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ОБЩАЯ И ФИЗИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

УДК 547.128+546.55

КИНЕТИКА КАТАЛИТИЧЕСКОГО РАСрАДА .ЗДДРОПЕРОКСИДА 
КУМОЛА ПОД ДЕЙСТВИЕМ ХЕЛАТНОГО КОМПЛЕКСА

АЛАНИНА^ МЕДИ В ВОДНОЙ СРЕДЕ

С. :'К^УрИГОРЯН и Е. Я. ВАРДАНЯН 

Ереванский государственный университет
Поступило 3^X1 1988 \

Изучена кинетика распада гидрсщгероксидач кумола в присутствии хелатного 
комплекса аланината меди П в одном рд'створе интервале 45—60° на воздухе и 
в атмосфере гелия. Показано, что распад 4щдроперЬксида Сумела протекает ката­
литически по радикально-цепному механизму. Аланин й^купрй-йон являются катали­
заторами распада гидроперокснда кумола. Скорость^ каталитического распада гидро­
пероксида кумола выражается уравнением: '< х \,

«70---------*[К°°Н1 = Кк11Т [Си*+ ]о 1Ал]п [КОО^^Цфф [КООН]0.

Рис. 3, табл. 2, библ. ссылок 7. *

Изучение распада' гидропероксидов (Г1*1) в Присутствии амино­
кислот (Ак) и ионов металлов М (II) в водных средах представляет 
теоретический и практический интерес. Указанная система является 
модельной, она аналогична биоферментам, составной частью которых 
являются аминокислоты, ионы металлов переменной валентности и 
ГП, участвующие в процессах, протекающих в живом организме. С 
другой стороны, некоторые хелаты аминокислот с М (II), в частности 
'Си2+, Со24՜, можно применять в качестве стабилизаторов карбоцепных 
■полимеров (например, полихЛоропрен), а ՛ также в качестве инициа­
торов при полимеризации водорастворимых мономеров (например, ак­
риламид) [1]. 1 н; . . - ■ •

Ранее нами -были исследованы кинетика и механизм распада гид­
ропероксида кумола (ГПК) под влиянием хелатного комплекса гли­
цината меди [2]. С целью обобщения результатов о влиянии амино­
кислот на распад ГПК нами изучен этот процесс в присутствии хе­
латных комплексов различных аминокислот: аланина, лизина, фенил- 
•аланина и глутамина. Более детально нами исследована кинетика рас­
пада ГПК под действием аланината меди в интервале температур 
45—60°, результаты исследования приведены в настоящем сообщении.

Из экспериментальных данных следует (рис. 1), что скорость рас­
пада ГП снижается не только в присутствии кислорода, но и в при­
сутствии мономера (акриламид), а также иминоксильного стабиль- 

сн3х /СНз
кого радикала типа О=С^ —0՜ (КИО՛), специфически взаимо-

СН,/Ч'СНз
действующего с атомом углерода, несущим неспаренный электрон [2].

217



Эти данные показывают, что параллельно с нерадикальным рас­
падом, о котором свидетельствует отсутствие полного ингибирования 
процесса в присутствии указанных добавок, происходит радикально- 
цепной распад ГПК.

Рис. I. Сравнительный расход ГПК в атмосфере гелия (кр. 1) и на воз­
духе (кр. 2) при 60՞ и влияние акриламида (кр. ) и РГХ'О՛ (кр. 4՝: 
|ГПК]0—0,05 мплъ1.1, [Гл]0 = 0,20 моль/л, 10 3 jw.ii>/./.

[СиАл]0‘՜ = 10՜3 моль/л, [АА}> = 0,20 моль /.

Как и ранее [2], нами показано, что использованные аминокис­
лоты и купри-ион, а также ЧМО՜, каждый в отдельности и совместно, 
практически не вызывают распада ГП. Гидроперокспд разлагается 
только в том случае, когда аминокислота находится в виде своего 
аниона, способного образовывать хелатные комплексы состава 
1М2+:1Ак՜ и 1М2+:2Ак՜. Спектроскопическим и кинетическим мето­
дами установлено, что только хелат состава I : 1 является каталити­
чески активным для распада ГП [2]. Интересно отметить, что неко­
торые из аминосоединений, использованных ранее [3]—-моиоэтанола- 
мин, пиридин и др., как и аминокислоты, в отдельности также неспо­
собны вызывать распад ГП. Однако эти амины, образуя комплексы с 
ионами металлов состава 1:1, в водной среде разлагают гидроперок­
сиды каталитически [3, 4].

Аналогичное явление ранее [5] наблюдалось при исследовании 
распада гидропероксидов кумола и трет-бутила в амидах в присут­
ствии только аминоспиртов. В качестве конечных стабильных продук­
тов нами идентифицированы молекулярный кислород и фепплизопро- 
панол.

Известно [2], что аминокислоты образуют внутримолекулярные 
соли (цвиттер-ионы), с которыми ионы металлов переменной валент­
ности комплексов не образуют. Исходя из общей теории ступенчатого 



образования комплексов в водных растворах при наличии щелочи, 
можно предположить существование комплексов I и II [6, 7].

СН3СНС00՜ * Си 

Ч
о

СН3СН-С-0

Н2М:.......а
■ (I)

2сн3снахГ ♦ си‘ 
НН?

г н?СНзСН֊М р-с=о

-О =н-ссн, (й) 3-

Методом тонкослойной хроматографии и кинетически показано,, 
что аминокислота в указанных реакциях проявляет только роль комп֊ 
лексообразователя—лиганда, она практически окислению гидроперок­
сидом не подвергается. И после полного расходования ГПК амино­
кислота и М(П) количественно не изменяются, причем в конце реак­
ции комплекс, оставшийся в растворе, способен многократно вызывать 
распад КООН при непрерывном добавлении последнего в реакцион­
ную систему (без добавления Ак и М2+); при этом распад ГП идет с 
той же скоростью, а продукты реакции на скорость не влияют.

Югх,моль/л

Рис. 2 Влияние продуктов реакции (фенилизопропанол и кислород, остав­
шиеся в растворе), на скорость расхода ГПК и иллюстрация многократ­
ного действия хелатного катализатора аланината меди при 60е. [ГПК]0 = 
—0,(5 моль/л, [Алд, = |КОН]0 = 0,20 моль/л, [Си8О*[0 = 10՜՜3 моль/л, 
0 —исходная реакция, □ — в продукте первой реакции, х—в про­

дукте второй реакции.

Изучалась зависимость скорости распада ГП от исходных кон­
центраций ГПК, Ал и Си2+, а также от температуры. Методом графи­
ческого дифференцирования показано (табл. 1), что порядок реакции 
по всем компонентам равен единице.
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Зависимость 1Г, от исходных концентраций при 60д
Таблица I

Для ГПК Для Ал Для Си2*՜

[Ал]о=[КОН]о=0,4, 
[Си2+]л = Ю՜3 моль/л

[ГПК]5 - 0.05, 
[Си*4՜ ]0 = Ю՜3 моль л 

[КОН]0-0,5: 0.4; 0.3; 0.2

[ГПК]0 = 0.05
[Ал],1=[КОН]о=0.2 моль л

[ГПКЬ-КЕ 1Го‘ Ю4. [Гл’о-10, 1Г0-10«. [Си24] 10*. 1Гй104.
моль/л МОЛЬ/Л-МНН моль/л моль л- мин моль л моль/л-мин

5 10 5 2.6 30 20

4 8 4 4,8 10 7.1
3 6 3 7.3 7.5 4.5
2 4.1 2 10,0 5 з.о

Из полученных экспериментальных данных следует, что скорость
каталитического распада ГПК выражается кинетическим уравнением:

= ХкаТ [Си24 Ь [Ал]0 [КООН]„ = АГэфф [ РООН]0, (1)

ГДе Аэфф -- /Скат [Си2+]0 [Ал]0.

Таблица 2
Температурная зависимость распада ГПК на воздухе [ГПК]о=О,О5 моль л, 

[Ал]0 ֊ [КОНЬ = 0,2 моль/л, [Си504|о -- 10՜3 моль/л

60 55’ 5.) 45՛

мин
АМО5, 

моль/л
Г. 

мин
Х-102, 

моль/л мин
А'-10-, 
моль/л

Г.
мин

Х102, 
моль/л

0 0 0 0 0 0 0 0
15 1,00 20 0.70 20 0,41 40 0,30
30 1,36 40 0,92 40 0,70 80 0.54
60 2,32 60 1,28 80 1,00 120 0,68
90 2,90 90 1,58 120 1,20 160 0,95

120 3,36 120 1,86 160 1,64 200 1,00
150 3,78 160 2,12 205 1,82 — —
180 4,04 200 2,34 —- — — —

в атмосфере гелия

0 0 0 0 0 0 0 0
10 1,70 10 1,62 10 0,94 10 0,38
20 2.90 20 2,00 30 1,40 40 1,00
40 4,29 35 2,14 60 2,20 65 1,58
60 4,92 60 3,02 90 3,00 135 2,38
— — 90 3,66 150 3,25 190 3,31
— — 120 4,56 165 3,86 220 3,56
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Данные температурной зависимости распада ГПК на воздухе и в 
атмосфере инертного газа под действием комплекса I приведены в 
табл. 2. На основании этих данных рассчитаны константы скорости 
реакции и ее зависимость от температуры (на воздухе и в атмосфере 
инертного газа), удовлетворяющие уравнению Аррениуса (энергия ак­
тивации в Дж/моль):

Км (ВОзд) = (4,«0 ± 0,04)- 10u exp [֊(1J8000 ± lOOOJ/flT], мин֊' ;(2>
/ГэФфщ.) = (870 ± 0,04)- 10։з ехр [֊(99000 ± 1000)/Л7’]> мин֊1 (3)

Рис. 3. Влияние различных аминокислот на скорость расхода ГПК при 60°. 
[Ак]0=[КОН]о = 0,2 моль/ ։, |ГПК]о-О,05 моль/л, [Си8О1]0-Ю՜3 моль/л-, 

1 —лизин, 2 — глицин, 3 — фенилаланин, 4 — аланин, 5 — глутамин.

Отдельными опытами показано, что скорость каталитического рас­
пада ГП под действием комплексов типа I в водных средах зависит 
не только от исходных концентраций реагентов и от температуры, но 
и от вида ионов металлов, гидропероксидов, а также от природы 
аминокислоты (рис. 3).

ՋՐԱՅԻՆ ՄԻՋԱՎԱՅՐՈՒՄ ՊՎՆԶԻ ԱԼԱՆԻՆԱՏԻ ԽԵԼԱՏԱՅԻՆ ԿՈՄՊԼԵՔՍԻ 
ԱԶԴԵՑՈՒԹՅԱՄԲ ԿՈԻՄՈԼԻ ՀԻԴՐՈՊԵՐՕՔՍԻԴԻ ԿԱՏԱԼԻՏԻԿ

ՔԱՅՔԱՅՄԱՆ ԿԻՆԵՏԻԿԱՆ II

Ս. Կ. ԳՐԻԴՈՐՅԱՆ և Ե. Յա. ՎԱՐԴԱՆՅԱՆ

Ուսումնասիրված է կոլմոլի հիդրոպեըօքսիդի (ԿՀՊ) քայքայման կինե­
տիկան պղնձի ալանինատի խելատային կոմպլեքսի ներկայությամբ ջրային 
միջավայրում 45—60° ջերմաստիճանային միջակայքում, օդում և հելիումի 
մթնոլորտում։ Ցույց է տրված, որ ԿՀՊ֊ի քայքայումը ընթանում է կատա- 
լիտիկորեն ռա դի կա լա ֊շղթա յա կան մեխանիզմով։ ,.Հ . .յյ

। . ւ:։. . 1
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Ալան ինը և կուպրի-իոնը համատեղ որպես ռեագենտ լեն ծախսվում և 
հանդիսանում են ԿՀՊ-ի քայքայման համար որպես կատալիզատոր, որը 
արտահայտվում է հետևյալ հավասարումով.

= лмт[Cu2+]0[ ՊԱ [ROOHjo = Ktf [ROOHJo 
dt

KINETICS OF THE CATALYTIC DECOMPOSITION OF CUMENE 
HYDROPEROXIDE UNDER THE INFLUENCE OF COPPER 

ALANYNATE CHELATE COMPLEX IN AQUEOUS MEDIUM

S. K. GRIGORIAN and E. Ya. VARDANIAN

The kinetics of the title reaction over 45 —60° temperature range 
in air or helium atmosphere have been investigated. It has been shown 
that the decomposition proceeds as chain-radical catalytic process. It has 
been also shown that neither alanine nor copper (II) ion, jointly present 
in the system, are consumed acting as catalyst of cumene hydroperoxide 
decomposition. The rate of the reaction is defined by an equation of 
the form

Wo = - 1В22Ш = A;.at [Cu2F]0 [ Allo [ROOH]0 =•֊. A'Ef [ROOH]0. 
dt
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УДК 620.199.3

КИНЕТИКА АЛКИЛИРОВАНИЯ ХИНОЛИНА И ОПТИМАЛЬНЫЕ 
УСЛОВИЯ ПОЛУЧЕНИЯ ХЛОРИСТОЙ СОЛИ

4-ХЛОР-2-БУТЕНИЛХИНОЛИНИЯ

Ф. X. СНГРЯН, Г. П. МАЦОЯН и К. Ц. ТАГМАЗЯН 

Ереванский политехнический институт им. К. Маркса 

Поступило 8 IX 1988

Изучена кинетика алкилирования хинолина 1,4-дихлор-2-бутеиом в зависимости 
от соотношения реагентов, температуры реакции и концентрации воды. Показано,
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что максимальный выход (80%) хлористой соли 4-хлор-2-бутенилхинолиния обеспе­
чивается при 90°, эквимольном соотношении реагентов, в присутствии 10% воды за 
2—3 ч.

Рис. 3, табл. 1, библ, ссылок 3.

Известно, что взаимодействие 1,4-дигалогено-2-бутенов с третичны­
ми аминами приводит к образованию продуктов моно- и бисалкили­
рования [1].

Целью настоящей работы является выбор оптимальных условий 
реакции алкилирования хинолина 1,4-дихлор-2-бутеном для получе­
ния хлористой соли 4-хлор-2-бутенилхинолиния с максимальным вы­
ходом с использованием метода хроматографического измерения из­
менения концентраций компонентов реакции во времени [2].

Взаимодействие хинолина и 1,4-дихлор-2-бутена проводили в при­
сутствии воды (10—30%) в температурном интервале 60—90°, при 
мольном отношении хинолина к дихлорбутену 14-2 к 1.

Предварительными исследованиями установлено, что в указан­
ных условиях в реакционной зоне дихлорбутен практически не под­
вергается гидролизу и дегидрохлорированию, не разлагаются также 
продукты алкилирования хинолина. Реакцию алкилирования можно՛ 
представить схемой:

I II 111

Г\ 1+уЫ + С1СН2СН = СНСН2С1 ------- ► [у1ЧСН2СН=СНСН2С11 С1- --------♦֊

Выбор оптимальных параметров реакции получения хлористой 
соли 4-хлор-2-бутенилхинолиния (III) осуществляли по максимально­
му выходу.

Для расчета конверсии хинолина и дихлорбутена, селективности 
и выхода продукта III в ходе реакции использованы зависимости из­
менения концентраций реагентов, полученные на основании данных 
ГЖХ анализа экстрактов проб реакционной смеси (рис. 1). Из-за не­
значительной концентрации 4-хлор-2-бутен-1-ола в реакционной зоне 
(менее 0,4%) кривая изменения его концентраций на графике не 
представлена. При эквимольных соотношениях реагентов резкое сни­
жение концентрации хинолина в экстракте реакционной смеси являет­
ся свидетельством довольно высокой скорости реакции алкилирования 
хинолина с получением хлористой соли 4-хлор-2-бутенилхинолиния.

Как следует из рис. 2, массовая концентрация продукта III по 
истечении 3 ч почти в 7,2 раза больше, чем продукта IV. При темпе­
ратуре 90° наблюдается практически полная конверсия хинолина 
(98%), а дихлорбутена—89% (концентрация оставшегося в реакцион­
ной смеси дихлорбутена 4,5%).
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Выход хлористой соли 4-хлор-2-бутенилхинолиния после - 
лочти не изменяется и дальнейшее продолжение процесса приводи.
к образованию продукта IV (рис. 3).

Рис. 1. Зависимость изменения концентраций реагентов в экстракте реак­
ционной смеси по ГЖХ анализу в ходе реакции при Т 90’. Пхш1/Пдх8 1.

Рис. 2. Зависимость изменения концентраций компонентов реакционной 
смеси в ходе синтеза при Т=90’, !ПХИН/Пдх6 = 1, СН։О=10»/(1: 1 — хино­

лин, 2—1,4-дихлор-2-бутен, 3 —продукт III. 4 — продукт IV.

Как видно из таблицы, уменьшение температуры реакции от 90 
до 60° приводит к снижению селективности образования хлористой 
соли 4-хлор-2-бутенилхинолиния в 1,3 раза.
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Аналогичная картина наблюдается при увеличении концентрации 
воды в реакционной смеси до 30%, что можно объяснить увеличением 
относительной скорости образования продукта IV при изменении 
этих параметров (табл.). Как и следовало ожидать, с увеличением 
соотношения хинолина к дихлорбутену выход продукта III падает.

Рис. 3. Зависимость изменения конверсии реагентов, выхода и селектив­
ности продукта 1 в ходе синтеза при Т = 90°, Пхйн/Пдхб--1, СН։О=10<>/0: 

1 — конверсия хинолина, 2— конверсия 1,4-дихлор-2-бутена. 3 — селек­
тивность продукта III, 4 - - выход продукта IV.

Таблица
Параметры и результаты опытов алкилирования хинолина 1,4-дихлор-2-бутеном
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60 1 10 б 18,5 74.2 25,1 97,3 25,7 17,8 68,5 50,8
70 1 10 4,5 19,7 78,8 24,8 96,4 31,2 13,2 78,0 61,4
80 1 10 4 21,9 87,6 25,1 97,2 39,6 7.3 89,0 77,9
90 1 10 3 22,2 89,0 25,2 98,0 40,6 6,8 89,8 79.9
90 1,25 10 3,5 23,6 94,0 29,7 92,3 37,5 15,8 78.1 73,9
90 1.5 10 4 24,1 96,5 34,8 90,1 29,3 29,6 59,9 53,9
90 2 10 5 24,5 98,1 45,0 87,3 10,9 58,5 21,9 21,5
90 1 20 4,5 22,0 88,2 24,8 96,4 40,6 6,2 90,6 79,7
90 1 30 5.5 21,6 85,4 25,1 97,4 38,3 8,3 87,2 75,3

Таким образом, максимальный выход (80%) хлористой соли 
4-хлор-2-бутенилхинолиния обеспечивается при 90°, эквимольных соот­
ношениях реагентов, в присутствии 10% воды на 2—3 ч. Средняя 
скорость образования этой соли 0,54 мин.՜1. Селективность этой соли 
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no дихлорбутену составляет 89,9%. Конверсии дихлорбутена и хино­
лина при этом 89,3 и 98,1%. соответственно.

Экспериментальная часть
Алкилирование хинолина. В 0,1 л колбу помещали рассчитанное 

количество хинолина, воды при перемешивании и нагревании до со­
ответствующей температуры. При постоянной температуре, поддержи­
ваемой с помощью терморегулятора, в реактор подавали 25 г 1,4-дч- 
хлор-2-бутена (98,4%). Через каждый час, не прекращая перемеши­
вания, из реакционной смеси брали пробу, прибавляли взвешенное 
количество бензола для экстракции. Анализ экстракта осуществляли 
на хроматографе ЛХМ-8МД с цифровым автоматическим интеграто­
ром И-02. Использовали стандартные колонки длиной 3 .и и внутрен 
ним диаметром 3 мм, с неподвижной фазой ПЭГА (5%) и твпн-65 
(0,8) на динхроме II (с размерами зерен 0,315—0,5 мм). Газ-носи­
тель—гелий, скорость—43 мл!мин. Разделение компонентов проводили 
при изменении температуры термостата колонок по программе 90о+ 
?>°]мин. При расчете концентрации компонентов учтены абсолютные 
калибровочные коэффициенты [3]. При вычислении скоростей изме­
нения концентраций компонентов реакции учтены изменения веса ор­
ганической части реакционной смеси во времени и количество взятых 
из реакционной смеси проб.

ՔԻՆՈԼԻՆԻ ԱԼԿԻԼՄԱքև ԿՒքսԵՏԻԿՍՀՆ ԵՎ 4-ՔԼՈՐ-2-ւՐՈԻՏւեՆԻԼՔԻՆՈԼ«ՆԻՈԻՄ^ 
ՔԼՈՐԱՅԻՆ ԱՎԻ ՍՏԱՑՄԱՆ ՌԵԱԿՑԻԱՅԻ ՕՊՏԻՄԱԼ ՊԱՅՄԱՆՆԵՐԻ ԸՆՏՐՈԻՄԸ

Ֆ. Խ. ՍՆԳՐՅԱՆ, Գ. Պ. ՄԱՏ П ՅԱՆ և Կ. Ծ. ԹՍՀՄԱՋՅԱՆ

Ուսումնասիրված է քինոլինի 1,4֊դիքլորբուտենով ալկիլման ռեակցիան 
70—90°, ելանյութերի հարաբերության 1-Հ-2 և ջրի կոնցենտրացիայի 10— 

30 % փոփոխման պայմաններում։ թանակական քրոմատոգրաֆիական անա- 
Լիզի եղանակով որոշված են ալկիլման ռեակցիայի բաղադրիչների փոփոխ­
ման արագությունները։ Գտնված են 4-քլոր-2-բուտենիլքինոլինիումային 
աղի ստացման պայմանները։

KINETICS OF QUINOLINE ALKYLATION REACTION AND OPTIMAL 
CONDITIONS OF PREPARATION OF THE CHLORIDE SALT OF 

4-CHLORO-2-BUTENYLQU1NOL1NE
Ph. Kh. SNGRIAN, О. P. MATSOYAN and K. Tz. TAHMAZIAN

Kinetic regularities of the title reaction have been Investigated. The 
•optimal conditions of preparation of the chloride salt of 4-chloro-2-bute- 
nylquinoline affording the highest yield of the salt have been found.
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ВЛИЯНИЕ СОСТАВА НАУГЛЕРОЖИВАЮЩЕЙ ГАЗОВОЙ СРЕДЫ 
НА КИНЕТИЧЕСКИЕ ЗАКОНОМЕРНОСТИ 

КАРБИДИЗАЦНИ МОЛИБДЕНА

С. Л. ХАРАТЯН, А. А. ЧАТИЛЯН и А. Г. МЕРЖАНОВ 
Институт химической физики АН Армянской ССР, Ереван 

Поступило 6 III 1989

Исследованы кинетические закономерности высокотемпературной карбидизаипн 
молибдена в среде метана, этилена и ацетилена при Т = 1750 +- 2200° и Р 
2 4- 25 торр. Установлено, что максимальные скорости карбидизацни молибдена в 
среде этих газов близки, однако положение максимума по давлению при переходе 
от метана к ацетилену смешается в сторону более низких давлений. Обнаружено 
два режима гетерогенного пиролиза газов и роста карбидных слоев. Определены 
значения кинетических параметров пиролиза и кзрбндизации.

Рис. 2. табл. 1, библ, ссылок 9.

Результаты работ по карбидизацни переходных металлов в среде 
газообразных углеводородов свидетельствуют о том, что в ряде слу­
чаев [1—3] лимитирующей стадией процесса является гетерогенный 
пиролиз углеводорода. Скоростью последнего можно варьировать из­
менением как давления, так и природы углеводорода, оценивая тем 
самым науглероживающую способность газовой среды, которая в об 
щем случае может зависеть не только от состава газа, но и природы 
науглероживаемого металла или его карбидов. Роль последнего фак­
тора. в литературе часто игнорировалась, что в ряде случаев привело 
к неправильной интерпретации экспериментальных результатов.

В работе [4] при карбидизацни W и Мо в газовой атмосфере ус­
тановлено, что при одинаковых условиях (Р, Т) скорость карбидиза- 
ции Мо больше скорости карбидизацни W. Исходя из этого в [4] 
предполагается диффузионный режим карбидизацни W. Однако при 
этом игнорируется тот факт, что один и тот же углеводород на по­
верхности молибдена разлагается с большей скоростью, чем на по­
верхности вольфрама [5, 6]. Для полной информации о науглерожи­
вающей способности газовой среды необходимо исследовать каждую 
пару металл—углеводород.

Ранее нами было установлено [7], что взаимодействие молибдена 
с этиленом при сравнительно низких температурах (Т 1600°, 
Р = 10-֊- 100 торр) сопровождается образованием только низшего 
карбида—Мо2С.

В настоящей работе исследовано влияние давления и типа угле­
водородного газа на кинетические закономерности [высокотемпера­
турного взаимодействия молибденовой нити (d = 100 мкм) с мета­
ном, этиленом и ацетиленом.

Эксперименты проводились электротермографическим методом 
[8] в сочетании с металлографическим анализом при Т = 1750— 
2200° и Р = 2-г-25 торр. Установлено, что взаимодействие молибдена 
с вышеуказанными газами сопровождается, в зависимости от усло­
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вий проведения, -процесса образованием։ ■ однослойной (Мо^С) пли 
двухслойной (Мо2С и МоС) диффузионной зоны. При взаимодействия 
молибдена с*-эйлёйом 'и- ацетиленом во всем исследованном интер­
вале температур и давлений .наблюдается формирование обеих кар­
бидных фаз молцбдена. .^Аналогичное1 йвЛейпё наблюдается и при 
взаимодействии молибдена с метаной при 1^^՜ 3 торр. При РСН1 
< 3 торр формируется только низшая карбидная фаза молибдена.

Интересно отметить, что в' "отличйе от других изученных систем 
('№+СпНт [6], ТаЧ-СпНт [9] и т. д.), накопление свободного угле­

рода на поверхности образца в данном, случае не наблюдается (не­
зависимо от типа газа) при повышении давления вплоть до 100 торр. 
Оно ймеет место лишь при более высоких давлениях (300 торр и 
выше)» при которых наблюдается, также выделение сажи в объеме 
реактора. . .
ь- Поскольку5 йироуглерод в "изученном интервале давлений газов не 

образуется, то гйгролиз газов" и рост кйрбйдны.х слоев описываются 
одинаковыми кинетическими законами. ՛ '

Установлено, что в температурном интервале 1700-1- 1900° наб­
людается поэтапное формирование -карбидных фаз:֊‘֊на начальных эта­
пах взаимодействия образуется только։ низшая карбидная фаза Мо2С, 
а при длительном реагировании формируется, также фаза А1оС.

Вследствие поэтапного ՛ формирования ՛ карбидных фаз пиролиз 
указанных газов на ՛ поверхности֊ молибдена протекает в две кинети­
ческие стадии и: описывается в пределах каждой стадии линейным 
законом. В течение первой стадии происходит пиролиз газов на по­
верхности фазы Мо2С со скоростью՛ У։, а при переходе во вторую ста­
дию—на поверхности фазы МоС со՛.скоростью ^,, причем, во всем ис­
следованном интервале температур, и давлений ¥|>У2 (табл.).

Аналогично пиролизу, линейным законом описывается также рост 
карбидных слоев (рис. 1). Из֊ рис. 1 видно, что- скорость роста слоя 
Мо2С сильно зависит- от давления метана и увеличивается с повыше» 
нием давления. Это обусловлено увеличением -скорости пиролиза и 
свидетельствует о реализации кинетического режима карбидизации. В 
случае же этилена и ацетилена такая зависимость практически от­
сутствует. В этом случае область Р^2 торр соответствует области на­
сыщения скорости карбидизации (пиролиза.) по давлению. В случае 
метана аналогичное явление наблюдается при Р^25 торр (рис. 1).

С повышением температуры • скорости карбидизации и пиролиза 
увеличиваются, а длительность первой стадии сокращается. Однако՝, 
если при взаимодействии молибдена с метаном поэтапность протека­
ния процесса и линейный закон карбидизации (кинетический режим) 
сохраняются (при Т >• 1900° и Р 10 торр), то в случае ацетилена 
и этилена наблюдается иная картина развития процесса (рис. 2), а 
именно, обе карбидные фазы формируются при этом практически од­
новременно, процесс протекает в одну кинетическую стадию и описы­
вается уже параболическим законом (диффузионный режим). Заме­
тим, что диффузионный режим карбидизации молибдена в метане с 
самого начала процесса наблюдается лишь при Р^25 торр.

■ I • I I
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Значения параболических констант* пиролиза и роста карбидных 
■слоев, а также' значения линейных՛ скорйёяйй роста слоя МоаС для 
двух температур Рриведены в таблице.

■но

ß'j ՛

•։'1Йкм

20

i °Л о
:cKfje -кривые роста карбидного слоя Мо/: при взацмо- 
;ена с цетаном (1—Р = 2; 2 — 5՜; 3-10; А — 25;

______ж:
20 ю

1

о

Рис. I. Кииети՛ 
действии моли! 
х — 5') mopp). этиленом I(■ — Р = 2; □ — 10 mopp) 

(ф — Р - 2; О — 10 mopp) при| /՛ = 1?50°.
п а етиленои

Таким образом, исходя из' результатов настоящей работы мож’но
скорости карбидизации молибденаконстатировать, что максимальные скорости карбидизации молибдена 

в среде вышеуказанных углеводородов'достаточно близки, однако ио-
ложение максимума по давлению при переходе от метана к этилену
и ацетилену смещается в сторону более низки$_, давлений. Отсюда сле­
дует; что если судить о науглероживающей способности этих газов по 
максимальным скоростям их пиролиза или карбидизации, то по ՛ от-
ношению к молибдену она практически одинакова.

0.5 1 V1 1.5
Рис. 2 Кинетические кривые роста карбидных слоев молибдена при 
7 22L0 . 1 - УоС, 2 - МоаС. И, •-Р = 2; о, □ — 10; х-25 mopp, 

Ü — этилен; •, ■) — ацетилен; х — метан.

В этой связи интересно отметить, что при. взаимодействии воль­
фрама с вышеуказанными газами [6] наибольшую науглероживаю­
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щую способность проявляет метан, а процесс описывается (незави­
симо от типа газа, давления и температуры) только линейными за­
конами. Причина такого существенного отличия заключается в том, 
что, во-первых, пиролиз этих газов на поверхности карбидов воль­
фрама протекает со скоростью в несколько раз меньшей, чем на кар­
бидах молибдена, и, во-вторых, при взаимодействии вольфрама с аце­
тиленом и этиленом образование свободного углерода на поверхности 
образца в виде пироуглеродного слоя наблюдается даже при Р = 
2 торр (в случае метана при Р 50 торр). Последнее, как известно 
[2]. приводит к существенному торможению роста карбидных слоев.

Таблица
Значения кинетических параметров взаимодействия молибдена с метаном, 

этиленом и ацетиленом

Газ т. °с Р, торр Уг 10», 
։/см1 -с

К,-10», 
г/сж’-с

ул.10‘, 
см/с г’/с.и4-с

Кб-10». 
см-/с

2 0,61 0.17 _
17ՏՈ 5 3.2 —— 0.77

10 9.9 2.2 2.0 —
25 16,7 2.2 5.0 —

СН«
2200 10 77 44 16.7 49 160/12,5

ՀՕ 4— —

1750 24-10 16 3.0 3.0 — —
'“'3П4 2200 2 4-Ю — — 49 160/12.5

Ր Н 1750 24-10 16,3 3,0 4.0 —с2па 2200 24-10 — — — 49 160/12,5

* Параболическая константа пиролиза на поверхности фазы МоС.
•* Числитель дроби — параболическая константа роста слоя МоаС, знамена­

тель — МоС.

Из вышесказанного следует, что реализация параболического за­
кона карбидизации молибдена в соответствующих условиях обуслов­
лена, с одной стороны, высокими скоростями пиролиза газа на кар­
бидах молибдена, а с другой—трудностью зарождения пироуглерод֊ 
ной фазы на поверхности этих же карбидных фаз.

ՄՈԼԻԲԴԵՆԻ ԿԱՐԲԻԴԱՑՄԱՆ ԿԻՆԵՏԻԿԱԿԱՆ ՕՐԻՆԱՉԱՓՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ 
ՎՐԱ ԿԱՐՐԻԴԱՑՆՈՎ ԳԱԶԱՅԻՆ ՄԻՋԱՎԱՅՐԻ ԲԱՂԱԴՐՈՒԹՅԱՆ

ԱԶԴԵՑՈՒԹՅՈՒՆԸ

Ա. է. ԽԱՌԱՏ8ԱՆ, Հ. Ա. ՋԱՏ1ՎՅԱՆ և Ա. Գ. ՄևՐԺԱՆՈՎ

Ուսումնասիրված է մեթանի, էթիլենի և ացետիլենի միջավայրում մո- 
լիբդենի բարձր ջերմաստիճանային կարբիդացման կինետիկական օրինա­
չափությունները՛ (ք = 1750—2200° և Ը=2-հ-25 տորր)։ Պաբզվել է, որ վերո- 
հիջյալ գազերի միջավայրում մոլիբդենի կարբիդացման առավելագույն արա­
գությունները բավականին մոտ են, սակայն մաքսիմումի դիրքը մեթանից 
էթիլենին և ացետիլենին անցնելուց ջեղվում է րեպի ցածր ճնշումների տի֊
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րույթր։ Դիտվել են ղազերի հետերոգեն քայքայման և կարբիդային շերտերի 
աճի երկու ռեժիմներ։ Որոշվել են քայքայման և կարբիդացման կինետիկա֊ 
կան պարամետրերի արժեքները։

AN INFLUENCE OF THE COMPOSITION OF THE CARBONIZING 
GAS MEDIUM ON THE KINETIC LAWS OF MOLYBDENUM 

CARBURIZATION

S. L. KHARATIAN, H. A. CHATILIAN and A. G. MERZHANOV

The kinetic laws of high temperature molybdenum carburization in? 
methane, ethylene and acetylene media at T—1750 — 2200°C and P = 
=2—25 Torr have been studied. It has been established that maximum 
rates of molybdenum carburization in the medium of above-mentioned 
gases are nearly the same, but the position of the rate maximum related 
to pressure is shifted to lower pressure values in going from methane- 
to ethylene and acetylene.

Two regimes for heterogeneous pyrolysis of gases and for the car­
bide layers growth have been observed. The values of the kinetic para­
meters of the pyrolysis and of the carburization process have been, 
determined.
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Низкотемпературная плазма водород-кислородной горелки использована для 
■синтеза сложных оксидов составов 2п:5п։ 2гхО4. Показана идентичность рентге­
нограмм соединений, синтезированных керамическим методом и в низкотемператур­
ной плазме. Установлено, что замещение атомов олова атомами циркония в орто 
станате цинка приводит к тетрагональному искажению кубической симметрии кри­

сталлической решетки.
Рис. 3. табл. 3, библ, ссылок 8.

Замена атомов олова атомами титана в решетке ортостаната 
цинка приводит к образованию непрерывных твердых растворов, кри­
сталлизующихся в решетке обращенной кубической шпинели с неко­
торым уменьшением параметра элементарной ячейки [1]. Некоторое 
искажение кубической симметрии октаэдрического окружения олова 
установлено методом Мессбауэровской спектроскопии (ЯГР), что на­
ходится в согласии с рентгенографическими данными, полученными 
ранее [2]. Представляет интерес влияние атомов других (Рз2 элемен­
тов па свойства ортостаната цинка при замещении ими атомов олова.

Исходя из факта близости радиусов попов 5п4+ и 7г4+ их изо- 
электронности, а также из одинаковой склонности занимать октаэдри­
ческие междоузлия в оксидах можно предположить возможность за­
менять атомы олова атомами циркония в ортостанате цинка без су­
щественного нарушения кристаллической решетки. Настоящее сооб­
щение посвящено экспериментальному изучению возможности прове­
дения указанного замещения. Проведены также сравнительные иссле­
дования соединений составов 2п։8п1_։։2гхО1, синтезированных в низ­
котемпературной плазме и керамической технологией.

Экспериментальная часть

В качестве исходных веществ для синтеза соединений составов 
2п28п1_х2гхО4 были использованы 2пО, ЭпО2 (х. ч.) и 2гО2 (ч.). На ­
вески рассчитанных количеств оксидов тщательно размельчались и 
перемешивались в агатовой ступке, затем прессовались в виде цилин­
дрических таблеток. Синтез по керамической технологии проводился 
в муфельной печи с селитовыми нагревателями. Предварительный 
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обжиг таблеток проводился при 1173 К в течение 6 ч, а спекание—шри 
1473 К в течение 72 ч с 2-кратным размельчением, перемешиванием и 
прессовкой. Готовые образны подвергались; обжигу при И 73 К в те­
чение 8 ч. Синтез в низкотемпературной плазме осуществлялся на 
установке,’описанной ранее [2]. В качестве низкотемпературной плаз­
мы было, использовано пда.мя водород-кислородной горелки. Синтези­
рованные соединения подвергались обжигу при 1173 К в течение 8 ч. 
Рентгенографические исследования проводились методом порошка на 
установках ДРОН-3 и УРС-56 с использованием Ка излучения мед­
ного анода. Мессбауэровские спектры снимались при 298 К на уста­
новке электродинамического типа с постоянным ускорением, работа­
ющей во временном режиме [3]. Число использованных каналов 256. 
Нулевая скорость соответствует 139 каналу. Положительная скорость 
соответствует движению источника к поглотителю. Цена деления од­
ного канала: 0=0,036 мм/с канал. Поглотители готовили смешива­
нием тонкоизмельченного исследуемого образца (70 мг) с парафином 
в виде таблеток с площадью 2 см2. В качестве источника у-излуче- 
ний был использован Са1195пО3, в качестве калибровочного поглоти­
теля—5пО2. Результаты измерений обрабатывались на ЭВМ «БЭСМ-6». 
ИК спектры синтезированных соединений были сняты на спектро­
скопе «ИК-Ю» в области 700—400 см՜1. Образцы готовились прессо­
ванием с порошком КВг. Электропроводность прессованных в виде 
таблеток образцов измерена с помощью терраомметра Ф-507, диэлек­
трическая постоянная—методом плоского конденсатора с примене­
нием измерителя емкости марки «Тесла ВМ 400».

; . ' • 11 » '

>• Обсуждение результатов

Все полученные образцы подвергались рентгенографическому изу­
чению. Сравнение рентгенограмм показало, что соединения одинако­
вых составов, синтезированные керамической технологией и в низко­
температурной плазме, имеют идентичные строения. Соединения со­
ставов 2п։8п1_!։2гхО4 образуют два ряда твердых растворов (а и 0) 
с широкими областями гомогенности, простирающимися в интервалах 
соответственно х = 04-0,3 и 0,3-֊-1,0. Соединения а-фазы кристалли­
зуются в решетке обращенной кубической шпинели. Рентгенограмма 
ортостанат’а цинка (х=0) была индицирована с параметром а = 
8,631 ±0,005 А (2=8, пр. гр. РбЗт), что с достаточной точностью 
согласуется с литературными данными, полученными для образцов, 
синтезированных керамической технологией [4. 5]. Замена ионов олова 
ионами циркония в' области а-фазы приводит к небольшому росту па­
раметра элементарной ячейки, что может быть результатом некото­
рого отличия ионных радиусов олова (0,67 А) и циркония (0,82 А). 
Эта закономерность наблюдается также в области 0-фазы. В послед­
нем случае более заметен рост параметра в направлении оси 2, что 
приводит к тетрагональному искажению ячейки. Это искажение мо 
ж’ёт быть вызвано эффектом Яна-Теллера для частично заполненных 
оболочек у атомов циркония (IV). С увеличением содержания цир­
кония степень тетрагонального искажения решетки становится более 
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заметной (табл. 1 и 2). Аналогичное тетрагональное искажение 
структуры ортостаната цинка наблюдалось также при замещении 
атомов цинка и олова атомами марганца [6].

Таблица I
Параметры элементарной ячейки и плотности соединений 

2п։5п._х2гхО,. синтезированных в низкотемпературной плазме

Состав,
Л'

Параметры элементарной ячейки Плотность, г с-*։

а. А с. А Г ։/ рентген пикнометр

0.0 8,631 (8.63Г 1.000 6.4.’8 6,4

0,1 8.635 (8.67)* 1.0 4 6.407 6.4
0.2 8.644 (8.72)* 1.009 6.336 6-3
0,3 8,656 (8.76 * 1.012 6.250 6,2
0,4 8.668 8,82 1.018 би 65 6.1
0,5 8,6’0 8,87 1,022 6.001 6.0
0,6 8.692 8,92 1,026 5.856 5,8
0.7 8,701 8,97 1.031 5.754 5.6
0,8 8,716 9.02 1.035 5.657 5.6

■0,9 8.728 9.0՜ 1.035 5,553 5,5
1.0 8,740 9,12 1.043 5.455 5.1

Получены экстраполя йен.

Параметры элементарной ячейки и плотности соединений 
2п58п1_хХгхО։. синтезированных керамической технологией

Таблица 2

Состав
X

Параметры элементарной ячейки Плотность. цс.и3

о. А .-.А с/а рентген. пикнометр

0.0 8 628 (8.63)* 1,0 0 6,485 6,4
0,1 8.631 (8,67;* 1,005 6,481 6.4
0,2 8,639 (8,72)* 1.009 6,359 6,3
0,3 8,66» (8.77.* 1,013 6,287 6,2
0,4 8.672 8,82 1.017 6,059 6,0
С.5 8.684 8.88 1,0.6 5,947 5,8
0.6 8,690 8,93 1,528 5,852 5,8
0.7 8,710 8,97 1,031 5,745 5.6
0,8 8,716 9.04 1,037 5,640 5.6
0,9 8.732 9,06 1,038 5,551 5,4
1.0 8.713 9,11 1,042 5,457 5.2

* Получены экстраполяиией.

Следует указать, что разделение полученных твердых растворов 
на две фазы основано па результатах индицирования рентгенограмм 
и является условным. -л-Фазс приписаны соединения, рентгенограммы 
которых индицированы в кубической системе. Соединения, рентгено-

■234



гра ммы которых были индицированы в тетрагональной системе, были 
отнесены к условной р-фазе. Сравнение построенных штрих-диаграмм 
для всех синтезированных ֊.оединений показывает наличие одной 
фазы, состоящей из непрерывных, однородных твердых растворов, 
простирающихся в области х=0ч-1,0. Поэтому нетрудно предполо 
жить, что искажение кубической кристаллической решетки начинает­
ся уже при небольших содержаниях циркония. Тетрагональное иска­
жение решетки для соединений, содержащих небольшие количества 
циркония (х^О.З), на основании полученных порошкограмм нам не 
удалось установить. Значения параметра «с», приведенные в табл. 1 
и 2 в скобках, получены экстраполяцией графика зависимости этого 
параметра от содержания циркония. Сравнение результатов, приве­
денных в табл. 1 и 2, показывает практически полную идентичность 
соединений, полученных в низкотемпературной плазме и керамиче­
ской технологией. Аналогичные результаты были получены и при 
нижеописанных исследованиях, поэтому в дальнейшем приводятся 
данные только для синтезированных в низкотемпературной плазме об­
разцов.

Рис 1 Л'ессбауэровские спектры хц'.К (1). 7.п., 11Э։ (2) и 2п55пи ,7.г ЙО| (1).

Мессбауэровские спектры соединений 7па5п։_х2гхО։ представ­
ляют собой одиночные линии (рис. 1) с шириной, близкой к естествен­
ной (Г«т= 1,2 мм!с, табл. 3). Некоторое уширение является резуль 
татом неразрешенного квадрупольного расщепления, что свидетель­
ствует о незначительном отклонении кислородного окружения олова от 
кубической симметрии. Наличие одиночных линий на спектрах ЯГР 
соединений с разными содержаниями циркония указывает, что во всех 
случаях атомы олова занимают только октаэдрические междоузлия. 
Эта закономерность сохраняется даже при практически полном заме- 
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шении атомов олова атомам։! циркония (образец содержал о ат 
олова в качестве метки для мессбауэровского анализа). Сравнение 
полученных спектров со спектром 5пО2. использованного в качестве 
калибровочного поглотителя, показало наличие более выраженного 
уширения его линии (Г=1,8 мм/с, квадрупольное расщепление 
0,45 мм/с). Спектры соединений гп։8п։_х2гхО4 имеют практически 
одинаковые изомерные сдвиги по сравнению со спектром БпО2: Аб = 
0 18 ± 0,02 мм/с. Этот результат указывает на одинаковую заселён­
ность бэ-орбитали атома олова в ортостанатцирконатах независимо 
от содержания циркония. Следовательно, по мере замещения атомов 
олова в 2п25пО4 атомами циркония степень ковалентности Бп-О 
связи не меняется. В соединениях 2п28п1 х2гхО4։ как и в ортоста- 
нате цинка, она имеет большую степень ковалентности, чем в 
5пО2, т. е. 5з-орбиталь олова в ортостанате цинка, содержащем раз­
ные количества циркония, заселена больше, чем в БпО2. Уменьшение 
степени ионности связи может быть обусловлено меньшим расстоя­
нием Бп-О и наличием более электроположительных атомов цинка в 
кислородной подрешетке кристалла.

Таблица 3
Значения ширины линий (Г> и центра 

тяжести спектральной линии ЯГР соединений
2па5п1_х2|хО4

Соединение Г, мм/с о, л м/с

SnO= 1.80 + 0,02 4.62
ZruSnOj 1,27 + 0,02 4.79
ZnjOSriQ .^Zr,) 0jO։ 1,24+0,02 4.80
ZiigSnp pZr^ [ 1.30 + 0.02 4.80
ZdoSiIq gZrQ 1,33 ± 0.02 4,80
ZrinSriQ jZfq 1,37 + 0.02 4,80
ZnaSn0 sZr3 4O4 1.37+0,02 4,80
Zn3Snu>5Zr0 -Ot 1,38 + 0.02 4,80
Zn։Sn0 4Zrn fiO, 1.38 + 0,02 4.80
ZrinSiin *jZrp jO,j 1,12+ 0,02 4,8<i

Были сняты также ИК спектры синтезированных соединений. На 
спектрах поглощения всех соединений имеются выраженные макси­
мумы при частотах 420 и 560 сж՜1, принадлежащих валентным коле­
баниям Zn-0 тетраэдрически и октаэдрически координированного ка­
тиона цинка. Хорошо выраженный максимум при 635 см~1 был при­
писан колебаниям Sn-0 связей в БпОв октаэдрах, т. к. он исчезает на 
спектре ортоцирконата цинка, не содержащего олова. Колебательное 
поглощение октаэдров ZrO6 в изучаемом интервале частот появляется 
при 575 см՜1. Эти результаты находятся в согласии с работой [7], а 
также с результатами ЯГР спектроскопии и обусловлены строением 
обращенной шпинели, где атомы цинка занимают тетраэдрические и 
октаэдрические, а атомы олова и циркония—только октаэдрические
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пустоты [8]. Измерение электропроводности в интервале температур 
333—623 К показало, что все синтезированные соединения являются 
диэлектриками с удельным электросопротивлением 10’—1013 о.и-с.п. 
На рис. 2 в качестве примера приводятся графики температурной 
зависим .сти электропроводности для соединений /.п.лп, 42г, 6(д։ (Д) 
и (2). Температурные зависимости электропроводности сое­
динений 2п25п1х2гхО4 в интервале х = 0,6 4-1,0 существенно нс от­
личаются друг от друга. На рис. 3 приведены зависимости электро­
проводности, ширины запрещающей золы и диэлектрической постоял
яой соединений от их состава.

Рис. 2. Зависимость удельной электро­
проводности соединений 2п։5пил2ги 6О։

(1) и гпиЗпС^ (2) от температуры.

Рис. 3- Зависимость электропровод­
ности (.) ширины запрещающей зоны 
(3£) и диэлектрической постоянной 
(е) соединений 2п2Зп|_х2гхО< от со­

става при 20'.

Таким образом, показала возможность синтеза тугоплавких слож­
ных оксидов составов 2п25п|_х2гхО4 в низкотемпературной плазме 
кислород-водородного пламени. При обжиге в одинаковых режимах 
соединения одинаковых составов ‘■.ннтезированныз керамической тех­
нологией в низкотемпературной плазме, имеют одинаковые кристалли­
ческие строения и свойства. В системе 2п։3ч։_ Х2'ХО4 образуется не 
прерывный ряд твердых растворов, кристаллизующихся в структуре 
обращенной шпинели. Замещение атомов олова атомами циркония 
приводит к постепенному тетрагональному искажению кубической ре­
шетки шпинели ортсстапата цинка. Методом ЯГР спектроскопии ус­
тановлено, что в полученных соединениях ионы 5п4+ занимают исклю­
чительно октаэдрические пустоты кислородного окружения. Замена 
этих ионов ионами 2г4+ приводит к искажению кубического окруже­
ния четырехзарядного катиона.

237



ԴԺՎԱՐԱՀԱԼ ՐԱՐԴ ՕՔՍԻԴՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶԸ ՑԱԾՐ ՋԵՐՄԱՍՏԻՃԱՆԱՅԻՆ 
ՊԼԱԶՄԱՅՈՒՄ ԵՎ ՆՐԱՆՑ ՀԵՏԱԶՈՏՈՒԹՅՈՒՆԸ

II. Zn-ՏՈյ sZrxO4 ԲԱՂԱԴՐՈՒԹՅԱՆ ՄԻԱՅՈՒԹՅՈԻՆՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶԸ ԵՎ 
ՀԵՏԱԶՈՏՈՒԹՅՈՒՆԸ

Ռ. Հ. ԳՐԻԴՈՐ5ԱՆ, Ն. Ս. ՀՈՎՀԱՆՆԻՍՅԱՆ, Հ. Գ. ԲԱԲԱ8ԱՆ և է. Հ. ԳՐՒԴՈՐՅԱՆ

Zn2Sni_iZrxO4 բաղադրության բարդ օքսիդները սինթեզվել են ցածր 
ջերմաստիճանային պլազմայում և կերամիկական եղանակով։ Անկախ ստաց­
ման եղանակից միևնույն բաղադրության միացությունների ռենտդենադրում- 
ները, մեսսբաուերյան սպեկտրները և էլեկտրական հատկությունները համ­
ընկնում են։ Հետազոտվող համակարգում հայտնաբերվել է դարձված շպի~ 
նելի կառուցվածք ունեցող պինդ լուծույթների անընդհատ շարք։

Անագի ատոմները ց իրկոնիոմով փոխարկելիս տեղի է ունենում բյու­
րեղական ցանցի տետրաէդրային աղավաղում։ Ցույց է տրված, որ Տո4: և Zf4 
իոնները, անկախ ցիրկոնիոմի պարունակությունից, գտնվում են բացառապես 
օկտաէդրային դատարկություններում։ Չափվել են սինթեզված միացություն­
ների էլեկտրահաղորդականությունները և դիէլեկտրիկական թափանցելիու­
թյունը։

SYNTHESIS AND INVESTIGATION OF OXIDES WITH 
SPINEL-TYPE STRUCTURE IN LOW-TEMPERATURE PLASMA

11. SYNTHESIS AND INVESTIGATION OF Zn5Sni_xZrxO4 COMPOUNDS

R. H. GRIGORIAN, N. S. HOVHANNISSIAN. H. G. BABAYAN 
and L. H. GRIGORIAN

The low-temperature plasma of hydrogen-oxygen has been used 
for synthesis of complex oxides of ZnsSni_xZrxO4 composition. An 
identity of X-ray spectra of the compounds obtained by the ceramic and 
plasma methods has been established. It has been shown that the sub­
stitution of tin atoms by zirkonium atoms results some tetrahedral 
distortion of cubic symmetry of crystal lattice.
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УДК 543.544

О ХРОМАТОГРАФИЧЕСКОМ ОПРЕДЕЛЕНИИ 
4-МЕТИЛ-2,6-ДИТРЕТБУТИЛФЕНОЛА

С. Н. ЕНГИБАРЯН, К. С. ТАМАНЯН, С. В. ГЕВОРКЯН, 
С. А. АМИРХАНЯН и Ф. Г. АБАДЖИЕВ

Институт общей и неорганической химии АН Армянской ССР, Ереван 
Армянский филиал ВНИИ ИРЕА «Реахром», Ереван

Поступило 23 V 1988

Исследовано хроматографическое определение 4-метил-2,6-дитретбутилфенола 
■(ионола), являющегося антиокислительной присадкой в технологической смазке для 
проката алюминиевой фольги, на хроматографических стеклянных пластинках, реко­
мендуемых по заводской инструкции, Армсорб-ВЭТСХ Си-10, Армсорбтех-КСМ, 
Армсорбтех-КСКГ и «Силуфол» (с нанесенным на алюминиевую фольгу слоем си­
ликагеля). Установлено, что предпочтительнее применение стеклянных пластин 
Армсорб-ВЭТСХ Си-10 ввиду высокой их чувствительности (0,03—0,2% ионола) и 
возможности их многократного использования из-за высокой прочности покрытого 
слоя силикагеля (после смыва поверхности соответствующим неполярным раствори­
телем ).

Выявлено, что при хроматографическом анализе заводских проб целесообразно 
при массовых анализах применение пленок Армсорбтех-КСКГ (на фольге), кото­
рые дают достаточно воспроизводимые и четкие хроматограммы для определения 
ионола в пределах концентрации 0,03—0,15% при взятии пробы растворов в коли­
честве 0,1 и 0,2 мкл.

Рис. 6, библ, ссылок 5.

При высокоскоростной холодной прокатке алюминиевой фольги в 
качестве технологической смазки применяют прямогонную фракцию 
грозненской нефти, которая в качестве антиокислительной присадки 
содержит 4-метил-2,6-дитретбутилфенол (ионол) [1] в количестве 
0,075—0,125%.

Рекомендуемый в работе [2] метод определения ионола заклю­
чается в хроматографировании основы смазки на пластине с нане­
сенным слоем силикагеля [3] и определении по хроматограмме содер­
жания ионола сравнением площади выявленного пятна с площадью 
пятна ионола эталонных образцов в пределах требуемых концентра­
ций 0,075—0,125%. В качестве неподвижной фазы применен слой си­
ликагеля [4], подвижной—гексан. Проявление пятен ионола проводи­
лось опрыскиванием пластинок 10% спиртовым раствором фосфорно- 
молибденовой кислоты. Нанесение проб 1—2 мкл проводилось микро­
шприцем МШ-1. Воспроизводимыми результатами принимались дан­
ные, разброс величин которых составлял±20%.

В настоящей работе исследована возможность хроматографирова­
ния ионола на пластинках по данным работ [2] и [5] и на алюминие­
вых пленках.

Пластины Армсорб-ВЭТСХ Си-10 были покрыты силикагеле.м 
Армсорб Си-10 с зернением 5—10 мкл и с узким распределением пор [5], 
где в качестве связующего использован золь кремневой кислоты. В плен- 
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чах на алюминиевой фольге Армсорбтех-КСКГ и Армсорбтех-КСМ 
использованы сорбенты промышленного производства с зернением 10- 
?0 мкм в качестве связующего использован кхкхрхзный крахмал. 11։ 
рНС 1 (а, б) и 2 (а. б, в) представлены фотокопии хроматограмм, по­
лученных на пластинках, покрытых по [3] и [5]. Первые четыре точ­
ки—стандартные растворы концентраций 0,003: 0.0075; 0,10; 0,15%, а 
пятая и шестая точки—У-202 и отработанное масло с КАНАЗа. На 
рис. 2 (б) Приведены семь точек, из которых четыре—стандартные 
растворы, пятая—У-202, а две последние—отработанное масло.

Рис. 1. Зависимость формы, величины и интенсивности хромчтографиче- 
ских пятен отделенного.ионола, полученных на пластинах, покрытых по 
ГОСТ-у, от количества взчтого на хроматографирование раствора

(а —0.5; б —1,0 мкл) И eto концентрации 0,003; 0,075; 0,10; 0,15°’о-

Из рассмотрения хроматограмм рис. 1 (а, б), полученных по дан­
ным работ [2, 3], видно, что достаточно четкое разделение ионола 
имело место в интервале концентраций 0,075—0,15%, как в случае 
взятия проб растворов в количестве 1 мкл, так и 0,5 мкл. тогда как 
наиболее полное отделение ионола в производственных растворах 
происходило в случае взятия проб в количестве 0,5 мкл и составляло 
величины чуть более 0;15% (при этом Rr = 0,29—0,3).

Из рассмотрения хроматограмм рис. 2 (а, б, в), полученных по 
[5], видно, что наиболее полное и четкое отделение ионола в виде 
пятен хорошей и округлой формы с Rr = 0,38 имело место при нане­
сении пробы в 0,5 и, особенно, 0,3 мкл. Содержание ионола в произ­
водственных растворах составляло: для пробы У-202—0,15%, а для 
отработанного масла—0,10%.

Из сказанного следует, что, хотя ионол достаточно хорошо от­
деляется на обеих пластинах, предпочтительнее использовать пласти­
ды, покрытые по данным [5], ввиду того, что пластины, покрытые по 
[2], имели очень непрочный рыхлый слой нанесенного силикагеля, 
тогда как слой силикагеля по [5] нанесен более однородно и прочнее 
сцеплен со стеклянной пластинкой. Кроме того, авторы рекомендуют 
многократное использование пластин после снятия хроматограммы с па- 
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верхиости пластинки соответствующей обработкой неполярным раст­
ворителем.

Рис. 2. Зависимость формы, величины и интенсивности хроматографиче­
ских пятен отделенного ионола, полученных на пластинах Армсорб-ВЭТХ 
Си-10, от количества взятого на хроматографирование раствора (а—1,0;

6 — 0,5; в —0.3 .wo։) и его конкентрации 0;0 3; 0,075; 0,10; 0,15%.

Далее было исследовано хроматографирование ионола на плен­
ках, полученных покрытием алюминиевой фольги адсорбционным 
слоем сорбентов промышленного производства с зернением 10— 
20 мкм-, Армсорбтех-КСКГ и Армсорбтех-КСМ. Для сравнения была 
использована также чешская пленка «Силуфол>.

Рис. 3. Зависимость формы, величины и интенсивности хроматографиче­
ских пятен отделенного ионола, полученных на хроматографиче ких 
пленках Армсорбтех — КОМ (а), Армсорбтех -КСКГ (б) и „С илуфол“ (в), 
от количества взятой пробы (0,02; 0,04; 0.06; 0.08; 0.10 мкл) раствора 

ионола концентрации 0,15%.

На рис. 3 представлены фотокопии хроматограмм, полученных 
на вышеназванных пленках, на которые был нанесен стандартный 
раствор 0,15% ионола при помощи микрошприца в количествах: 0,02; 
■0,04; 0,08; 0,10 мкл. Из рис. 3 видно, что даже столь малые количе­
ства нанесенных проб растворов на хроматограмме дают достаточно 
четкие пятна отделенного ионола, причем соответствие взятого коли­
чества ионола площади и интенсивности пятна лучше всего выявляет­
ся на пленках Армсорбтех-КСКГ.

На рис. 4 приведены фотокопии хроматограмм пленок Арм­
сорбтех-КСКГ и «Силуфол» при взятии проб раствора ионола раз­
личной концентрации (0,0005; 0,003; 0,006; 0,015 и далее 0,03; 0,075; 
■0,09; 0,15)%. из которых следует, что при низких концентрациях ионо­
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ла от 0.0005—0.015%, хотя и имеет место достаточно четкое его хро­
матографическое разделение, но невозможно сделать какие-либо по- 
луколичественные и даже качественные выводы о содержании нонолл 
во взятых растворах. Лишь в пределах концентраций ионола 0.03 
0,10% пятна отделенного ионола дают возможность по площади пяти» 
или по интенсивности определить количество разделенного ионола. 
Повышение концентрации взятого на хроматографирование раствора 
зыше 0.10% также дает искаженные результаты.

Рис. 4. Зависимость формы, величины и интенсивности хроматографиче­
ских пятен отделенного ионола, полученных на пленках .-'рмсорбтех • 
КСКГ (а б) и «Силуфол* Цз г>, от концентра ши раствора ионола 
l0.t)0'։5 0,15'՝,о), взятого на хроматографирование в количестве 0,1 лг-.л.

Из сказанного следует, что на хроматографирование следует брать. 
0,1 мкл раствора ионола (0,03—0,10%), проводить же его предпоч­
тительно на пленках Армсорбтех-КСКГ ввиду их более высокой раз 
делительной способности.

Далее па пленках Армсорбтех-КСКГ и «Силуфол» было проведе­
но хроматографирование 0.1 и 0,2 мкл растворов ионола, близких по 
концентрации к производственным растворам: (0,05; 0,078; 0,10; 0,15; 
0.20%). Из полученных данных следует, что воспроизводимые данные 
получаются в случае 0,1 мкл раствора.

На рис. 5 приведены фотокопии хроматограмм, полученных па 
пленках Армсорбтех-КСКГ и «Силуфол» для раствора концентраций 
0,05; 0,10; 0,15% ионола, взятых в количестве 0,1; 0,2; 0,3; 0,4 мкл, 
из которых следует, что удовлетворительные данные зависимости пло­
щади пятна и интенсивности пятна от копцепрации ионола получают­
ся в случае, когда концентрация взятого па хроматографирование 
раствора составляет 0,05—0,10% ионола, а количество хроматографи­
руемого раствора—0,1 0,3 мкл. В случае хроматографирования раст­
воров концентраций 0,10—0,15% следует брать пробу в количестве не 
более 0,1 мкл.
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На рис. 6 приведены фотокопии хроматограмм раствора ионола 
0,075% на пленках Армсорбтех-КСКГ (а), Армсорбтех-КСМ (б) и 
«Силуфол», взятого в количестве 0,2; 0,2 мкл и 0,3; 0,3 мкл. Установ­
лено, что воспроизводимые данные получаются на всех трех пленках 
в случае растворов ионола вышеуказанных концентраций в количе­
стве 0,2 мкл. При этом R։ (а) > R/ (б) > R։ (в).

Рис. 5. Зависимость формы, величины и интенсивности хроматографиче* 
ских пятен отделенного ионола, полученного на пленках Армсорбтех- 
КСКГ (а. б. в) и .Силуфол ' (г, д е) для раствора концентраций: 0,05; 
0.10; 0,15, от количества пробы, взятой на хроматографирование (0,1 — 

0 4 мкл}.

Рис. 6. Воспроизводимость хроматограммы на пленках Армсорбтех- 
КСКГ (а), Армсорбтех-КСМ (б) и .Силуфол" (в) для проб раствора 
ионола концентрации 0,075%, взятого в количестве 0,2; 0,2 и 0,3; 0,3 мкл.

Таким образом, можно прийти к заключению, что наиболее чув­
ствительной и воспроизводимой по своим данным является пленка 
Армсорбтех-КСКГ и ее можно рекомендовать для хроматографирова­
ния производственных растворов, содержащих ионол в пределах кон­
центраций 0,075—0,125%.
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4-ՄԵԹԻԼ-2,6-ԵՐԿԵՐՐՈՐԴԱՅԻՆ ԲՈԻՏԻԼՖԵՆնէԻ ՔՐՈՄԱՏՌԳՐԱՖԻԿ ՈՐՈՇՈՒՄԸՍ Ն ԵՆԳԻՐԱՐՅԱՆ. Ք. U. ԹԱՄԱՆՅԱՆ, U. Վ. ԳԵՎՈՐԳՅԱՆ. U. Ա. ԱՄԻՐԽԱՆՅԱՆ և Ֆ. Գ. ԱՈԱՋԻՆՎ
Հետազոտված է 4-մեթիլ-2,6-երկերրոբդային բոլտիլֆենոլի (փոնոչի) 

քրոմ ատ ոգրաֆիկ որոշումը։ Սույն միացությունը հանդես է գալիս յրրպես 
հակաօքսիգացման հավելում ալյում ին իում ի նրբաթիթեղի գլանեցման ժա­
մանակ տեխնոլոգիական յուղանյութի քսուկի կազմի մեջ։

Ւոնոլի որոշումը փորձարկվել՜ է բրամատոգրաֆիական ապակյա թիթեղ­
ների վրա ըստՀԱլելքաէխ&ն ստանդարտի (ք՚Հ-ՅՏ .301131-83), Արմսորբ- 
ՑՅւ՚ՇՃ ե Արմսորբտեխ-յ^իՏ* ՍՀրմսորբտկխ-1^:1\Ն, ււՍիլոլֆոլ»
(վերջինների սքր^լա^եվւ շերտը Հոտեցված է , ալյումինի' ՛նրբաթիթեղի վրա)։

Հաստատված է, ո^^^ր ա դա ս ելի է 1£իմսորբ-ՏՅ՜ք՚ՇՃ՜ ՇԱ-1Օ թիթեղ­

ների կիրառումը Հյ^է^^իբարձր զգայնության պատճառով (0,03—0,20 % 
իոնոլի որոշումը)'՜^^թ№էրՅֆցռ. օգտագործելուն հնարավորությամբ։ Վերջինը 
պայմանավորված է սիլիկագելի շերտի բարձր ամրությամբ (նույնիսկ նրա 
մակերեսը ոչ բևեռային լուծիչով լվացումից հետո)։

Բացահայտված է, որ գործարանային նմուշների զանգվածային քրոմա-~ 
տ ո գրաֆիկ որոշումների դեպքում գերադասելի է կիրառել Արմսորբտեխ- 
КСКГ թիթեղները, որոնք и 
դրելի քրոմ ատոգրամ անեբւ-լլ

0,1,0,2 մկլ:
ի и են հստակ եմ բավականաչափ վերարտա- 
քջինն՚երս ստացվում են, երբ իոնոլի խտու- 
5/օ և սմեքլշի քանակը համապատասխանում է

-ՀՀ.' ‘

CHROMATOGRAPHIC DETERMINATION OP 4-METHYL- 
2.6-D1TERT.-BUTYLPHENOL (IONOL)

S. N. YEXG1BAR1AN, K. S. TAMAMAN, S. V. GUEVORK1AN, '
S. A. AMIRKHANIAN and F. G. ABAJIEV

A chromatographic determination of ionol has been studied on 
ArmsoRBTEKH—ВЭТСХ Cu-10, Armsorbtekh—KSM, Armsorbtekh— 
KSKG and „Siluphol“ chromatographic plates.

Armsorbtekh-ВЗТСХ Cu-10 glass plates '.have been found to be 
more preferable for use due to their high sensitivity related to ionol 
(0,03-0,20%).

It has been shown that for chromatographic analysis of Ionol at 
plants the use of Armsorbtekh —KSKG (on foil) is more advantageous 
since it gives the reproducable and clear chromatograms for 0,03—0,15% 
■concentration range of ionol for 0,1 and 0,2 mcL samples of ionol so­
lutions. ,
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В обзоре рассмотрены методы синтеза, химические и биологические свойства- 
имидазо/1,2-а/-, /2,1-Ь/- и /1,2-с/хиназолинэв.

Библ, ссылок 130.

I. Введение

Из производных конденсированных хиназолинов особое место за­
нимают имидазохиназолины. За последние годы эта область химии 
продолжает интенсивно развиваться, накоплен значительный экспери­
ментальный материал, который в основном сосредоточен в малодо­
ступных для широкого круга химиков научных изданиях.. Проведен­
ные целенаправленные синтезы позволяют получить ими/азохиназо- 
лины с различным расположением имидазолыюгО цикла в. хиназолн- 
новсм кольце. Так, были синтезированы многочисленные производные 
имидазо/1,2-а/-, /2,1-Ь/- и /1,2-с/хиназолинов, скелет которых можно" 
представить в вид£<нижеприведенных структур:

11

И.2-а] С2.1-« 11.2 сЗ

Последние проявляют широкий спектр биологического действия,, 
а один представитель этого ряда нашел применение в медицине в ка­
честве лекарственного препарата [1].

В настоящем обзоре обобщены и систематизированы литератур­
ные данные по синтезу, химическим превращениям и биологическим 
свойствам этого класса гетероциклических соединений.

II. Методы синтеза

1. Имидазо/1,2-а/хнпазолины

Имидазо/1,2-а/хиназолины с высокими выходами получаются кон­
денсацией 1-1Ч-(2-карбамоилметил)-2-метилтио-4-оксохиназолнна с раз­
личными первичными аминами [2—5].
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Использование 1-К-(3-хлороэтил)-2-метилтио (или этокси)-4-фсн ил- 
4Н-хиназолина и первичных аминов в качестве исходных соедипепнн 
также приводит к замыканию имидазольного кольца [6—8].

вмн2

Обработка 2-(2-гидроксиэтил) амино-4-оксо (фенил) хнназолииоз 
хлорокисью фосфора, а затем гидроокисью калия приводит к образо­
ванию соответствующих нмидазохиназолинов с хорошими выходами 
[9, 10].

Сьн<

Показано, что в аналогичных условиях, в результате циклиза­
ции 2-(2-гидроксиэтил) амино-3,4-дигидро-4-фенилхиназолмпа образует­
ся смесь имидазо/1,2-а/- и /2,1-Ь/хиназолинов с выходами 51,5 и 7,4%, 
соответственно, однако разделение этих соединений с помощью хро­
матографии связано с трудностями, поэтому авторы предлагают аль­
тернативный путь синтеза, приводящий только к имидазо/1,2-а/хина- 
золину [8].

С0Н5

'֊.1чх*ын
(Снг)2он

1. росе, 

2- кои

СьН.

Другой путь синтеза—кипячение 2-(1-карбоксиметил) амино-4-ок- 
сохиназолина в смеси диметилформамида и дици1клогексилкарбодпими- 
да. Методом рентгеноструктурного анализа доказано, что образуется 
имидазо/1,2-а/хииазолип, а не его линейный изомер [1].
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В работе [9] описан синтез новых производных имидазохиназоли- 
иов исходя из 3-замещенных-2-(1-карбоксиметил)аминохиназолинов.

Из производных 2-(2-диметоксиэтил)аминохиназолинов в присут­
ствии конц. серной кислоты с высокими выходами получены соответ­
ствующие имидазохиназолины [11—13].

При конденсации 2-аминохиназолинов с этиловым эфиром йодук­
сусной кислоты образуются две изомерные формы имидазо/1,2-а/хи- 
назолинов, отличающиеся друг от друга расположением оксогруппы в 
имидазольном кольце [14].

Одним из распространенных способов синтеза имидазо/1,2-а/хи- 
назолинов является взаимодействие Ы-(2-бромэтил)-, ацетонил- или 
фенацилизатового ангидридов с гидройодидами производных псевдо­
мочевины. Этот метод позволяет получить имидазохиназолины с раз­
личными заместителями в имидазольном кольце [15, 16].

Аналогичным путем получены другие производные имидазо/1,2-а/- 
хиназолинов исходя из Ы-пропаргил- и Ы-(этоксикарбонилметил)изато- 
вЫх ангидридов [15].

2. Имидазо/2,1-Ь/хиназолины

Первый представитель этого ряда был синтезирован при перегон­
ке 2-хлоро-4-(2-диэтиламиноэтил)оксихиназолина. При этом происхо­
дят изомеризация и отщепление хлористого этила с замыканием ими­
дазольного кольца [17].

Армянский химический журнал, ХЫП, 4—3
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Одним из распространенных методов получения пмидазо/2.1-Ь- 
хиназолинов является конденсация 2-хлоро-З-(2-хлорэтил) хиназолинов 
с первичными аминами [17—20].

1-Замещенные-5-фенил-2,3-дигидро-5Н-пмндазо/2.1-Ь/хпназол։1ньг 
получаются аналогичным путем [21—23].

К 2,3-днгидроимидазохиназолинам приводит также обработка» 
2-оксо-3-(2-амино) этилхиназолинов хлорокисью фосфора [24, 25].

R*

2-Амино-З- (2-оксиэтил) -4-оксохпназолины под 
стого тионила подвергаются внутримолекулярной 
зуя соответствующие имидазохиназолнны [8. 26].

действием хлорп- 
цпклнзацпн, обра-

0
(ч-сн,сн,он зосег

0՝

р

Советскими химиками разработан удобный метод синтеза 2,3-дн- 
гидроимндазо/2,1-Ь/хиназолипов, суть которого заключается в конден­
сации 2-амино-4-оксохиназолннов с 1,2-днбром (или хлор)։этапом [26г 
27].

Производные 1-замещенных-2- (2-гндроксиэтнл) амипохнназолннов: 
под действием хлористого тиопила или хлорокиси фосфора превра­
щаются в соответствующие имидазохиназолииы [3, 28—36].

При взаимодействии 2-галоген-4-оксо-3-ацнлметилхиназолнпов с 
первичными аминами, а 2-амино-4-оксохпназолинов с а-галогенокето- 
пами образуются одни и те же имидазо/2,1-Ь/хнназолипы с почти рав­
ными выходами [26, 37—39].
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Показано, что 2-амино-3-пропаргил-4-оксохиназолин под дейст­
вием кони, серной кислоты в присутствии сульфата ртути также под­
вергается внутримолекулярной циклизации [40].

Одним из путей синтеза 1-замещенных-2,5-диоксоимидазохиназо- 
линов является конденсация 2-метилтио (хлоро)-3-(алкоксикарбонил-, 
карбамоилметил)-4-оксохиназолииов с первичными аминами [4, 41— 
45].

Х = 5-СН3, СЦ У=О-.алкил, МНа

Взаимодействием 2-хлоро-3-алкоксикарбонилметил-4Н-хиназолинов 
и спиртового раствора аммиака получены соответствующие имидазохи- 
назолины [46—50].

К замыканию имидазольного кольца приводит также кипячение 
2-амино-1-мет.ил-4Н-хиназолина с этиловым эфиром хлоруксусной 
кислоты в этиловом спирте [51].

Удобными исходными веществами для синтеза имидазо/2,1-Ь/хина- 
золинов являются М-замещенные изатовые ангидриды, конденсация ко­
торых с производными 2-метилтиоимидазола сопровождается разру­
шением оксазинового кольца с образованием имидазохиназолинов 
133—35, 52—62]..

Показана, что при конденсации Ы-(2-бромэтил) - и Ы-(3-бромпро- 
пил)изатовых ангидридов с метилтиоимидазолом получаются внутрен­
ние соли имидазохиназолинов [63—64].

Следующий путь синтеза имидазо/2,1-Ь/хиназолинов заключается 
во взаимодействии -производных антраниловой кислоты с 2-метилтио- 
гидантоином [41, 65—68] или же метилового эфира антраниловой 
кислоты с этиловым эфиром М-цианаминоукусусной кислоты [41].
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При конденсации этиловых эфиров X-(2-амннобензнл) аминоук- 
сусной кислоты с цианистым бромом [69—73] или гуанидином [74] 
получаются 2-оксонмидазо/2,1-Ь/хиназолпны.

При использовании в качестве исходных соединений ацеталей 
14-(2-аминобензил) аминоуксусного альдегида и цианистого брома об­
разуются имидазохиназолины с ненасыщенным имидазольным коль­
цом [75].

Кипячение 2-этоксикарбонилцнклогексаноиа и 2-амино-4,5-дигидро­
имидазолов в бутиловом спирте приводит к образованию соответ­
ствующих имидазохиназолинов [76].

В результате пиролиза 3-(1-метил-2-имидазолил)-2,1-бензпзоокса- 
зола получается 1-метил-5-оксоимидазохпназолип с хорошим выходом 
[77].

В работе [78] описан оригинальный метод синтеза 5-тио-2,3-ди-՜ 
гидроимидазо/2,1-Ь/хиназолина, полученного в результате рециклиза­
ции 6-тно-2,3-дигидро-4Н-пиримидо/1,2-с/хвназолииа при действии эти­
лендиамина.
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3. Имидазо 1,2-с хиназолины

Одним из методов синтеза имидазо/1,2-с/хиназолинов является 
обработка (2-гидроксиэтил)аминохиназолинов хлористым тионилом 
или . лорокисью фосфора, а затем едким натром [26, 79—83]. К ана­
логичному результату приводит и кипячение 4-хлоримидазохиназолина 
с 2-галогенэтиламином [81] или этилендиамином [84] в этиловом 
спирте.

1 -За метенные-2-оксо-4- (2-хлорэтил) аминохиназолины были цикли­
зованы в соответствующие 5-оксои.мидазо/1,2-с/хиназолины с хороши­
ми выходами [9].

Представляет интерес циклизация производных 4-карбоксимети- 
ламинохиназолинов в смеси уксусной кислоты и уксусного ангидрида.. 
Авторам удалось однозначно показать, что полученные продукты пред­
ставляют собой 2-оксо-З-замещенные имидазо(/'1л2-с(/хиназолины, т. е. 
реакция протекает через перегруппировку Димрота [85, 86].

В работе [87] описан синтез 3-арилимидазохиназолинов исходя: 
из 1-а.минохиназолина и бро.мацетофенонов.

При изомеризации 4-азеридинохиназолинов, катализируемой ио­
ном йода, образуются соответствующие имидазохиназолины [88—90].

Конденсация 2,4-дитиобензотиазинов-3,1 с этилендиамином и о-фе- 
нилендиамином приводит к образованию соответствующих имидазо- 
,'1,2-с/хиназолинов [91—92].
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В работах [93—95] описан аналогичный синтез импдазо- и бенз- 
имидазо/ 1,2-с/хиназолинов исходя из производных 4-тиобензтпазпнов 
и 4-оксобензоксазинов.

В результате конденсации 2-(2-аминофенил)-4,5-дигидро-1Н-пмп- 
дазолов с различными альдегидами, кетонами [96—99], хлорангидри- 
дами кислот [100, 101] и сероуглеродом [94] получаются соответ­
ствующие 2,3-дигидроимидазохиназолины.

Восстановление З-М-окисей 1-гидрокси-2-(2-нитрофепил) имидазо­
лов цинком в муравьиной кислоте сопровождается внутримолекуляр­
ной циклизацией, в результате которой образуются 6-метил (формил) - 
имидазохиназолины с низкими выходами [102].
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Авторами работы [102] изучен также восстановительный процесс 
З-.Х-окисей 1-гидрокси-2-(2-нитрофенил) имидазолов цинком в смеси 
уксусной кислоты и уксусного ангидрида, в котором образуются 
производные имидазо/1,2-с/хиназолинов.

Взаимодействием 2-феноксикарбониламинобензойной кислоты или 
ее метилового эфира с этилендиамином получается 5-оксо-2,3-дигидро- 
имидазохиназолин с низким выходом [103, 104].

С целью получения имидазо/1,2-с/хиназолинов с ангулярным за­
местителем 2-(алкокси или трихлорметилкарбонил) аминобензофеноны 
были конденсированы с различными этилендиаминами [105—109].

Возможно также превращение 2-оксо-1,4-бенздиазепина в 2-оксо-1- 
метил-10-феиилтетрагидроимидазохиназолин в три стадии [НО].

III. Химические превращения

1. Имидазо/1,2-а/хиназолины

При алкилировании 2,5-диоксоимидазо/1,2-а/хиназолина 
ствии щелочи происходит раскрытие имидазольного кольца, 
тате чего образуется 1-карбоксиметил-2,4-диоксохиназолин

в присут- 
в резуль- 
[4].

Однако в случае алкилирования 5-фенилтетрагидроимидазохина- 
золнна йодистым метилом в присутствии гидрида натрия авторам уда­
лось выделить смесь трех имидазохиназолинов [8].

3-(2-Хлорэтил)имидазохиназолин, полученный обработкой 3-(2-ок- 
сиэт1։л)имидазохиназолииа хлористым тионилом, реагирует с диме- 
тнламином, образуя соответствующее аминопроизводное [4].
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Показано, что при действии трехбромистого фосфора 4-метил-5 
фенил-1,2-дигпдропмидазохпназолнн элиминирует метан [ ].

2. Имидазо 2,1-Ь хиназолины

Производные 5-оксо(тио)импдазо/2,1-Ь/хиназолинов легко алки­
лируются йодистыми алкилами, образуя соответствующие 1-заметен­
ные имидазохиназолины [4, 57, 68].

Своеобразно протекает алкилирование тетрагидроимидазохиназо- 
линов йодистым метилом в присутствии гидрида натрия, приводящее 
к двум изомерным продуктам алкилирования [8. 59].

4-Фенилтетрагидроимидазохиназолнн ацилируется под действием 
бензоилхлорида и ангидрида уксусной кислоты по атому азота имида­
зольного кольца [8].

Восстановление 5-оксоимидазохиназолинов легко протекает при 
действии тетрагидридоалюмината лития [59, 61, 111] пли же боргид- 
рида натрия в присутствии хлористого алюминия [112].

В работе [ИЗ] описано превращение 5-оксо-1Н-2,3-дигидроимида- 
долина в соответствующий октагидроимидазохиназолин.

К ненасыщенным производным имидазохнназолинов приводят де­
гидрогенизация 5-оксо-2,3-дпгидроимидазохиназолинов [57, 114] и де­
гидратация 5-оксо-1 -гидрокси-2,3-дигидроимидазохипазолина [17].

1-Замещенные-5-фенилимидазохиназолины окисляются пероксидом 
бензоила, образуя соответствующие гидроксипроизводные [21, 115].

К 5-окси-5-фенилимидазохиназолинам приводит также взаимодей­
ствие 5-оксоимидазохиназолинов с фенилмагний бромидом [116].
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О МО сьн5
{Х>П 1

п л
Своеобразно протекает реакция 5-оксо-1-фенил имид азо/2,1-Ь/-хи- 

назолина с фениллитием [112].
1-Метокси- и 5-гидроксифенилимидазохиназолины при восстанов­

лении превращаются в тетрагидроимидазохиназолины с хорошими вы­
ходами [21].

Внутренние соли имидазохиназолинов восстанавливаются тетра- 
гидридоборатом натрия до соответствующих тетрациклических соеди­
нений [22].

СьИ5 CtHs

Аналогичным путем были восстановлены и другие соли имидазо­
хиназолинов [64].

Интересный результат был получен при обработке внутренних 
солей имидазохиназолинов ионообменной смолой или раствором гид­
роокиси натрия. В обоих случаях происходит раскрытие пиримидино­
вого цикла [22].

т=1, 2; п=2, 3

3. Имидазо/1,2-с/хиназолины

При алкилировании 5-оксоимидазо/1,2-с/хиназолинов алкилгало- 
генидами получаются только 6-замещенные производные [109].

Возможен переход от оксоимидазохиназолинов к тетрагидроими- 
дазохиназолинам путем восстановления тетрагидридоалюминатом ли­
тия [105].

Восстановление двойной связи в пиримидиновом кольце имида­
зохиназолинов было осуществлено тетрагидридоборатом калия [98, 
100, 101, 117] или водородом в присутствии платинового катализатора 
[110].
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Имидазо/1.2-с/хиназолины. полученные 
6-формил (ацил) производных, окисляю, ся до 
зохиназолинов [102].

в результате гидролиза 
соответствующих имида-

К СНО. СН .СО

Окисление тиогруппы в имидазо/1,2-с.хиназолинах можно осуиис! 
вить пероксидом водорода [91].

Нуклеофильное замещение г 5-хлоропмидазохиназолинах прово­
дят в присутствии алкоголятов [88].

Если взаимодействие 5-тиодигмдронмидазохиназолина с моноэта- 
ноламином приводит к образованию 5-(2-окси)этиламинопро:։звод1кло, 
то при применении таких конденсирующих реагентов, как 1,2-зтнлеп- и 
1,3-пропилендиамины, происходит рециклизация нмпдтзохиназолина, 
в результате которой получаются 5-тио (6-тио) имидазо (пнрпмч- 
до)/1,2-Ь/-хиназолины [78].

В работе [118] приводится превращение 5-(гидроксиалкил)амино- 
имидазохиназолипов в бис-имидазо/1,2а : Г,2'с/- и пиримидо/1,2-а/имп- 
дазо/1,2-с/хиназолины по схеме:

256



Аналогичной циклизации были подвергнуты также 5-(2-гидрокси֊ 
этил)- и (3-гидроксипропил)аминобензоимидазо/1,2-с/хиназолины [92].

Раскрытие имидазольного кольца наблюдалось при гидролизе 
З-метил-2-оксоимидазохиназолина [85].

IV- Биологические свойства

Практическая ценность этого класса гетероциклических соедине­
ний видна из широкого спектра их фармакологического действия.

1. Имидазо/1,2-а/хиназолины

5-Замещенные имидазо/1,2-а/хиназолины и их 1,2-дигидропроиз­
водные проявляют анальгетическую, антибактериальную, противовос­
палительную и коронарорасширяющую активность [11—13].

У 5-фенил-3-замещенных-1,2,4,5-тетрагидроимидазохиназолинов об­
наружены гипотензивные свойства. Они также ингибируют агрегацию 
тромбоцитов в крови [6]. В этом ряду найдены соединения с гипо­
гликемической активностью [8, 119].

Среди производных 2-оксо-1,5-дигидроимидазохиназолинов най­
дено вещество, которое эффективно ингибирует агрегацию тромбоци­
тов крови [14].

2,3-Замещенные-5-оксоимидазо/1,2-а/хиназолины, помимо гипотен­
зивной, проявляют и анальгетическую активность [16].

2. Имидазо/2,1-Ь/хиназолины

Наибольший интерес представляют 2-оксотетрагидроимидазохина- 
золины. Из этой серии моногидрохлорид 6-метил-2-оксоимидазо/2,1-Ь/- 
хиназолина вошел в медицинскую практику как эффективный тромбо- 
литик [1, 69, 120—122].

СН3 '՝՝""■

н

В этом ряду найдены и другие тромболитики [46—49, 71, 73], 
соединения с гипотензивным [47, 71, 72] и коронарорасширяющим 
[74] действием. 2-Оксо-7-пиперидинотетрагидроимидазо/2,1-Ь/хиназо- 
лин, кроме тромболитического действия, проявляет и противоопухоле­
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вую активность. Он ингибирует развитие метастазированны.х опух 
лей и стимулирует секрецию панкреатического сок.։ [--].

Высокую гипотензивную активность проявляют 1,2,3.5-тетрагидро- 
имидазохиназолины [59—61, 111, 123—125]. В этом ряду есть и деп­
рессанты ЦНС [61].

Производные 5-фенилтетрагидроимндазохиназолинов препятсгвх ю; 
агрегации тромбоцитов в крови, обладают гипотензивным денствмем 
[23, 115], являются антидепрессантами [24, 25]; среди них имеются 
кардиотонические и сосудорасширяющие вещества [37, 75, 116].

Широким спектром биологического действия обладают 5-оксоими- 
дазохиназолины, не содержащие заместителей в положении I имида­
зольного кольца. Они являются транквилизаторами [28. 35, 76]. 
анальгетиками [67]. стимуляторами ЦИС. антидепрессантами [35]. 
аналептикамп [32], проявляют противовоспалительные [54, 67] и ги­
потензивные свойства [29—31, 33—35, 56, 57, 62. 114, 126].

Производным имидазо/2,1-Ь/хпназолипов присуща также высокая 
бронхорасширяющая активность [28, 29—35, 53, 54, 56—58, 62, 114]. 
Среди них найдено соединение, которое по своей бронхорасширяющей 
активности в 10 раз превышает активность известного препарата— 
теофиллина [55].

Транквилизирующим действием обладают производные 5-оксоими- 
дазохиназолппов, содержащие заместители в положении 1 [20, 68], а 
1- (2-хлорбензил)-5֊оксо-7-хлоропмидазо/2,1-Ь/хнназол11п является более 
сильным транквилизатором, чем известный диазепам [18, 19].

Антимикробным свойством обладают 2,5-диоксоимидазохиназолп- 
ны. 2-Метил-5-оксоимидазо/2,1-Ь/хнназолнн блокирует эффекты сте­
роидов на диурез [40].

Внутренние соли нмидазохиназолинов и их восстановленные про­
дукты проявляют противовоспалительную, анальгетическую активность 
и являются иммуностимуляторами [63, 64].
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3. И.мид«зо,1,2-с'хиназолины

2,3-Д игидроимидазо/1,2-с/хииазолины оказывают гипотензивное, 
коронарорасширяющее, анальгетическое [88] и иммуностимулирую­
щее действия [127].

Имидазохиназолины, содержащие ненасыщенное имидазольное 
кольцо, проявляют анальгетическую, противовоспалительную, антибак­
териальную и противовирусную активность [128].

Производные тетрагидроимидазо/1,2-с/хиназолинов являются пси- 
хоаналептиками, бронхолитиками, антидепрессантами, адреномиметч- 
ками [96, 100, 101], проявляют также антинаркотическую [98] и ги­
погликемическую активность [99]. В этом ряду найден сильный анти­
депрессант - 5- (4-хлорофенил) -2,3,5,6-тетрагидроимидазо/1,2-с/хиназо- 
лип [129, 130].

Имеются имидазохиназолины, повышающие агрегацию тромбоци­
тов в крови [97].

5-Оксоимидазо/1,2-с/хиназолины с ангулярными заместителями 
уменьшают содержание мочевой кислоты в крови, проявляют проти­
вовоспалительную активность [109], оказывают антиспазматическое 
[107] и аптидепрессивпое действие [105].

Таким образом, конденсированные имидазохиназолины являются 
интересными химическими соединениями как с точки зрения синтети­
ческой органической химии, так и фармакологии, поэтому поиск но­
вых лекарственных препаратов в этом ряду является весьма перспек­
тивным.
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Осуществлена изомеризация М-аллилбензилиденимина в 1-фенил-2-аза-4-метил-1,3- 
бутадиен под действием порошкообразного едкого кали. Установлено, что азадиев 
реагирует со спиртами по С=С связи, ход же взаимодействия с аминами зависит 
от природы нуклеофила.

Библ, сылок 6.

Ранее нами было установлено, что 1-фенил-2-аза-1,3-бутадиен об­
разует со спиртами продукты присоединения по винильной группе 
[1], в случае же аминов ход реакции меняется в зависимости от их 
природы [2]. Взаимодействие азадиена с фосфорными нуклеофилами 
привело к образованию смеси продуктов 1,2- и 1,4-присоединения [3].

В продолжение этих исследований в настоящей работе изучены 
некоторые превращения 1-фенил-2-аза-4-метил-1,3-бутадиена. Послед­
ний получен изомеризацией М-аллилбензилиденимина под действием 
порошкообразного едкого кали при 90° с выходом 65%. Попытка 
провести изомеризацию в присутствии поташа не увенчалась успехом. 
Следует отметить, что в литературе описана изомеризация М-аллилбен- 
зилиденимина в присутствии каталитических количеств КЬС или 
тС^НэОК 'в диметилсульфоксиде [4].

Проведенные исследования показали, что 1-фенил-2-аза-4-метил- 
1,3-бутадиеп, подобно своему аналогу без метильной группы, реаги­
рует с метиловым спиртом исключительно по С = С связи, однако в 
отличие от него для проведения реакции требуется каталитическое 
количество поташа.

С1։НвСН = 1Ч-СН = СН-СВз + СН-,011 ----- *■ СВН6СН=М-СН—СН0СН3
I
ОСН3

Та же аналогия наблюдается и в поведении 1-фенил-2-аза-4-ме- 
тил-1,3֊бутадиена по отношению к азотистым нуклеофилам. Установ-
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.лено, что этот диен, как и 1-феннл-2-аза-1.3-бутадиен. образ) ет с ди­
метиламином бензилиденбисдиметиламин, с фенилгидразнном фенил- 
гидразок бензальдегида, с гидразингидратом—его азин, в избытке 
морфолина—морфолилимин бензальдегида, с эквнмольным количест­
вом морфолина—продукт присоединения по двойной связи.

Установлено также, что аналогично продуктам присоединения 
спиртов к 1-фенил-2-аза-1.3-бутадиену. 1-феннл-3-метоксн-2-аза-1-пен­
тен реагирует с указанными нуклеофилами с образованием тех же 

•соединений, что и 1-фенил-2-аза-4-метил-1.3-бута  диен.

—рьсн(нме2^

------------ р hCH=NCHN^O 

£t
рьсн=кскг{— 

л֊-.
оО" PhCH(O)2
t убыткеи

Р>Си=
PhN}INH2

PhCH-NNHPh

H2NNH2
PhCH=NN=CHPh

Некоторое различие в поведении вышеназванных азадиенов по от­
ношению к нуклеофилам наблюдалось при взаимодействии 1-фепил-2- 
аза-4-метил-1,3-бутадиена с малоновым эфиром как в присутствии, 
так и в отсутствие каталитических количеств этилата натрия. В этом 
случае был получен исключительно 1,1-дикарбэтокси-2-феинлэтнлеч. 
образовавшийся по схеме, включающей в себя первоначальное при­
соединение по двойной связи.

PftCN'.VCH’C.'Clj >>"('՜ "-г ГЬСН-ЧЧСЧ«С.ЧСН}----------֊Г*>"Н=С(СОХ!},

Л(соосу, 
£

В отличие от 1-фенил-2-аза-1,3-бутадиена, легко полимеризующе­
гося в присутствии кислот, удалось осуществить кислотный гидролиз 
1-фенил-2-аза-4-метил-1,3-бутадиепа щавелевой кислотой, приведший 
к оксалату аллиламипа.

Экспериментальная часть

Спектры ПМР сняты на приборе «Perkin-Elmer Р-12 В» (60 МГц) 
в СС14, внутренний стандарт—ГМДС.

Изомеризация N-аллилбензилиденимина. Смесь 13,8 с (0,09 моля) 
N-аллилбепзилиденимина и 5,6 г (0,1 моля) КОН нагревают на водя­
ной бане при 90° в течение 3 ч. КОН отфильтровывают, остаток по 
регоняют. Получают 9 г (65%) 1-феиил-2-аза-4-метилбутадиепа-1,3 (I), 
т. кип. 66°/1 мм, Пр1 1,6065. Данные ЯМР спектров соответствуют 
литературным [4].

Взаимодействие соединения I с метиловым спиртом. Смесь 5,8 г 
(0,04 моля) соединения I, 5,6 г (0,1 моля) сухого роташа и 7 г 
(0,2 моля) метилового спирта кипятят 18 ч. Отфильтровывают, избы­
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ток спирта отгоняют, остаток перегоняют. Получают 4,2 г (60%) 1-фе- 
яил-3-метокси-2-аза-1-пентена (II), т. кип. 8271 -и.ч, по 1.5309. Най­
дено, %: С 74,78; Н 8,91; X 7,69. СнН13ХО. Вычислено, %: С 74,52; 
Н 8,47; X 7,91. Спектр ПМР (ССЦ), 6, м. д.: 0,83 т (ЗН, СН3), 1,75 м 
(2Н, СН2), 3,13с (ЗН, ОСНз), 4,38т (1Н, СН), 7,14-7,8 м (5Н, С6Н5),.
8,2 с (1Н, СН=Ы).

Взаимодействие соединения I с диметиламином. В раствор 2,1 г 
(0,014 моля) соединения I в 8 мл гексана пропускают ток сухого ди­
метиламина в течение 5 ч. Растворитель отгоняют, остаток перего­
няют в вакууме. Получают 0,9 г (64%) бензилиденбисдиметиламина, 
т. кип. 5571 мм, п* 1,5090 [6]. Спектр ПМР (ССЦ, б, м. д.):՜ 
2,0 с (12Н, ХСН3), 3,25с (1Н, СН), 7,15 ш. с. (5Н, С6Н5).

Взаимодействие соединения I с морфолином, а) с эквимольным 
количеством морфолина. Смесь 4,35 г (0,03 моля) соединения I и 
2,19 г (0,03 моля) морфолина нагревают 3 ч при 60°. Получают 6,1 г 
1-фенил-3-морфолил-2-аза-1-пентена, п-“ 1,5408. Спектр ПМР (ССЦ), 
3, м. д.: 0,83 м (ЗН, СН-СН,СН3. 6,7 Гц)-, 1,4-1,9 м 12Н, СНСН3СН,)> 

/ /СН2-Ч ( /СН3-Ч \
2,30 м 4Н, Х< >О , 3,5 м 5Н, СНСН։СН34 О/ ' )хнк 

ХСН3-/ ' ' 'СН2 —'

7,1ч-7,5м (ЗН, СВНЬ), 7,6 ч-7,8 м (2Н, СвН5), 8,15 с (1Н, СН = Х).. 
б) с избытком морфолина. Смесь 3,8 г (0,026 моля) соединения I и 
11,3 г (0,15 моля) морфолина нагревают 3 ч при 60°. Избыток мор­
фолина отгоняют, остаток перегоняют. Получают 4,8 г (70,6%) мор- 
фолилимина бензальдегида, т. пл. 96°. Найдено, %: С 68,85; Н 8,69; 
X 10,38. С]3Н22Х2О2. Вычислено, %: С 68,70; Н 8,39; X 10,68. Спектр 
ПМР (ССЦ), б, м. д.: 2,18—2,48 м (4Н, ХСН2), 3,38—3,68 м (5Н, 
СНОСН2), 7,5 ш. с (5Н, С6Н5).

Взаимодействие соединения I с фенилгидразином. К 2,9 г 
(0,02 моля) соединения I прибавляют 2,16 г (0,02 моля) фенилгидра- 
зина. Выпадают желтые кристаллы бензальфенилгидразина, 2,8 г 
(72%), т. пл. 156° [5], не дает депрессии температуры плавления в 
смеси с известным образцом.

Взаимодействие соединения I с гидразингидратом. К 4,35 г 
(0,03 моля) соединения I прибавляют 3,2 г (0,1 моля) гидразингидра- 
та. Через 5 дней выпадают желтые кристаллы бензальазина, 4,9 г 
(80%), т. пл. 93° [5]. Не дает депрессии температуры плавления в. 
смеси с известным образцом.

Взаимодействие соединения I с щавелевой кислотой. К раствору 
0,43 г (0,003 моля) соединения I в 10 мл ТГФ прибавляют раствор 
0,25 г (0,003 моля) щавелевой кислоты в 25 мл ТГФ. Выпадают бе­
лые кристаллы оксалата 2-пропеиамина, 0,4 г (90,7%), т. пл. 200°. 
Найдено, %: С 40,41; II 6,42; X 9,82. С3Н9О4Х. Вычислено, %: С 40,81; 
Н 6,12; X 9,52. Масс-спектр: М+ 147.

Взаимодействие соединения I с малоновым эфиром. Смесь 5,8 г 
(0,04 моля) соединения I с 6,4 г (0,04 моля) малонового эфира в 
10 мл бензола в присутствии каталитического количества алкоголята 
натрия нагревают при 60° 4 ч. Бензол отгоняют, остаток перегоняют.
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-Получают 5.9 г (60%) 1.1-дикарбэтокси-2-фенилэтнлена, т. кип. 
14771 мм, 1,5349. Найдено. %: С 68,83; Н 6.91. СцНыО4. Вы­
числено. %: С 68.54: Н 6,53. Спектр ПМР (СС14). б. д.: 1.2т (ЗН, 
СНз), 1.3 т (ЗН. СН3). 4.28кв (2Н. ОСН2). 7,4 ш. с. (1Н. CeHj), 
7,66 с (1Н.СН = ).

Взаимодействие соединения 11 с этиловым спиртом. Смесь 2 .՝ 
(0,011 моля) соединения II. 4.2 е (0.03 моля) поташа и 15 мл этило­
вого спирта нагревают до кипения в течение 30 ч. Отгоняют избыток 
спирта, остаток перегоняют. Получают 1.47 г (70%) 1-фенил-3-этоксм- 
2-аза-1-пентена, т. кип. 9471 мм. п^‘ 1.5420. Найдено. %: С 75.71; 
Н 8,69; N 7,71. C12H1?NO. Вычислено. %: С 75.39; Н 8.90: N 7.39. 
Спектр ПМР (СС14. S, .и. Ժ.): 0,83т (ЗН, СН,СН3). 1.18т (ЗН, 
ОСН,СН3), 1,4-^2м (2Н, СН-СН.СНД 3.48 кв (2Н, ОСН,), 4.5 т 
(1Н, СН), 7,12-ь7,8?м (5Н, СсН;>), 8,25 с (IH, CH---N).

Взаимодействие соединения 11 г Ленилсидразином. К 0.9 г 
(0,05 моля) соединения II прибавляют 0,65 г (0,05 моля) фепнлгид- 
разина. Выпадают желтые кристаллы бензальфенплгпдразнна, 0,7 г 
(71,2%), т. пл. 156° [5], не дает депрессии температуры плавления в 
смеси с известным образцом.

Взаимодействие соединения II с гидразингидратом. К 0,6 г 
(0,04 моля) соединения II прибавляют 2 г (0.04 моля) гндразингнд- 
рата. На следующий день выпадают желтые кристаллы бензальазнна, 
0,48 г (78%), т. пл. 93° [5], не дает депрессии температуры плавле 
ния в смеси с известным образцом.

Взаимодействие соединения II с морфолином. Смесь 0,8 .* 
(0,04 моля) соединения II и 0,35 г (0,04 моля) морфолина нагревают 
при 60е в течение 3 ч. Получают 1,1 г 1-фенил-3-морфолил-2-аза-1-пен­
тена, Ոը 1,5410. Данные ПМР спектроскопии полностью соответствую 
данным продукта присоединения соединения 1 к морфолину.

1-ՖԵՆԻԼ-2-ԱԶԱ-4-ՄԵԹԻԼ-1,3-ԲՈԻՏԱԴԻԵՆԻ ԵՎ 1-ՖԵՆԻԼ-3-ԱԼԿ0ՔՍԻ-2-ԱԶԱ֊
1-ՊԵՆՏԵՆԻ ՓՈԽԱԶԴԵՑՈՒԹՅՈՒՆԸ ՄԻ ՔԱՆԻ ՆՈՒԿԼԵՈՖԻԼՆԵՐԻ ՀԵՏ

Լ. Լ. ՆԻԿՈՂՈՍՑԱՆ, Կ. Ա. ՆԵՐՍԻՍՅԱՆ, Տ. Յա. ՍԱՏԻՆԱ, Գ. Ա. ՓԱՆՈՍՅԱՆ ե 1Г. Հ. 1'ՆՃՒԿՅԱՆ

Իրականացվել է N-ալիլբենզիլիդենիմինի իզււմ երիզացիան 1-ֆենիլ֊2֊ 
ազա-4֊մեթիյ-1,3-բոլտադֆենի փոշիացված կալիումի հիդրօրսիդի առկա­
յությամբ։

^ոլ13 է որ սպիրտների միացում ը ընթանում է ա զա դի են ի С = С
կրկնակի կապի միջոցով, իսկ ամ ինների փո խ ա զդե ց ութ լուն ր կախված է նուկ֊ 
յեոֆիլի բնույթից,

THE REACTION OF l-PHENYL-2-AZA-4-METHYL-1,3-BUTADIENE 
AND 1-PHENYL-3-ALKOXY-2-AZA-1-PENTENE WITH

SOME NUCLEOPHILES
L. L. NIKOGHOSSIAN, К. A. NERSISSIAN, T. Ja. SATINA. (}. A. PANOSSIAN 

and M. H. 1NJIKIAN

The isomerization of allylbenzylidenlinine into l-phenyl-2-aza-4- 
methyl-l,3-butadiene under the influence of polasslum hydroxlde powder 
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has been carried out. It has been established that the azadiene reacts 
with alcohols by C=C bond, as to amines the route ol the reaction de­
pends on nucleophile nature.
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СИНТЕЗ ТРИАЗИНИЛАМИНОМАЛОНОВЫХ ЭФИРОВ И 
ИХ НЕКОТОРЫЕ ПРЕВРАЩЕНИЯ

В. В ДОВЛАТЯН, Э. И. АМБАРЦУМЯН и Г. С. АМАЗАСПЯН 
Армянский сельскохозяйственный институт, Ереван

Поступило 26 VI 1989

Синтезированы трназиниламииомалоновыс эфиры, изучены их алкилирование, 
кислотный и щелочной гидролиз.

Табл. 1, библ, ссылок 4.

В продолжение ранее начатых исследований по синтезу производ­
ных с«л։л-триазина с повышенной липофильностью изучено взаимо­
действие солен цианамино-енльи-триазипов с галогенмалоновыми эфи­
рами. Оказалось, что ожидаемые М-циан-Ы-силлг-триазиниламинома- 
лоновые эфиры образуются при взаимодействии солей цианамино- 
делсльтриазинов только с броммалоновым эфиром [1] в среде диме- 
тилформампда, в то время как с хлормалоновым эфиром реакция не. 
протекает.

СОО£ачБ

МС-ГМ-К соос.’, NO—М-СН
'' вген I

I >^\СЛЮСМ-,
ы N СООС/4, \ X
। |> — * I I,

1а-д I а-д

I, Па-Г. й=«| СН3, д. 11--Н, Н‘-С..н5
I. Па. Х = М(СН3)։; б Х = ОСН3; в. Х=БСН3; г. д Х=С1.
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Если исходные соли у экзоциклического азота содержат атомы 
водорода, указанная реакция протекает неоднозначно, приводя к 
сложной смеси продуктов алкилирования и свободных цпанамино- 
сц,к.«-триазинов. На примере соединения Па осуществлено С-метнлн- 
рование по месту С—Н-группы. Строение полученного продукта под-
тверждено встречным синтезом. 

СООС.Н;,
lla NC—N-C-CH,

<CHa.so. 
-------------------------- СО OCsHj

N N
------ * к 11

'а соос:н, (CH3)SN N 4N(CH։)a
ci-ch-ch, 111

I соос:н,

Ранее нами было показано, что омыление N-miaH-N-карбметок- 
симетиламино-сильи-триазинов в спиртово-щелочной среде приводит к 
производным имидазолидиннл-сп.ч.и-триазинов [2].

Эфиры II а-д при спиртово-щелочном гидролизе образуют произ­
водные имидазолидинил-с«л։.и-триазинов V, а при кислотном—их карб- 
этоксипроизводные VI а, б, которые под действием щелочи превра­
щаются в соли соответствующих кислот Vila. При подкислении их 
водных растворов образуются не ожидаемые свободные кислоты, а 
продукты их декарбоксилирования V.

С учетом этих данных, поведения цианамино-си.км-триазннов и 
их N-алкилпроизводных в щелочной и кислой среде [3, 4] гидролиз 
соединений II а-б может быть представлен по схеме, согласно кото­
рой, при щелочном гидролизе промежуточными продуктами могут 
быть циклические иминоэфиры, а при кислотном—мочевины, которые.
элиминируя спирт, переходят в производные имидазолидинпл-сплш-
триазинов.

■' EtO-pN 0՜
* A 7°Et

*McOOEt
N^N __

R^N-^R

EtO՜

кон

О=С-НН2
Н+ N-CH(COOEt^ 

н* 
AnAr -EtOH

R=N(CH3)2

AcOH
՛ R^N-^R 

IV

or-nh 
J >° 
**-*COOEt

N՛ N KOH
X^N-^R "ООН

wa,6

I
r^M^R

X <
Асон j-cq?

0=r~ NK l-?° 

rn 
X'4N-'4i?

vna

Via, Vila. X=N(CH3)2; VI6. X = OCH3, R N(CH3)։.

Экспериментальная часть

ИК спектры сняты на спектрометре <11К-20» в вазелиновом масле, 
масс-спектры на приборе сМХ-1303» с прямым вводом образца в 
область ионизации при энергии ионизации 50 эВ. ТСХ проведена на 
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пластинках «511и(о1 иУ-254», элюент—ацетон-гептан (1:1, 1 : 2), прояв­
ление 2% Ай-ХОг--}-0,4% БФС —4% лимонной кислоты.

Ди этиловые эфиры 14- (4,6-бис-замещенных-симм-триазинил-2)-4- 
цианаминомалоновых кислот Па-д. К 0,01 моля калиевых солей 2-Х- 
-цианг. :ино-4,6-бис-замешенных-сы.։оч-триазинов в 8—10 мл диметил- 
формамида при перемешивании прибавляют 0,01 моля диэтилового 
эфира броммалоновой кислоты. Смесь нагревают при 65 ֊70՜ 6 ч, 
охлаждают, прибавляют 15—20 мл воды к отфильтровывают выпав­
ший кристаллический осадок (табл.). ИК спектр, V, см~‘; 2240 (С=Х) 

/' <о.
1730 I С' , 1530, 1590 (С = Х сопр.).

О/
Диэтиловый эфир И- (4,6-бис-диметиламино-симм-триизинил-2) ֊.\ - 

циинаминометилмалоновой кислоты (III). а) К суспензии 1,91 г 
(0,005 моля) натриевой соли диэтилового эфира 14- (4,6-б«с-диметил- 
амино-сп.и.и-триазинил-2)-М-цианаминомалоновой кислоты в 10 мл 
диоксана прибавляют 0,85 г (0,0065 моля) диметилсульфата. Нагре­
вают при 60—70° 6—И ч, охлаждают, прибавляют 10—15 мл воды и 
отфильтровывают кристаллическое вещество. Выход соединения III 
1 г (53%), т. пл. 96—98°. Найдено, %: 14 26,2. С16Н2зЫ7О4. Вычисле­
но, %: .X 25,8. 1?г 0,5 (гептан-ацетон, 1:1).

б) К 1,22 г (0,005 моля) калиевой соли .Х-цианамипо-4,6-бпс-ди- 
метиламипо-симлт-триазина в 5 мл диметилформампда прибавляют 
0,75 с (0,005 моля) йодида натрия и 1,05 г (0,005 моля) диэтилового 
эфира хлорметилмалоновой кислоты. Смесь нагревают на масляной 
бане при 60—70" 10—12 ч, охлаждают, продукт осаждают водой и от­
фильтровывают. Получают 0,75 г (40%) соединения III, т. пл. 96 
■98°, не дает депрессии температуры плавления в смеси с полученным

/'
в а). ИК спектр, •/, см՜1: 225'1 (С-=М), 173) С , 1.)9>, 15:0 

\ ЧО'
(С = С coup.). Масс-спектр, V, m/z, %: 379 (75) М+,334 (16), 
306 (70), 233 (10), 234 (12), 221 (100).

2- ( 2՛ ,4՛-Диоксоимидазолидинил-Г  ,3՛) -4,6-бис-диметиламино-симм- 
триазин (V). а) 0,35 г (0,005 моля) 84% едкого кали растворяют в 
6—7 мл метанола и добавляют 0,9 г (0,0025 моля) соединения Па. 
Смесь нагревают 8—10 ч при 70°. Затем отгоняют метанол, остаток 
протирают эфиром и отфильтровывают. Получают 0,55 г (72%) веще­
ства, т. пл. 330—32°. Найдено, %: N 32,6. CicHuN;O К. Вычисле-

но, °/0: N 32,3. ИК спектр, v, см ’: 1660 С' , 1510, 158Э (C = N 
\ N /

coup.). Полученную соль растворяют в воде и подкисляют уксусной 
кислотой до pH 5—6. Полученные кристаллы соединения V отфиль­
тровывают. Выход 0,45 г (68%), т. пл. 281—284° [2].

б) Соединение Vila растворяют в 10 мл воды и подкисляют ук­
сусной кислотой до pH 5—6. Полученный кристаллический продукт 
отфильтровывают. Выход соединения V 0,12 г (38,2%), т. пл. 281— 
283° [2].
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схчлс-Триззнниламнномалоновые эфиры Па-д____ _______
Тлб.шяв

Со
ед

ин
е­

ни
е

Вы
хо

д.
 “/« Т пл.. 

°C Rf

Найде- Вычис­
лено. %

N

Масс-спектрыно. о/» Брутто- 
формула

N

Па 96 139-141 0.48 26,32 Գտ^Օ* 26,8 365(85), 320(12), 
292(20), 221 (65). 
166(14)

116 94 108—110 0,40 23,51 Ci^HjoNjOj 23.86 352(80). 307(15), 
279(18). 208(60). 
153(15)

Пв 85 126-128 0,39 22,50 CuHjoN.O.S 22,8 368(82), 323(14), 
295(23), 224(68), 
169(12)

Пг 90 96-98 0,53 23,91 C13H։-NeO։CI 23,56 355 357 (75/25).
310/312(15/7).
282'284(20/12).
211/213(65/23).
159/161 (12/8)

Пд 80 132-134 0,54 23,60 CI3H„N6O4C1 23,56 355/ 357(80/32), 
310/312(18/8), 
282/284 (18/12). 
211/213(60/28), 
159/161 (15/6)

2-(2',4'-Диоксо-5'-карбэтокси-Г,3'-имидазолидинил-Г)  -4,6-бис-ди- 
метиламино-симм-триазин (Via). К 1,8 г (0,005 моля) соединения 
Па прибавляют 9 мл 25% НС1, перемешивают и оставляют при ком­
натной температуре на 2 дня. Смесь нейтрализуют раствором соды и 
осадок отфильтровывают. Выход Via 1,4 г (91%), т. пл. 212—214°. 
Найдено, %: N 29,4. C13H19N7O4. Вычислено, %: N 29,08. Rf 0,50 
(гептан-ацетон, 1:1). ИК спектр, v, ел։՜1: 1660, 1700 (С = О), 1510, 
1580 (C=N сопр.). Масс-спектр, V, m/z, %: 337 (80) М+, 322 (30), 
308 (6), 294 (12), 265 (100), 250 (40), 236 (8), 222 (20).

Аналогично получен 2- (2/,4/-диоксо-5'-карбэтоксн-Г,3/-имндазолн- 
динил-1/)-4-метокси-6-диметиламино-сил(л»-триазнн (VI6) с 90% выхо­
дом, т. пл. 190—192°. Найдено, %: N 26,2. C12H16N6O5. Вычислено, %: 
N 25,92. Rf 0,48 (гептан-ацетон, 1:1). Масс-спектр, V, m/z, %: 324 (45) 
М+, 309 (12), 281 (8), 252 (100).

Калиевая соль 2-(2',4'-дшжсо-5,-карбокси-1',3'-имидазолидинил-1')- 
-4,6-бис-диметиламино-симм-триазина (Vila). 0,11 ? (0,0015 моля) 
84% едкого кали растворяют в 3—4 мл метанола и добавляют 0,34 г 
(0,001 моля) соединения Via. Смесь нагревают 10—12 ч при 70°, от­
гоняют метанол, осадок протирают эфиром и отфильтровывают. Вы­
ход соединения Vila 0,2 г (49%), т. пл. 290-92°. Найдено, %: N 24,5. 
CiiHi3N7O4K2. Вычислено, %: N 24,2. ИК спектр, v, елг': 1650 1725— 
30 (СО).
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ՏՐԻԱ9.ԻՆԻ1.ԱՄԻՆՈՄԱԼՈՆԱԹՒՎԱՅԻՆ ԵԹԵՐՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶԸ ԵՎ ՆՐԱՆՑ 
ՈՐՈՇ ՓՈԽԱՐԿՈԻՄՆԵՐԸ

Վ. Վ. ԴՈՎԼԱ^ՅԱՆ, է. Ն. 2ԱՄ₽ԱՐ2ՈՒՄՅԱՆ և Գ. Ս. 2ԱՄԱՋԱՍՊՅԱՆ

Զիանամ ին ա֊սիմ ֊տրիազինն երի և բրոմ մ ալոն աթթվի ԴՒ№ւաւՒն եթե[<Ւ 
փոխազդմամբ ստացվել են տրիազինիլամինամ ալոնաթթվային եթերներ։ 
Ուսումնասիրվել են վերջիններիս ալկիլման, ինչպես նաև թթվային, հիմնա­
յին հիդրոյիզի ռեակցիաները։

SYNTHESIS AND THE REACTIONS OF 
TRIAZINYLAMINOMALONIC ESTERS

V. V. UOVLAT1AN. E. N. HAMBARTSOUMIAN and G. S. HAMAZASP1AN

Triazlnylaminomalonic esters have been prepared. Their alkylation, 
acidic and basic hydrolysis have been carried out.
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ИССЛЕДОВАНИЯ В ОБЛАСТИ НЕНАСЫЩЕННЫХ 
ПОВЕРХНОСТНО-АКТИВНЫХ ЧЕТВЕРТИЧНЫХ 

АММОНИЕВЫХ СОЕДИНЕНИЙ

IX. ХЛОРИСТЫЕ СОЛИ (5-АЛКИЛОКСИ-3-ХЛОР-2-ПЕНТЕНИЛ)ДИМЕ­
ТИЛ (2-ОКСИЭТИЛ) АММОНИЯ

А. В. БАБАХАНЯН. Р. С. АРУТЮНЯН, В. О. БАБАЯН и А. Т. БАБАЯН

Армянский государственный педагогический институт им. X. Абовяна, Ереван 
Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 27 IX 1988

Взаимодействием а-хлорметилалкнловых эфиров высших спиртов с 2-хлор-1,3-бу- 
тадиеном получены соответствующие 1,3-дихлор-5-алкилокси-2-пентены. Синтезиро­
ваны и изучены коллоидно-химические характеристики поверхностно-активных хло­
ристых солей (5-алкнлокси-3-хлор-2-пентенил) диметил (2-оксиэтил) аммония; установле­
на их бактерицидная активность.

Рис. 1, табл. 4, библ, ссылок 20.

Поверхностно-активные четвертичные аммониевые соединения 
(ЧАС), содержащие в молекуле хлорнепредельные группы, обладают
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бактерицидной активностью в отношении грамположнтельны.х зм- 
отрицательных микроорганизмов [1. 2]. являются эффективным;։ ин­
гибиторами коррозии стали в кислотах, предупреждают ее ох.ппчи- 
вание, сохраняют пластические и механические свойства [3, 4]. Облл- 
дая выраженным бактерицидным действием на микрофлору гнойных 
ран, ЧАС представляют интерес для применения в комплексном ле­
чении нагноительных процессов в хирургии [5. 6]. С целью хстанов­
ления зависимости между химическим строением молекул и их свой­
ствами интересно было синтезировать и изучить ЧАС, содержащие 
хлорнепредельную длинноцепочечную группу, обеспечивающую ги-зерх- 
яостную активность. Для их синтеза в качестве исходного сырья нами 
использованы 1,3-дихлор-5-алкилоксн-2-пентепы—продукты взаимодей­
ствия а-хлорметилалкиловых эфиров высших спиртов с 2-хлор-1.3-бу- 
гадиеном [7]. Согласно литературным данным, в результате этой 
реакции, гладко протекающей в присутствии хлористого цинка, обра­
зуется единственный продукт 1,4-присоединения [8—10]. Указанную 
реакцию проводили при перемешивании прибавлением эквимолекуляр­
ного количества свежеперегнанного а-хлорметнлалкплового эфира к 
2-хлор-1,3-бутадиену в присутствии сухого хлористого цинка (ва­
риант А).

ROCHjCI 4- CHj-CCl-CH -CH..,-------*■ ROCH.CHSCC1 CHCHXl

R ^Свн։3, C;H|5, СчН |7, CgH|p, X-iolUp

1,3-Дихлор-5-алкилокси-2-пентены получены соответственно с выхода­
ми, %: 62 (С6Н13), 63 (СТН1։), 59 (CgH17). 58 (С9Н19), 57 (С 41,,). 
Принимая во внимание раздражающие, слезоточивые свойств։ .։ об­
щетоксическое действие а-галогенэфиров, а также их относительно 
слабую устойчивость [11], представляло интерес упростить методику 
проведения указанной реакции. В литературе имеются данные > том, 
что иногда а-галогенэфиры можно вводить в реакцию с непредель­
ными соединениями без их предварительной очистки [12, 13]. Исходя 
из вышесказанного на примере а-хлорметилгексилового эфира изу­
чены условия его взаимодействия с 2-хлор-1,3-бута диеном (варианты 
Б, В). В результате проведенных исследований установлено, чю нап- 
лучшие выходы продуктов 1,4-прпсоединения получаются по ва лапту 
В. Аналогично синтезированы остальные 1.3-днхлор-5-алкплокси-2- 
пентены, константы которых приведены в табл. 1.

Направление присоединения а-хлорметплалкиловых эфиров к 2- 
-хлор-1,3-бутаднепу в положение 1,4 согласуется с данными расчета 
электронной структуры и индексов реакционной способности молеку­
лы 2-хлор-1,3-бутадиепа метолом МО Хюккеля [14, 15]. Согласно рас­
четам, можно было ожидать, что в реакции присоединения а-хлорме- 
гилалкилового эфира к 2-хлор-1,3-бутадиену первоначальной атаке со 
стороны электрофильной алкилоксимстильной группы должен подвер­
гаться второй углеродный атом сопряженной системы, несущий срав­
нительно наибольший отрицательный заряд (табл. 2), т. е. должен об­
разоваться продукт присоединения в положение 1, 2. В действитель­
ности же, как было указано выше, основным продуктом реакции яв­
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ляется 1,3-дихлор-5-алкилокси-2-пентен, что. казалось, противоречит 
электростатическим принципам ориентации. Первоначальной атаке 
подвергается первый углеродный атом сопряженной системы, имею­
щий наименьшую энергию электрофильной локализации (1-7՜) и мак­
симум свободной энергии (Frj. Вероятно, такой ориентации благо­
приятствует стерический фактор, создаваемый атомом хлора при С2 
сопряженной системы. В результате электрофильной атаки первого 
углеродного атома молекулы 2-хлор-1,3-бута диен а образуется карбка­

тион аллилового типа RO—СН2—СН2—СС1+СН—СН2. Во второй ста­
дии реакции нуклеофильный анион хлора может присоединиться ко 
второму или четвертому атому углерода промежуточного карбкатио­
на. При этом возможно образование изомерных продуктов присоеди­
нения 1,2 и 1,4. Согласно расчетам индексов реакционной способности 
карбкатиона, хлор присоединяется к четвертому углеродному атому, 
имеющему наименьшую энергию электрофильной локализации и наи­
больший положительный заряд (табл. 3).

1,3-Дихлор 5 алкокси-?-пентены. ROCH2CH3CC1 ^СНСНаС1
Таблица 1

С
ое

ди
не

­
ни

е

к

Вы
хо

д °О Т. кип.. 
'С/1 мм

л 20 d4 п’° nD

Найдено. ь/0 Вычислено, 
°/о

CI CI

1 С3Н7‘ 79
н с, и,* 78

ш. Сг,Н։| 82 76 -77 1,0530 1,4672 31,59 31.49
IV Сен13 80 89-90 1,0384 1,4573 29,58 29,64
V С,н,։ 80 98—99 1,0Ь2 1,4667 27,84 28,00

VI СцН|7 82 112—113 1,0079 1,4665 26.56 26,53
VII С(,Н|в 78 121-122 1.0024 1,4662 25,33 25,21

VIII С,ПН3| 81 128-129 0,9978 1.4660 23,85 24,01

* Константы соответствуют литературным данным [9, 10].

Распределение зарядов и энергий локализации в молекуле 
2-хлор-1.3-бутадиена. НЭС=СС1—СН = СН։

Та блица 2

Г Ct С» Сз ct

Zr -0,006 -0,066 +0,007 +0.051

ir+ 1,646 2,326 2,467 1,687

Л- 0,846 0,404 0,391 0,838

Таким образом, полученные экспериментальные данные согласуют­
ся с результатами расчета промежуточного карбкатиона. Структуры 
полученных соединений подтверждены ИК и ПМР спектрами, чистота 
контролировалась ГЖХ.
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Взаимодействием синтезированных 1,3-дихлор-5-алкокси-2-пентенов. 
с диметиламиноэтанолом получен ряд целевых ЧАС IX—XV (табл. 4).

РОСН;СН5'~С1 СНСН3С1 - (СН-^ХСН-СН-ОН ------ *

------ > [ЙОСН5СН-СС1--СНСН;\(СН-ЬСН;СН:'՝՝Н]‘С1՜

(?==1Х.С։Н,-. X. С5Н,|-, XI. СдН15- XII. СТН.:.-, XIII. с,н,-.

XIV. С9Н։։-, XV. с10н.,-.

Структуры синтезированных ЧАС подтверждены ИК спектрами.

Таб.глца >՛
Распределение зарядов и энергии локалнза щи 

в сопряженной части карбкатиона —СН;—[—С = СН =СН:] 
I 

С1

Г с։ С, Сл Сд

гт +0,040 +о 4 1 —0.94՜ ч 0,606

— 1,016 2,661 0.797

— 1.822 2,661 2,097

— 2.629 2,661 3,397

Константы и некоторые ко.т.тоидно-хими >ескпе характеристики сое гниений 
[.ЮСНгС'ЬСС! - СНСНгХ(СН3}гСНгСН։ОН]' С1 “

Таблица 4

С
ое

ди
не

- 
। ни

е

Вы
хо

д,
 о/о Найдено, % Вычислено, ”',1

։Г X -■
 1

0!
, я 

м

КК
М

 КП
. 

а
'.й

о
.гь

/лР
Л

X С1~ С1 X СП

IX 93 4,78 11.76 23,48 4.67 11,81 23,61 0.4 37,5 84.55 0
X 94 4,46 11,30 21,91 4.46 11.28 22,56 0.6 35-5 57,54 0

XI 93 4,44 10,77 21,55 4.27 10.80 21.6'1 0.8 31,0 44.67 0
XII 94 4.23 10,33 21,18 4,09 10,36 20,71 1.1 32,5 35,16 0

XIII 93 4.02 9,87 19,73 3,93 9.95 19,90 1,5 28,9 28,12 0
XIV 92 3.88 9,52 19,45 3 78 9.57 19,14 2.6 28,0 16,25 0,01
XV 94 3,66 9,19 18.47 3.61 9.22 18,44 3.5 27.0 12,65 0,18

6՝ — поверхностная активность, = поверхностное натяжение при ККМ,
ККМ— критическая концентрация мпцеллообразованпя. Л устойчивость пены.

Поверхностное натяжение водных растворов синтезированных 
ЧАС измеряли методом .максимального давления в пузырьке [16] при 
30+0,1°. Критическую концентрацию мпцеллообразованпя (ККМ) оп­
ределяли из изотерм поверхностного натяжения [16]. Поверхностную 
активность (О) рассчитывали по формуле С = ст0—о/ККМ, где сто— 
поверхностное натяжение воды, а—поверхностное натяжение при ККМ 
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(табл. 4). Из изотерм поверхностного натяжения водных растворов 
ЧАС (рис.; следует, что они являются поверхностно-активными ве­
ществами, при этом с удлинением R ККМ уменьшается, а поверхно­
стная активность (О; увеличивается. Пенообразующую способность 
определяли исходя из пеноустойчивости (Ь) 1% водных растворов- 
ЧАС—отношением высоты столба пены через 5 мин после образова­
ния к начальной высоте [17]. Полученные результаты свидетель­
ствуют о низкой пенообразующей способности ЧАС.

Рис. Изотермы поверхностного натяжения ЧАС на границе раздела фаз 
раствор/воздух при Т=-30\

Исследования антимикробного действия синтезированных ЧАС по­
казали, что они обладают бактерицидной активностью в отношении- 
кишечной палочки и золотистого стафилококка, находящейся в зави­
симости от R и закономерно усиливающейся при переходе от соеди­
нения IX к соединению XV (табл. 4) [18].

Экспериментальная часть

ГЖХ анализ проводился на хроматографе «ЛХМ-8МД» с детек­
тором по теплопроводности. Колонка—силиконовое масло па целите 
545, газ-носитель—гелий, скорость 60 мл/мин, I = 3 м, Т = 150-- 
250°. ИК спектры сняты на приборе «UR-20», спектры ПМР—на спек­
трометре высокого разрешения «Hitachi Perkin—Elmer R-20B» 
(60 МГц). Внутренний стандарт ТМС.

а-Хлорметилалкиловые эфиры получены согласно [19, 20].
1,3-Дихлор-5-гексилокси-2-пентен (вариант А). К смеси 8,9 г 

(0,1 моля) 2-хлор-1,3-бутадиена, 0,3 г сухого хлористого цинка, 0,5 г 
гидрохинона при перемешивании прикапывали 15,1 г (0,1 моля) све- 
жеперегнанного а-хлорметилгексилового эфира с такой скоростью, 
чтобы температура не превышала 35°. После прибавления всего коли­
чества а-хлорметнлгекснлового эфира реакционную смесь, нагревали 

275



2 ч при 42—45е, затем прибавляли воду, продукт реакции экстрагиро­
вали эфиром, эфирный раствор несколько раз промывали водой и вы­
сушивали безводным СаСЬ. После удаления растворителя остаток 
перегоняли в вакууме. Получено 14.8 г (62%) 1.3-дихлор-5-гексплок- 
си-2-пентена (IV) (табл. 1).

Вариант Б. К свежеперегнанному а-хлорметнлгексиловому эфиру 
прикапывали стабилизированный гидрохиноном 2-хлор-1.3-бутадиен. 
поддерживая температуру реакционной смеси не выше 35'. Смесь 
нагревали 2 ч при 33—35՜. После обработки вышеописанным спосо­
бом получено 17.9 г (75%) соединения IV’.

Вариант В. К а-хлорметилгексиловому эфиру, полученному из 
12,2 г (0,12 моля) гексилового спирта и 3.6 г (0.12 моля) параформа, 
после отделения от водного кислого слоя и высушивания с помощью 
СаСЬ без его предварительной очистки и перегонки прибавили 0.3 с 
сухого хлористого цинка и при перемешивании прикапывали 8.9 с 
(0,1 моля) стабилизированного гидрохиноном 2-хлор- 1.3-бута диен а. 
поддерживая температуру реакционной смеси 33—35°. Смесь нагре­
вали 2 ч при той же температуре и после обработки перегоняли. По­
лучено 19,1 г (80%) соединения IV. ПК спектр, г. см »: 700 (С1). 

1100 (С—О—С), 1650 |(-СС1 = Сх 1. ПМР спектр, Я, д.; 0.9 иск. т 

(ЗН, СН3), 1.2 уш. с (ЮН, (СН2):,СН3), 2.55 т (2Н, СН..֊СС1 = С11, 
7=6 Гц), 3,4 т (2Н, ОСН„(СН։)4СН3), 3,7 т (2Н, ОСН։С11։СС1 = ), 
4,1 д (2Н, СН։С1, 7=7,5 Гц), 5,75 т (Н, =СН-СН,С1. 7=7,5 Гц). 
Аналогично получены соединения I—VIII (табл. 1).

(5-Бутилокси-3-хлор-2-пентенил) диметил (2-оксиэтил) аммониЛхло- 
рид. Смесь 5,28 г (0,025 моля) 1,3-дихлор-5-бутилоксн-2-пентена и 
2,2 г (0,025 моля) диметиламиноэтанола выдерживают при комнат­
ной температуре 30 ч. Образовавшуюся соль растворяют в дистилли­
рованной воде, водный слой промывают эфиром и после удаления 
воды под вакуумом соль высушивают в эксикаторе. Получено 7 г 
(93%) соли IX. Аналогично получены остальные соединения IX—XV 
(табл. 4). ИК спектр, г, сж՜1: 720 (С1), 1100 (С—О—С), 1660 
I— СС1=С; ), 3200-3400 (ОН).

ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐ ՄԱԿԵՐԵՍԱՅԻՆ ԱԿՏԻՎ ՉՀԱԳԵՑԱԾ 
ՉՈՐՐՈՐԴԱՅԻՆ ԱՄՈՆԻՈՒՄԱՅԻՆ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ԲՆԱԳԱՎԱՌՈՒՄ

IX. (5-Ա(Կ0ՔՍԻ-3-₽1ՈՐ-2-ՊԵՆՏԵՆԻԼ) ԳՒԾԷՈՓԷ (2-ՕՔՍՒԷԹԻԼ) 
ԱՄՈՆԻՈՒՄԻ ՔԼՈՐԻԴՆԵՐ!!

Ա. Վ. ՐԱՐԱԽԱՆՅԱՆ. Ռ. II. ՀԱՐ11ԻԹՅՈԻՆ5ԱՆ, Վ. Հ. ՐԱՐԱՅԱՆ և Ա. I*. ՐԱՐԱՅԱՆ

Բարձր սպիրտների բլորմեթիլենային եթերների փոխա դղեցութ յամ ր 
2-րլոր֊ե,3-բուտա դի են ի հետ ստացված են համապատասխան 1,3֊դիրլոր-5- 
ալկօբսի-2~պենտեններ։ Սինթեղվել և ուսումնասիրվել են մա կերևւսյթ ային 
ակտիվ (5-ալկօրսի-3֊րլոր-2-պենտենիլ) ղիմեթիլ (2-օրս իէթ իլ) ամոնիումի 
րլորիդների կոլոիդ-քիմիական բնութագրումները, հաստատված են նրանց 
մանրէասպան ակտիվությունը։
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INVESTIGATIONS IX THE FIELD OF UNSATURATED 
SURFACE-ACTIVE QUATERNARY AMMONIUM COMPOUNDS

IX. CHLORIDE SALTS OF (5-ALKYLOXY-3-CHLORO-2-PENTENYL)-
DIMETII YL(2-OX YETH YL)A .V. MON 1U M

A. V. BABAKHANIAN, R. S. HARO LT YUNI AN, V. H. BABAYAN 
and A. T. BABAYAN

l,3-Dichioro-5-aikyloxy-2-pentenes have been obtained by the- 
reaction of a-chloromt thyl alkyl ethers derived from higher alcohols 
with 2-chloro-l,3-butadiene. Colloid-chemical characteristics of surface­
active chloride salts of (5-alkyIoxy-3-chluro-2-pentenyl)dimethyl(2-oxy- 
e1hyl)ammon!um have been studied, their bactericidic activity has been 
shown.
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