: 820, 
1125, 1245, 1635, 1675, 1730, 3060. Спектр ПМР, б, м. д. (СС14): 0,94՛ т 
(ЗН, СН3СН2), 1,92 д (ЗН, СН3С=), 2,28 к (2Н, СН3СН2, J 7,8 Гц), 
3,77 с (ЗН, СН3О), 6,58 к (1Н, СН=, J 6,7 Гц). Найдено, %: 
С 61,38; Н 8,00. М+ 156. С8Н|2О3. Вычислено, %: С 61,53; Н 7,70. 
М 156,20.

Из реакционного остатка после обработки поташем (0—5°) вы­
делили 1,2 г [74% из расчета на количество аминоэфира II в смеси] 
амипоэфира II, т. кип. 70—72° (3 мм рт. ст), 1,4800. ИК спектр, 
у, см-1; 920, 975, 1080, 1230. 1635, 1735, 3030, 3090, 3340. Спектр ПМР, 
6, м. д. (СС14): 1,02т (ЗН, СН3СН2), 1,53ш (1Н, NH), 1,75д (ЗН, 
СН3С = ), 2,50 к (2Н, СН3СН2, J 7,4 Гц), 3,59с (ЗН, СН3О), 4,30 с 
(1Н, NCH), 4,7—5,4 м ((2Н, СН2=), 5,74 к (1Н, СН3СН=, J 7,3 Гц), 

6,10 м (1Н, СН— > Стране- 18.0 Гц, J4Uf. 11,5 Гц). Найдено %; С 64,92; 
Н 9,35; N 7,95. Cl0H17NO2. Вычислено, %: С 65,57; Н 9,24; N 7,65.

Перегруппировка метоксикарбонилметилпен.таметилен(пентен-4-ин-  
-2-ил)аммонийбромида. Согласно прописи I из 3,0 г исходной соли 
получили 1,6 г (73%) метилового эфира 2-(М-пипериднл)-3-винилпен- 
тадиен-2,4-овой кислоты. ИК спектры, v, см՜1: 920, 990, 1090, 1240, 
1590, 1615, 1730, 3020, 3100. Спектр ПМР, б, м. д. (СС14): 1,3—1,8м 
(6Н, р, у СН2), 2,6—3,0 м (4Н, аСН2), 3,6 с (ЗН, СН3О), 5,0—5,5 м 
(4Н, СН2=), 6,0—6,9 м (2Н, СН=, Лшране- 18,0 Гц, Jцис. 11,5 Гц). 
Найдено, %: С 70,11; Н 8,52; N 6,11. Ci3Hi9NO2. Вычислено, %: 
С 70,27; Н 9,01; N 6,31.

Анализ ГЖХ проводили на приборе ЛХМ-8МД, детектор по теп­
лопроводности, колонка 2400 X 6 мм, фаза—силиконовый эластомер 
Е-301 5% на «Chromaton N-AW», газ-носитель—гелий. ИК спектры 
снимали на спектрометре «UR-20» в тонком слое, спектры ПМР на 
«Perkin—Elmer R-12B» (60 МГц). Внутренний стандарт—ГМДС. 
Масс-спектр снимали на приборе «МХ-1320».
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