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ОБЩАЯ И ФИЗИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

УДК 541.124+541.127ВЛИЯНИЕ РАСТВОРИТЕЛЯ НА РЕАКЦИИ ТРЕТ-БУТИЛПЕРОКСИЛЬНОГО РАДИКАЛА С АЛИФАТИЧЕСКИМИ АМИНАМИ
В. А. МАРДОЯН, М. В. МУСАЕЛЯН и Л. А. ТАВАДЯН 
Институт химической физики АН Армянской ССР, Ереван 

.Поступило 7 II 1990

Кинетическим методом .ЭПР с импульсным введением реагентов исследовано 
влияние растворителя на реакции грег-бутилпероксильного радикала с алифати­
ческими аминами. Показано, что растворители, образующие комплексы с аминами по­
средством неподелениой пары электронов (НПЭ) атома азота, значительно снижают 
их реакционную способность к пероксильному радикалу. Получена количественная 
зависимость между константой скорости реакции и электрофильностью среды: 
1Я К„ -а-|-'5-£. Найдена корреляция между степенью влияния среды на реакцию 
аминов с пероксильным радикалом и реакционной способностью аминов.

Рис. 1, табл. 2, библ, ссылок 13.Необходимость развития представлений, выдвинутых в наших ра­ботах [I, 2] и известных из работ [3, 4], о влиянии среды на бимо­лекулярные радикальные реакции диктует проведение исследования на новых модельных элементарных реакциях. С этой точки зрения опре­деленный интерес представляет реакция отрыва атома водорода (ОАВ) трет-бутилпероксильным радикалом (РОа) от аС—Н-связи алифатического амина.Как показано в работе [5], реакционная способность амина во многом обусловлена неподелениой парой электронов. Известно также [6, 7], что амины участвуют в процессах комплексообразования с ра­створителем в основном за счет неподелениой пары электронов атома азота. Представляется важным исследование влияния среды на реак­цию, где фрагмент молекулы, в данном случае атом азота, активи­рует радикальную реакцию и одновременно способствует образова­нию ассоциатов со средой.Целью настоящей работы является изучение влияния сольвата­ционных свойств среды на реакцию ОАВ радикалом РОг от аС—Нч связи пентил-, дибутил- и трибутиламина с использованием кинетиче­ского метода ЭПР с импульсным введением реагентов [1].
Экспериментальная частьКинетический метод ЭПР с импульсным введением реагентов, с помощью которого в данной работе определяли значения констант 

Кп скорости реакции радикалов РО2 с пентиламином (ПА), дибутил- амином (ДВА) и трибутиламином (ТБА) в различных растворителях, описан в работе [1]. Эксперименты проводили в интервале темпера­тур от 220 до 264 К. При изучении влияния растворителя использовали 421



смесь исследуемого растворителя с гептаном (3:1). Средние значе­ния констант скорости реакций в различных растворителях при 241К определяли из результатов 6-кратного воспроизведения опы­тов. Ошибка определения значения Кп (стандартное отклонение) со­ставляла 15% от величины Кп- Используемые в работе растворители очищали с помощью стандартных методов [8]. Амины очищали по методике, описанной в [9]. Параметры корреляционного уравнения и аррениусовские параметры определяли с помощью стандартных программ ЭВМ. Обсуждение результатовВ работе [5] показано, что в случае, когда реакционной средой является инертный растворитель гептан, наблюдаемая константа ско­рости реакции относится к следующей лимитирующей стадии:I 1 ।₽О։ + Н-С-1М--------- > йОгЩ֊-С-К-IИз табл. 1 видно, что значения Кп (константа скорости, отнесен­ная к одной из равноценных аС—Н-связей в данном амине) изучае­мых реакций в различных растворителях по сравнению с гептаном значительно изменяются, причем как в сторону увеличения, так и в сторону уменьшения Кп- Согласно выводам работы [2], сольватация радикалов КО2 растворителем, если она имеет место, не влияет на реакции ОАВ от бензальдегида радикалом КО2. Можно предполо­жить, что это справедливо и для изучаемой реакции, т. к. сравнивае­мые реакции протекают в одинаковых условиях 209<Т<263 К, [ИО2] = 10-5 моль!л. Влияние растворителя на изучаемую реакцию связано в основном со специфической сольватацией молекул амина, поскольку, как видно из табл. 1, при переходе .например, от гептана к хлорбензолу и 1,2-дихлорэтану, параметры специфической сольва­тации которых близки, значение Кп практически не изменяется, при этом параметр неопецифичеокой сольватации изменяется значи­тельно.Этот факт согласуется с выводами, полученными нами в работе 1[2], где показано отсутствие влияния на реакцию трет-бутилперок- сильных радикалов с бензальдегидом н фенолом.Алифатические амины через НПЭ атома азота образуют с элек­трофильными растворителями (НВ) достаточно прочную водородную связь типа [6].
/ ! I-с-м-.-н-в

IПоэтому для изучаемых реакций следовало бы ожидать корреляцию между Кп и параметром Е, характеризующим электрофильность сре­ды. В табл. 2 приведены результаты однопараметрового линейного корреляционного анализа между и £ по уравнению:
^Кп = а + ₽•£422



Из таблицы видно, что, во-первых, за исключением растворителей 6, 8—10 (табл. 1), имеющих большие значения параметра нуклеофиль­ности В, значения коэффициента корреляции—г для всех трех аминов су­щественно возрастают (табл. 2). Во-вторых, значения ₽ в корреляцион­ном уравнении для всех аминов меньше нуля, т. е. при увеличении 
Е уменьшается. Это наглядно видно также из рис. 1, где изобра­жена зависимость 1§/Сп от £ в случае дибутиламина. Следует отме­тить, что нерасоматриваемые точки 6, 8—10 лежат выше корреля­ционной кривой (рис. 1), что означает увеличение значения Кп при увеличении значения параметра В.

Таблица Г
Парциальные константы скорости реакциий КОа с трибутиламином, 

дибутиламином, пентиламином в различных растворителях при 241 К 
и сольватационные характеристики растворителей

№№ 
пп Растворитель '6 Е В

Ки (241 К), л/мольс

ТБА ДБА ПА

1 Гептан 1,92 0 0 0,12 0,44 0,12
2 Толуол 2,38 0,13 58 0,19 0,42 0,12
3 Хлорбензол 6,18 0 38 0,10 0,30 0,13
4 1,2-Дихлорэтан 13,4 3,0 40 0,10 0,30 0,09
5 Хлороформ 6,56 3,28 14 0,08 0,16 0,12
6 Ди-н-бутдповый эфир 6,47 0 285 0,22 0,81 . 0,24
7 Этилацетат 6,82 1.6 170 0,16 0,28 0,20
8 Ацетон 26,2 2,1 224 0'24 0,66 0,23
9 Метилэтилкетон 23,3 2,0 209 0,18 0,73 0,26

10 Бутиловый спирт 25,3 10,3 231 0,14 0,31 0,13
11 Валериан, кислота 7.18 14,6 139 0.01 0,02 0,01
12 Нитрометан 38,6 5,1 65 0,03 0,14 0,04

Рис. Зависимость логарифма констант скорости реакций тре/и-бутилпер- 
оксильных радикалов с дибутиламином от значений параметров Е ра­
створителей. Д— не включенные в корреляцию экспериментальные 

точки. Нумерация растворителей соответствует нумерации в табл. 1.
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Уменьшение значения Кп в растворителях, имеющих высокое зна­чение Е, можно объяснить тем, что НПЭ атома азота амина обра­зует водородную связь с электрофильной молекулой растворителя, при этом частично или полностью лишаясь способности стабилизи­ровать положительный заряд, образующийся в переходном состоянии изучаемой реакции [5]. Это означает уменьшение веса благоприят­ной для данной реакции резонансной структуры А и увеличение веса неблагоприятной структуры Б в переходном состоянии.I 6՜ |г+ S՜— с- H---OOR —С-- Н- -OOR |.;5+ |։+ s-
N+HB (A) N--*HB (Б)Таким образам, уменьшение значения К» от увеличения значе­ния £—еще один аргумент в пользу сделанного в работе [5] заклю­чения о значительной роли НПЭ атома азота в PC аС—Н-связп амина в реакции ОАВ радикалом RO2.Из значений /<п в гептане, приведенных в табл. 1, следует, что PC аминов возрастает в ряду:третичный .~± первичный < вторичныйСоответственно этому порядку растет значение параметра ₽ в корре­ляционном уравнении (табл. 2), т. е. константа скорости Кп более реакционноспособного амина (ДВА) при увеличении значения пара­метра Е уменьшается в большей степени. Это связано с тем, что ре­акционная способность аминов в реакциях ОАВ и его способность сольватироваться с растворителем обусловлена одной и той же при­чиной, а именно, наличием НПЭ у атома азота в амине.

Параметры корреляционного уравнения 1яАп = а-(- 0-£: 
г — коэффициент корреляции, 5 — стандартное отклонение

Таблица 2

Амины '•(<) 5*15) а* (а) ?•(?)

ТБА 0.92 (0,76) 0«41 (0,60) 1,77 (1,65) ֊0,16 (-0,14)
ДВА 0.9°, (0,79) 0,26 (0,66) 0,90 (0,61) -0,22 (-0,17)
ПА 0,96 (0,78) 0,32 (0,57) 1,81 (1,67) -0,16 (-0,14)

* Значение этих параметров при 
в скобках — с учетом этих точек.

исключении точек 6, 8, 9, 10;

Наблюдаемая очередность параметра чувствительности связана с наложением двух факторов, определяющих способность амина обра­зовывать водородную связь с электроноакцепторным растворителем: электронодонорность аминов, растущая в ряду первичный < вторичный < Стретнчный [10], и стерический фактор—в ряду третичный<вторич- ныйСпервичный [11].Несколько неожиданным является увеличение значения /<п в нуклеофильных растворителях (табл. 1 и рис. 1), поскольку, как пра­421



вило, специфическая сольватация реагентов растворителем приводит к уменьшению константы скорости бимолекулярной радикальной реакции [3]. Наибольшее увеличение значения Ка изучаемой реакции происходит в ди-н-бутилэфире, параметр нуклеофильности которого имеет максимальное значение в изучаемых растворителях (табл. 1). Увеличение значения Кп в данном случае можно объяснить образо­ванием водородной связи типа:I /R-С—М-Н-о/ .I 'Rчто может привести в переходном состоянии реакции (I) к образо­ванию благоприятной для реакции резонансной структуры:'՜ I ։+ . RЯОО--Н-С-К-Н-О/IНе исключено также, что увеличение значения К„ обусловлено обра­зованием водородной связи между аС—Н-связью амина, обладаю­щей слабой кислотностью, и нуклеофильным растворителем.I-К -с-н---о< RДанный комплекс приводит к образованию благоприятной для реак­ции (I) резонансной структуры в переходном состоянии.»+ RН-.-о/I I >-1Ч-С Н ООИIВ пользу весомой роли комплекса с участием С—Н-связи говорит факт увеличения значения Кп для ТБА, в молекуле которого отсутствует Х’Н-группа, в растворителях с большими значениями параметра нук­леофильности—В.При рассмотрении роли самоассоциации аминов в изучаемой реакции в данной реакционной среде появляются затруднения в оценке концентрации ассоциатов, поскольку имеющиеся литератур­ные данные противоречивы [12, 13]. Тем не менее, факт увеличения значения Кп с увеличением нуклеофильности растворителя нельзя объяснить увеличением концентрации мономерных молекул аминов в данной среде, поскольку самоассоциация амина не приводит к бло­кированию реакционного центра амина—аСН-овязи.Таким образом, электрофильные растворители, образующие комп­лексы с амином с помощью неподеленной пары электронов атома азота амина, значительно снижают его реакционную способность к пероксильному радикалу. При этом степень влияния электрофиль­ности среды коррелирует с реакционной способностью алифатических аминов. Константа скорости реакции аминов с трет-бутилпероксиль- ным радикалом растет в среде с повышенной нуклеофильностью..
425



1ՈԻԾԻՋԻ ԱՋԴԵՑՈԻԹՅՈԻՆԸ ԵՐՐՈՐԴԱՅԻՆ ՐՈԻՏԻԼՊԵՌՕՔՍԻԴԱՅԻՆ ՌԱԴԻԿԱԼԻ 
ԱԼԻՖԱՏԻԿ ԱՄԻՆՆԵՐԻ 2ԵՏ ՌԵԱԿՑԻԱՅԻ ՎՐԱ

Վ. Ա. Մ11.ՐԴ113ԱՆ. Մ. Վ. Ա՜ՈԻՍԱՅԵԼՅԱՆ և Լ. Ա. ԹԱ՚ԷԱԴՅԱՆ

Ելանյութերի իմպույսային ներարկմամբ կինետիկ ԷՊՌ եղանակով ուսում֊ 
նասիրվել է երրորդային բուտ իԼպե ռօքս իդա յին ռադիկալի ալիֆատիկ ամին֊ 
ների հետ փոխազդեցության վրա լուծիչի ազդեցությունը, Ցույց է տված, 
որ ազոտի ատոմի չզուգավորված էլեկտրոնների միջոցով ամինների հետ 
կոմպլեքս առաջացնող լուծիչները զգալիորեն փոքրացնում են նրանց ռեակ- 
ցիոնունակությունը պեռօքսիդային ռադիկալի նկատմամբ, Ստացված է քա­
նակական կախվածություն ռեակցիայի արագության հաստատունի և միջա­
վայրի էլեկտրոֆիլության միջև' lg Kn = а + ? ՚ £՛■ Բացահայտված և 
առաջարկված է երրորդային բուտիլպեռօքսիդային ռադիկալի ամինների հետ 
ռեակցիայի արագության մեծացման փաստը բարձր նուկլեոֆիլությոլն ունե­
ցող միջավայրերում,

Բացահայտված է կորելյացիա ամինների պեռօքսիդային ռադիկալի հետ 
ռեակցիայի վրա միջավայրի ազդեցության աստիճանի և ամ ինների ռեակ֊ 
ցիոնունակության միջև,

THE SOLVENT INFLUENCE ON THE REACTIONS OF terZ-BUTYL PEROXY-RADICAL WITH ALIPHATIC AMINES
V. A. MARDOYAN, M. V. MUSAELIAN and L A. TAVADIANBy the kinetic ESR method with pulse introduction of the reagents the influence of the solvent on the title reaction has been stydled. It has been shown that the solvents which form the complexes with amines due to unpaired electrons of nitrogen atom considerably decrease the reactivity of the amines in respect to peroxy-radlcal. The relationship between the reaction rate constant and the electrophllity of the medium described by IgAT„ = a-|-թք equation has been obtained. The pheno­menon has been observed and the explanation of such—the increase of the reaction rate in the medium with the increased nucleophllity has been given.The correlation between the level of medium influence on the reaction and tne reactivity of the amines has been observed.
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УДК 541.127ЗАКОНОМЕРНОСТИ ОКИСЛЕНИЯ РАСТИТЕЛЬНЫХ МАСЕЛ
Р. Л. ВАРДАНЯН, Г. В. ПАРСЯН, Р. В. КАЗАРЯН и С. П. КУДИНОВА

Армянский филиал ВНИИ ИРЕА «РЕАХРОМ», Ереван 
Краснодарский политехнический институт

Поступило 5 VI 1989

Изучены закономерности окисления растительных масел в хлорбензоле. Опреде­
лены концентрации токоферолов в исходных маслах, а также значения параметров окис- 
ляемости ([М] ■ Ла/УЛ։ ) и температурной зависимости скорости зарождения цепей и; 
окисления в аррениусовых координатах.

Рис. 2, табл. 1, библ, ссылок 6.Сроки годности растительных масел во многом зависят от нали­чия в них природных антиоксидантов (токоферолов) и от скорости их окисления. Естественно, что концентрации ингибиторов будут разными в различных маслах, полученных по той или иной технологии и име­ющих различную степень чистоты. По той же причине окисляемости этих продуктов могут сильно отличаться друг от друга.Целью настоящей работы являлось определение концентрации ингибиторов в растительных маслах, изучение кинетических законо­мерностей окисления, определение стехиометрических коэффициентов ингибирования ряда фенолов в процессе окисления этих веществ и установление механизма генерирования радикалов в исследуемых системах.Объектами исследования были подсолнечное рафинированное вы- сокоолеиновое (ПРМ), подсолнечное дезодированное (ПЛМ) и куку­рузное дезодированное (КДМ) масла. Опыты по окислению прово­дили на манометрической установке с автоматической регулировкой давления [1], в интервале температур 333—383 К. В качестве раство­рителя использовали хлорбензол. Инициирование осуществляли азо- ди-изобутиронитрилом (АИБН, Ар=1015 ехр (—127280/ЕТ [2], здесь и далее энергия активации в Дж). Способы очистки АИБН, хлорбен­зола и фенолов описаны в [3].Концентрацию природных антиоксидантов в растительных маслах определяли из данных по инциированному окислению с ис­пользованием уравнения [4]:т =/-[1пН]/У), (1)427



где ֊ — период индукции поглощения кислорода, V, —скорость ини­циирования; [1пН| - концентрация ингибитора, /—стехиометрический коэффициент ингибирования.На рис. 1а представлены кинетические кривые поглощения кис­лорода инициированного окисления ПРМ. Видно, что наблюдаются четко выраженные периоды индукции, которые спрямляются (рис. б)

Рис. 1. а) Кинетические кривые поглощения кислорода ПРМ (50 об. % 
в хлорбензоле) при И, 6,7-10 (1); 3-10՜' (2) и 1,8-10՜' (3) ,ипль1.1-с. 

б) Зависимость периодов индукции окисления ПРМ от скорости -ини­
циирования при [ПРМ] ֊50 об. п1„ в хлорбензоле (1) и 12,5 об. в ку­

моле (2), Т = 348 К.в координатах уравнения (1). Наклон этой прямой характеризуется концентрацией ингибитора (/-[1пН]). Аналогичные зависимости были получены для остальных изученных масел. Выяснилось, что во всех маслах содержатся ингибиторы, концентрации которых приведены в таблице. При расчете [1пН] предполагалось, что для токоферолов 
1 = 2. Обнаруженные концентрации ингибиторов совпадают с резуль­татами работы [5]. Количество ингибиторов в маслах определялось также по инициированному окислению кумола в присутствии неболь­ших количеств масел. Обнаружено, что окисление кумола в присут­ствии растительного масла протекает с периодом индукции, величина которого растет с ростом концентрации масла и уменьшается с уве­личением скорости инициирования (рис. 1 б, прямая 2). Измеренные этим способом концентрации ингибиторов приведены в таблице. Как видно, значения [1пН], из.меренные методо.м непосредственного окис­ления масел (МОМ), примерно в 1,5 раза больше, чем измеренные методом окисления кумола (МОК). Этот факт мы объясняем умень­шением константы скорости инициирования АИБН при переходе ■от раствора кумола к раствору масла, /г, для АИБН были измерены по периодам индукции инициированного о-кисления очищенных от природных ингибиторов ПРМ и кумола в присутствии а-нафтола. Выяснилось, что в действительности значение в кумоле (8,7- 10-Б с՜1) примерно в 1,5 раза больше, чем в масле (6-Ю՜6 с՜1).С целью определения окисляемости (отношение констант скоро-•стей реакций продолжения —-*■ и обрыва РО-} + КО2՛------ *֊ 428



цепей) и кинетических закономерностей окисления природных масел опыты проводились с образцами, предварительно очищенными от ин­гибиторов. Оказалось, что скорости поглощения кислорода при ини- цированном окислении исследованных веществ описываются уравне­нием
(2>где — параметр окисляемости, [ЛТ] — концентрация расти­тельного масла, У10 -■скорость образования первичных радикалов по реакции [л] с кислородом. Растительное масло представляет со­бой смесь пяти и более компонентов и, по существу, мы имеем дело с окислением не индивидуального вещества, а многокомпонентной смеси, поэтому в уравнении (2) отношения £։/|/£о и [М] являются эффективными величинами. По этой же причине за меру окисляемо­сти принимали произведение [М])эф . Значения при 348 

Рис. 2. Зависимость скорости 
поглощения кислорода, окис­
ляющегося ПРМ (1), ПДМ (2) и 
КДМ (3), от скорости ини­
циирования. Концентрация мас­
ла 50 об. % в хлорбензоле, 

348 К.

Таблица 
Концентрации ингибиторов (токоферолов) 

в растительных маслах и значения параметров 
их окисляемости (50 об. % мас’ла

в хлорбензоле)

Масло

Концентрация 
[1пЬ]-10֊|, моль /л ֊Й=-[Л4]1О’Г 

1' ։
(МОДЬ/Д ■ с)՝1*МОМ МОК

ПРМ 5,5 3,7 1.4
ПДМ 8.8 5.8 1,2
КДМ 25.0 14,0 10,0

рассчитанные по ур. (2) на основе данных рис. 2, приведены в таб­лице. Исходя из этих данных следует, что из изученных масел наиме­нее стабильным является подсолнечное рафинированное масло. Од­нако стабильность органических веществ будет зависеть также и от скорости зарождения первичных радикалов (ур. 2). В данной ра­боте ,и10 определяли методом ингибированного окисления и с исполь­зованием уравнения (1). В качестве ингибитора использовали а-наф- тол, предполагая, что / = 2. В интервале температур 368—384 К соот­ветственно получено:
1. Для ПРМ У։о = 1,1.10“ ехр(—150000 ± ЮОО/ЯГ) моль/л-с (3)
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2. Для ПДМ И/о = 1,6- IO10 exp (-145000 ± 1000/Л?Г) моль!л-с (4)3. Для КДМ Vzo = 4,OlOu ехр (—146000 ± 1000/? 7՜) моль/л-с (5)Высокие значения энергии активации зарождения цепей связаны с полярностью среды [3].Начальные скорости автоокисления, когда разветвлением цепей можно пренебречь, для ПРМ и КДМ ([м] = 50 об.%) в этом же температурном интервале в аррениусовых координатах выражаются уравнениями:1. Для ПРМ = 9,12-10” ехр (-97700 ± 1600 RT) моль л-с (6) откуда, учитывая уравнения (2) и (3), нетрудно получить, что:
Е.. — = 97,7 — — К, = 22.7 кДж моль.2 22. Для КДМ 1Հ, =•- 1,58-10՛՛ ехр (-100000 ± 2000 ХТ)моль.л-с (7)

~ Еа = 38,0 кДж{моль,и где Е-, и /<к — соответствен։! > энергииактивации реакции продолжения и обрыва цепей.Из уравнений (3) — (7) следует, что изученные масла, предвари­тельно очищенные от природных стабилизаторов-токоферолов, окис­ляются с достаточно большими скоростями (до 10՜5 моль/л-с) и, ес­тественно, возникает проблема их стабилизации. Если учесть кон­центрации токоферолов в исследованных маслах (табл.) и пользо­ваться уравнениями (1), (3) — (5), то по предложенной нами мето­дике [6] нетрудно показать, что при 298 К токоферолы в ПРМ, ПДМ и КДМ полностью расходуются соответственно за 1,7; 2,5 и 4 года.Таким образом, из исследованных масел менее стабильным яв­ляется ПРМ. Для его стабилизации изучены ингибирующая способ­ность а-нафтола (I), 1,3,5-трис(2,6-ди-трет-бутил-1 -гидроксибензил) мезитилена (II), ионола (III) и бутилоксианизола (IV). Активности этих ингибиторов оценивали по стехиометрическим коэффициентам ингибирования f. Параметры f определены из инициированного окис­ления ПРМ в присутствии различных концентраций ингибиторов с использованием уравнения (1). Опыты показали, что f = 2; 5; 2 и 1,5 соответственно для ингибиторов I—IV. Эги результаты дают основа­ние считать, что для стабилизации растительных масел, в частности ПРМ, можно использовать ингибитор II, для которого Г в 2,5 раза больше по сравнению с токоферолами, находящимися в исходных маслах.ԲՈՒՍԱԿԱՆ ՅՈՒՂԵՐԻ ՕՔՍԻԴԱՑՄԱՆ ՕՐԻՆԱՋԱՓՈԻԹՅՕԻՆՆԵՐԸ
Ռ. Լ. ՎԱՐԴԱՆՅԱՆ, Գ. Վ. ՓԱՐՍՅԱՆ, Ռ. Վ. ՎՍՔԱՐՅԱՆ և Ս. Պ. ԿՈԻԴԻՆՕՎԱ

Ուսումնասիրված է բուսական յուղերի օքսիդացումը քլորբենզոլում։ 
Որոշված են բնական ինհիբիտորների քանակությունը ելային յուղերում,430



՛նրանց օբսիդացման րնդունակոլթյոլնը բնութագրող հարաբերու­
թյուն ր, ինչպես նաև ռադիկալների ծնման և օքսիդացման արագության 
ջերմաստիճանային կախվածությունը։

THE REGULARITIES OF OXIDATION OF VEQITABLE OILS

R. L. VARDANIAN, G. V. PARSIAN, R. V. KAZARIAN and S. P. KUDINOVA

The regularities of oxidation of vegltable oils in chlorobenzene 
solutions have been studied. Tocopherols concentrations in the initial 
oils as well as the parameters of oxidation process (k^Y ) and tem­
perature dependences of the chains, generation rate and the oxidation 
process in Arrenius coordinates have been determined.
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НЕОРГАНИЧЕСКАЯ И АНАЛИТИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

УДК 549.67АКТИВАЦИЯ ЦЕОЛИТОВ ШИРАКСКОГО МЕСТОРОЖДЕНИЯ ПРИ ТЕМПЕРАТУРЕ КИПЕНИЯ КИСЛОТЫ
Н. С. БАБАЯН и К. А. КОСТАНЯН

Ереванский политехнический институт им. К. Маркса

Поступило 14 II 1990

Исследована кислотная активация (соляная кислота) природных цеолитов Ши- 
ракского месторождения при температуре кипения кислоты при различных кон­
центрациях кислоты, временах выщелачивания, гранулометрических составах. По­
казано, что при кипении кислоты декатионироваиие и деалюминирование происхо 
дят значительно глубже, чем при комнатной температуре. Исследованы физико- 
химические свойства полученных продуктов.

Рис. 3, табл. 3, библ, ссылок 4. 431



Процесс активации цеолитов нами изучен в двух режимах: I) при 
комнатной температуре без перемешивания, 2) при температуре ки­
пения кислоты перемешиванием пульпы естественными восходящими 
потоками кипящей кислоты. В предыдущей статье [1] были описаны 
закономерности выщелачивания различных катионов при комнатной 
температуре. В данной статье описывается декатионированне и де­
алюминирование при температуре кипения кислоты. Установлено, что 
в общем случае закономерности повторяются.

Активация проводилась следующим образом: навеска цеолита 
помещалась в колбу, заливалась кислотой необходимой концентрации 
й Ж:Т. Колба с пульпой нагревалась до кипения кислоты, при этой 
температуре выдерживалось необходимое время. Перемешивание 
происходило восходящими потоками кипящей пульпы. Для сохране­
ния концентрации неизменной колбы были снабжены обратными хо­
лодильниками.

В табл. 1 приводятся параметры исследования процесса актива­
ции.

Параметр
Таблица /

Температура ^КИП

Применяемая кислота 
Концентрация раствора, моль/л 
Время выщелачивания, ч 
Гран, состав, мм

Ж։Т пульпы

НС1
1,0: 2.0; 3.0;
0,5; 1; 2; 3
1>,07; 0,23; 0,47;
0,94; 1,87; 3,75

6:1

В качестве первичного контроля хода выщелачивания было при­
нято определение плотности раствора до и после процесса. После 
окончания кислотной обработки мелкие фракции (0,07—0,47 мм) 
фильтровались, крупные (0,94—3,75 мм) декантировались, затем оса­
док промывался кипяченой водой до нейтральной реакции. Пос ՛■> 
сушки изучались рентгенограммы полученных материалов (ДРОН-1՝1, 
их удельная поверхность, термостабильность. Все полученные образцы 
подвергались химическому анализу.

Таблица 2

Образец Гран. 
сост„ мм 51О3 ТЮ, А13О3 Ге3О3 СаО Мйо №3О К3О ппп 2

Исходи. 70,10 0,26 13,20 2,40 4,30 0,60 2.07 2.30 4,96 100,10
1 0,07 75,90 0,26 7,89 1,01 3,14 0,23 0.43 0,80 10.0 99,70

II 0.23 74,62 0,25 9,42 Ь07 3,26 0,12 0,66 0,85 9,40 99.93
III 0,47 74,13 0,26 10,06 1,11 3,41 0,57 0,67 1,29 8,47 99,97
IV 0.94 73,81 0,25 10,93 ’,12 3,52 0,58 0.96 1,40 7,17 99,70
V 1,87 73,56 0,25 11,33 1,15 4,05 0,59 1,19 1,58 5.60 100,20

VI 3.75 73,39 0,26 11,69 1,17 4,05 0.59 1,67 1,72 6,27 99,75
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В та15л. 2 приводятся химические составы исходной породы и 
•образцов различных гранулометрических составов, полученных акти­
вацией соляной кислотой концентрации 3 моль]л в течение 3 ч при 
температуре кипения раствора.

Выделение в раствор подвижных катионов и А1 из каркаса при 
активации зависит как от концентрации раствора, так и времени 
выщелачивания [2, 3]. Причем существует определенная закономер 
ность при выщелачивании фракций 0,07 и 0,23 мм и более крупных, 

•однако и для крупных фракций с увеличением концентрации раство­
ра и времени выщелачивания переход катионов в раствор увеличи­
вается.

Если при активации при комнатной температуре [1] наблюда­
лось интенсивное выщелачивание иона Са2+ и стабильность иона 
М£2+, то при нагревании пульпы существует обратная закономер- 
।ность: катионы М£2+ выщелачиваются интенсивно, а Са2+—относи­
тельно слабо. При нагревании пульпы интенсивно выщелачиваются 
ионы Ее3+, причем их выщелачивание идет достаточно глубоко даже 
при малых концентрациях кислоты и временах выщелачивания.

Рис, 1. Зависимость выщелачивания Рис. 2. Рентгенограммы исходной цеолито- 
(%) обменных катионов и А1 от вой породы (а) и декатионированного об- 
гранулометрического состава (л/.и) разца (б).

цеолитовых пород.

Максимальное выщелачивание обменных катионов составляет, %- 
Na2O—79,23; КзО-65,22; СаО—26,98; А12О3—40,23; Fe2O3—57,92.’

433



На рис. 1 приводится зависимость степени декатионировапия 
(%) обменных катионов и А12О3 от гранулометрического состава при 
выщелачивании природных цеолитовых пород раствором соляной кис­
лоты концентрации 3 моль/л, при температуре кипения кислоты и 
времени выщелачивания 3 ч.

На рис. 2 представлены рентгенограммы исходной цеолитовой по 
роды и активированного образца (с—3 моль/л. /Ккч., ~ = 3 ч) (штри­
ховкой отмечены отражения клиноптилолита и морденита). Из ри­
сунка видно, что несмотря на значительное декатионироваипе и де­
алюминирование, мотив цеолитов сохраняется.

На рис. 3 приводятся данные изменения удельной поверхности 
в зависимости от времени выщелачивания и гранулометрического со­
става при выдержке 3 ч. Удельная поверхность измерялась по мето­
дике, описанной в [4].

Рис. 3 (а) Зависимость удельной поверхности (5, л։/г) от времени вы­
щелачивания, ч. (б) Зависимость удельной поверхности (5, ж2/г) от гра­

нулометрического состава (мм).

Удельная поверхность исходных образцов приводится в табл. 3.

Таблцца 3

Фракция, мм 0,07 0,23 0,47 0,94 1,87

, л»/г 6.10 4,44 4,20 3,28 2,85

Как видно из рис. 3, удельная поверхность при декатионированшг 
и деалюминировании по сравнению с исходным образцом увеличи­
вается в 15—16 раз, тогда как удельная поверхность материалов, по­
лученных активацией при комнатной температуре, увеличивается в 
2—2,5 раза (для образцов гранулометрического состава 0,07 мм, 
обработанных в течение 4 ч при комнатной температуре 5уд = 
= 16 м?/г ]1])..

Термостабильность полученных материалов при кислотной акти­
вации увеличивается.

Закономерности изменения термостабильности такие же, как и 
при активации при комнатной температуре [1]. До 700° включи­
тельно исходный цеолит и модифицированные образцы не претерпе-
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вают никаких изменений; при 800° исходная цеолитовая порода из­
меняется на 25—30%, а активированные образцы практически не 
претерпевают никаких изменений. Только при 900° в активированных, 
образцах происходят глубокие необратимые изменения;

Таким образом, кислотной обработкой (НС1) цеолитов Ширак- 
окого месторождения при кипении значительно ускоряется их акти­
вация. Полученные в настоящей работе данные позволяют выбрать 
оптимальные условия кислотной обработки в зависимости от назна­
чения продукта.

ՇԻՐԱԿԻ ՀԱՆՔԱՎԱՅՐԻ ՑԵՈԼԻՏՆԵՐԻ ԱԿՏԻՎԱՑՈՒՄԸ 
ԹԹՎԻ ԵՌՄԱՆ ՋԵՐՄԱՍՏԻՃԱՆՈՒՄ

Ն. Ս. ԲԱԲԱՑԱՆ և Կ. U. ԿՈՍՏՍ.ՆՅՈՆ

Հետազոտված է Շիրակի հանքավայրի բնական ցեոլիտների թթվային 
ակտիվացումը թթվի (աղաթթու) եռման ջերմաստի՛ճանում տարբեր հատիկա­
յին կազմի, մշակման ժամ անակի և թթվի կոնցենտրացիաների պայմաննե­
րում։ Ցույց է տրված, որ թթվի եռման պայմաններում ցեոլիտի կատիոնս։֊ 
զրկումը և ալյումինս։զրկումը ընթանում են շատ ավելի խորը, քան սենյա֊- 
կային ջերմաստիճանում։

Ուսումնասիրված են ստացված նյութերի ֆիզիկա-քիմ ի ական հատկու­
թյունները։

ACTIVATION OF ZEOLITES FROM SHIRAK DEPOSIT AT 
ACID’S BOILING POINT

N. S. BABAYAN and K. A. KOSTANIAN

Activation of zeolites from Shirak deposit by muriatic acid at the- 
acid’s boiling point at various concentrations of the acid, various leaching 
imes and granulometric compositions has been studied. It has been 
shown that decationization and dealumination at the acid’s boiling point 
take place considerably better than at room temperature. Some physical 
and chemical properties of the products have been investigated.
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ВЛИЯНИЕ ТОНКОГО ПОМОЛА НА СТРУКТУРУ 

СИЛИКАГЕЛЯв. К. МНАЦАКАНЯН, С. М. МАЛЫШЕНКО. С. Г. БАБАЯН, Г. Г. ГРИГОРЯН и Н. О. ЗУЛУМЯНАрмянский филиал ВНИИ ИРЕА «Реахром», Ереван Ереванский государственный университетИнститут общей и неорганической химии АН Армянской ССР, Ереван Поступило 30 III 1988Исследовано влияние тонкого струевого измельчения на поверхностно-пористые и структурные характеристики силикагеля Армсорб СИ—10 проведением сравнитель­ных измерений «а исходном, измельченном и узкофракционированных образцах сор­бента. Установлено, что диспергирование приводит к уменьшению количества круп­ных пор и некоторому увеличению удельной поверхности. Механическая активация в процессе диспергирования силикагеля приводит к образованию новых устойчивых ■кремнекислородных строений и, вместе с тем, к энергетически более однородной поверхности. Относительное количество структурной воды уменьшается с увеличе­нием дисперсности. Процесс воздушного фракционирования не влияет на поверхно­стно-пористые характеристики силикагеля.Рис. 5, табл. 1, библ, ссылок 14.
Силикагель имеет весьма сложную структуру. Анализ литера­

турных данных позволяет сделать вывод о том, что в 'Настоящее время, 
несмотря на множество обстоятельных исследований в области тек­
стуры, поверхностно-пористых параметров и состояния гидроксиль­
ного покрова, имеется весьма небольшое количество работ, освещаю­
щих изменение вышеуказанных свойств силикагеля при его механи­
ческой активации в процессе тонкого диспергирования. В работе [1] 
исследовано влияние дробления на строение крупнопористого силика­
геля. Резкое уменьшение удельной поверхности авторы объясняют пол­
ным разрушением пористой структуры и даже первичных глобул си­
ликагеля. Такое уменьшение удельной поверхности объясняется в ра­
боте [2] наличием процесса спекания под влиянием высоких темпе­
ратур, образующихся при помоле.

Строение поверхности кремнезема исследовалось в работах [3, 
4], где методом ИК спектроскопии указывается наличие, по крайней 
мере, двух типов >кремнекислородных радикалов: [5Ю2]^ —трехмер­
ная сетка и [51бО?]^—ленты ксонотлитового типа .Однако в литера­
туре отсутствуют данные об относительном содержании вышеуказан­
ных радикалов в зависимости от способа получения кремнезема. /Ав­
торами работы [5] отмечается, что степень гидратации поверхности за­
висит от дисперсности силикагеля, причем более грубые частицы гид­
ратированы в большей степени, чем мелкие. Однако в указанной ра­
боте не рассматривалась зависимость количества структурной воды от 
общего содержания влаги при различной Дисперсности образцов.

Настоящая работа посвящена выявлению изменений поверхност­
ных свойств, .пористых и структурных характеристик тонкодисперсного 
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порошка силикагеля в зависимости от степени его измельчения. Из­
мерения проводились на узких фракциях.

В качестве исходного сырья был выбран силикагель Армсорб 
СИ-10, полученный в АФ ИРЕА «Реахром». Тонкое измельчение сор­
бента проводилось на противоточной струйной мельнице «МОП-50» 
при давлении воздуха 5 атм. Фракционирование измельченного си­
ликагеля проводилось на лабораторном воздушно-центробежном се­
параторе «Альпине-100 М2 R» (ФРГ). Гранулометрические составы 
образцов определены на фотоседиментографе «Анализетте-20» фирмы 
«Фритч> (ФРГ).

Удельные поверхности ($уд֊), согласно данным работ [6, 7] и 
распределению объемов пор по эквивалентным цилиндрическим ра­
диусам [8, 9], определялись на основе изотерм адсорбции бензола. 
Суммарные объемы сорбционных пор (V,) определялись отдельно 
эксикаторным методом по бензолу.

Дифференциальные теплоты адсорбции измерялись на микрока­
лориметре «ДАК-1-1» типа Кальве по методике [10].

ИК спектры поглощения были получены на спектрофотометре 
«Спекорд 75 1Р» в интервале 1400—400 см՜1. Образцы готовились в- 
виде суспензий в вазелиновом масле.

Термогравиметрический анализ был проведен на дериватоцрафе 
«р-1000» системы Паулик, Паулик и Эрдей в температурном интер­
вале 293—1273 К в динамическом режиме со скоростью нагрева 
10°/мин.

Исходный силикагелевый порошок с размерами частиц 0—200 мкм 
(образец № 1) в результате измельчения был превращен в тонко­
дисперсный порошок с размерами частиц 0—25 мкм (№ 2). С помо­
щью сепаратора образец № 2 расфракционировался на ряд узких 
фракций. Для проведения исследований были выбраны фракции со 
средними ориентировочными размерами частиц 3—5 (№ 3), 8—10 
(№ 4) и 15—20 мкм (№ 5).

На рис. 1 приведены кривые массового дифференциального рас­
пределения частиц по размерам измельченного и фракционированных 
образцов исследуемого силикагеля. Величины узости фракций (коэф­
фициенты вариаций) образцов 3—5 составляли 0,243, 0,125 и 0,128,. 
соответственно [11].

Изотермы адсорбции и рассчитанные на их основе распределения 
объемов пор по эквивалентным цилиндрическим радиусам приведены 
на рис. 2 и 3. Основные величины, характеризующие пористую струк­
туру силикагелевых образцов, обобщены в таблице, где К1—средний 
радиус пор, рассчитанный на основе -Уд. и У։; Кг—среднеарифмети­
ческий радиус на кривой распределения объемов пор; Из—'размер пор,, 
соответствующий максимуму на той же кривой.

Как видно из рис. 3 и таблицы, тонкое диспергирование силика­
геля приводит к некоторому увеличению удельной поверхности и՜ 
уменьшению суммарного объема пор, причем уменьшение последней 
величины относится к содержанию крупных пор. Величина радиуса,, 
соответствующая максимуму распределения (Из), остается постоян-
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ной для всех образцов. Однако анализ приведенных данных показы­
вает, что образец № 3 по своим поверхностно-пористым характери­
стикам имеет сходство с исходным образцом № 1, что, вероятно, свя­
зано с тем, что размер частиц порошка № 3 находится ниже границы 
измельчаемости материала и его частицы не претерпевают процесса 
дробления. Механическая прочность порошка растет с уменьшением 
размеров частиц, что соответствует представлениям физико-химиче­
ской механики материалов [14].

■“ а,МКНКривые массовых диффе­ренциальных 'распределений частиц I тонкодисперсных образцов силика­геля. (Здесь՛ и далее номера кривых соответствуют номерам образцов, см. в тексте).
Рис. 2. Изотермы адсорбции бензола на си­ликагелевых образцах. • — адсорбция; — десорбция; 0 — адсорбция сорбционного объема пор (V,).

Рис. 3. Распределения объемов пор по радиусам силикагелевых образцов. Рис. 4. ИК спектры силикагельных образцов. •—соответствует поло­се поглощения вазелинового масла.
Сравнивая содержание крупных пор образков № 1 и № 3, можно 

отметить, что при синтезе силикагеля процесс формирования сопро­
вождается некоторым увеличением концентрации крупных пор. Срав­
нение распределений объемов пор образцов № 1 и № 3 с образцами 
№№ 2, 4, 5 позволяет сделать вывод о том, что в процессе дисперги­
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рования. помимо уменьшения количества крупны.՝: пер. вследствие вы­
хода их на поверхность частицы, происходит уменьшение диаметра 
крупных лор внутри частицы, вследствие заполнения их окружающи­
ми глобулами в результате механической активации.

В личины, характеризующие пористую структуру силикагельных образцов Тай I та

№ об­разца V у: /?■ /г, А'.; А ■10։'
1 317 1 10 (Г. 7 65.4 22 383 1.05 (.1.0 60.6 56 4.5
3 324 1.07 65.5 65.0 56 2.8
4 347 1.05 60-5 60.3 56 3.1
5 гзб 1.(5 62-3 61.1 55 3-6

* Объяснение см. в тексте.

Рис. 5. Зависимость дифференциальных теплот адсорбции воды от сте­пени заполнения поверхности силикагельных образцов.
Дифференциальные теплоты адсорбции (фадс' определены для 

частично дегидроксилированных образцов (откачка 773 К) при низких 
степенях заполнения в интервале 2 ХЮ՜3—2 ХЮ՜2 монослоя (рис. 4). 
Выбор такого интервала обусловлен тем, что наблюдаемое измене- 
пне поверхностно-пористых характеристик вследствие механической 
активации должно отражаться на адсорбционных характеристиках при 
низких степенях заполнения, когда поверхность свободна (частично) 

•от гидратного покрова. фадс на всех образцах с увеличением степени 
заполнения убывает, что указывает на энергетическую неоднородность 
поверхности. Вместе с тем, указанная величина во всех случаях имеет 
высокие значения, что обусловлено протеканием процесса хемосорб­
ции, вероятно, по механизму разрыва некоторых напряженных силок­
сановых мостиков с образованием гидроксильных групп и стабилизи­
рованием некоторых участков поверхности. Анализ кривых фадс по- 
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называет, что механическая активация в процессе тонкого диспергиро­
вания приводит к энергетически более однородной поверхности.

В ИК спектрах поглощения исследуемых силикагелевых образ­
цов в области валентных колебаний связей 51—О-групп 51—0—5» 
наблюдаются некоторые видоизменения контуров полос с появлением 
на них новых разрешенных максимумов (рис. 5).

Интерпретация полос поглощения 5Ю2 подробно дана в [12, 13].. 
Если основываться на выводах, сделанных авторами [3, 4] о сущест­
вовании в кремнеземе двух типов крем1некислородных радикалов, и 
наблюдаемые нами полосы 1200, 968, 928 и 892 см՜1 образца № 1 
приписать тем же колебаниям, что и в работах [3, 4], можно утверж­
дать, что указанный образец также состоит из разных кремнекисло- 
родных-радикалов.

Сложность контура полосы 974—962 см՜1, вероятно, связана с ва­
лентным колебанием двух разных 51—О-групп. С одной стороны, она 
связана с колебанием 51—ОНтрупп, лежащих на поверхности трех­
мерной сетки, с другой стороны, как отмечено в работах [3, 4], с ко­
лебанием таких же групп, существующих на поверхности структуры, 
подобной ксонотлитовой ленте, связанной ОН-группами с близлежа­
щим трехмерным остовом.

В образце № 2 наблюдается некоторое увеличение интенсивности 
полосы 968 см՜1, которое, видимо, связано с увеличением числа свя­
занных ОН^групп между разными кремнекислородными радикалами..

В спектре образца № 3 уменьшение интенсивности полосы 968 см-1 
можно связать с меньшим количеством связанных ОН-групп из-за 
уменьшения в образце содержания трехмерной сетки.

Ощутимое уменьшение интенсивности полосы 928 см՜1 в спектрах 
образцов № 4 и № 5 можно связать с меньшим количеством в образце 
кремнезема, состоящего из лентообразной структуры.

Анализ ИК спектров показывает, что механическая активация на­
ходит свое отражение в состоянии гидроксильного покрова поверх­
ности тонкодисперсных порошков силикагеля. С целью получения 
количественной информации о содержании структурной воды в иссле­
дуемых образцах нами было предпринято проведение термограви­
метрического анализа (ТГ) порошков. Кривая ТГ, начиная с 473 К, 
для всех 5-ти образцов резко меняет угол наклона, указывая, что при этом 
удаляется основная часть сорбированной воды. Указанное значение 
температуры нами было принято в качестве границы раздела между 
процессами удаления химически не связанной и структурной воды. 
Из-за того, что потеря веса выше 473 К зависела от общего содержа­
ния воды, в качестве величины, характеризующей содержание струк­
турной воды, брали относительную потерю веса К, которая определя­
лась выражением:

К- АР 
" Р-АЬЗуд

где Р и ДР—потери веса в интервалах температур 293—1273 и 473- - 
1273 К, соответственно; М—исходное количество порошка в г.
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Из приведенных результатов (табл.) видно, что механическая ак­
тивация приводит к резкому увеличению относительного удельного 
содержания структурной воды, но это увеличение распределяется по 
фракциям частиц, причем с увеличением степени дисперсности коли­
чество структурной воды уменьшается.ՆՈՒՐԲ ՄԱՆՐԱՑՄԱՆ ԱԶԴԵՑՈՒԹՅՈՒՆԸ ՍԻԼԻԿԱԴԵԼԻ ԿԱՌՈՒՅՑԻ ՎՐԱՎ. Ք. ՄՆԱՅԱԿԱՆՅԱՆ, Ս. Մ. 1րԱԷԻՇԵՆԿՈ, Ս. Գ. հՍ^ԱՅԱՆ,Գ. Գ. ԳՐԻԳՈՐՅԱՆ և Ն. 0. ՋՕԻԼՈԻՄՅԱՆ

Համ եմատակաէ չափումներով ուսումնասիրվել է նուրբ շիթային ման­
րացման ազդեցությունը Արմսորր СИ — Ю սիլիկագելի մակերեսա-ծակոտկե- 
նային և կառուցվածքային բնութագրերի վյրա։ Ցույց է տրված, որ մանրա­
ցում ր բերում է մեծ ծակոտկենների քանակի որոշ քչացմանը և տեսակարար 
մակերեսի մեծացմանը։ Սիլիկագելի մանրացման պրոցեսում մեխանիկական 
ակտիվացումը բ՛երում է նոր կայուն սհլիցիումթթվածնային միացությունների 
առաջացմանը և միաժամանակ մակերեսի էներգետիկային համ ասեռությա- 
նը։ Մ անրա ցվածոլթյան աստիճանի մեծացմանը զուգընթաց կառուցվածքա­
յին ջրի Հարաբերական քանակը նվազում է։

Օդային ֆրակցիոնացում ը չի ազդում սիլիկագելի մակերեսա-ծակոտկե- 
նային բնութագրերի վրա։

THE INFLUENCE OF FINE GRINDING ON THE SILICA 
STRUCTUREV. K. MNATSAKANIAN, S. M. MALYSHENKO, S. G. BA'JAYAN, G. G. GRIGORIAN and N. O. ZOULUMIAN

The influence of fine jet-grinding on surface and structural charac­
teristics of Armsorb bi-10 silica has been studied by carrying out the 
comparative measurements of initial ground and fine-fractionated samples 
of sorbent. It has been shown that the dispergation decreasses a numbf-r 
of large pores and leads to some increase of specific surface. The me­
chanical activation during the grinding process leads to the formation of 
new stable silicaoxygen structures, and in the mean time leads 
to energetically more homogeneous surface. The relative amount 'of 
structural water decreases with the increase of the degree of dispersity, 
jt has been shown, that the process of air fractionation does not influence 
on surface and porons properties of silica.
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УДК 542.614-546.766+543.3+666.3'
ЭКСТРАКЦИОННО-ФОТОМЕТРИЧЕСКОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ 

ХРОМА РОДАМИНОМ С В ПРОМСТОКАХ, 
ПОЧВАХ И РАСТЕНИЯХЖ. М. АРСТАМЯН и Р. С. КАРИНЯН Ереванский государственный университетПоступило 6 IX 1989Изучено взаимодействие хрома (VI) с основным красителем родамином С в- сернокислой среде. Установлены оптимальные условия экстракции: кислотность вод­ной фазы, концентрация красителя, подчиняемость основному закону фотометрии, избирательность экстракции и т. д. Метод применен для определения хрома в пром­стоках гальванического производства, в почве и горохе.Рис. 2, табл. 1, библ, ссылок II.

Современная служба контроля предъявляет высокие требования 
к методам определения содержания токсичных элементов и веществ 
в объектах окружающей среды. Хром—необходимый микроэлемент, 
участвующий в углеводном обмене, однако в повышенных количест­
вах, особенно хром (VI), токсичен [1]. Для решения проблем ана­
лиза объектов окружающей среды в настоящее время привлекается 
большое число физических и физико-химических методов. Литератур­
ные данные по определению микроколичеств хрома немногочисленны.

Так, для определения хрома в почвах применяется рентгенфлуо- 
ресцентный метод. При содержании хрома 50 мг!к.г относительное 
стандартное отклонение (Sr) составляет ± 0,2 [2]. Наиболее перспек­
тивным является нейтронно-активационный анализ не только для оп­
ределения хрома, но и для комплексного исследования химического 
состава почв и растений [3]. Предел обнаружения (ПрО) хрома со­
ставляет 2-10~5% [4]. Для проведения одновременного многокомпо­
нентного анализа микроэлементов рекомендуется атомно-эмиссионный

442



метод (ПрО = 1-10-*%, Бг = 15) определения хрома в растениях 
[5]. Метод дифференциальной импульсной полярографии с предвари­
тельным концентрированием хрома на коллекторе А1(ОН)3 применен 
для определения микроколичеств хрома в сточных водах и промыш­
ленных растворах флотации [6], (ПрО = 0,01 мкг/мл). Описан низ­
котемпературный люминесцентный метод определения хрома в сточ­
ных водах. Метод отличается высокой чувствительностью (ПрО = 
0,0001 мкг!мл) и специфичностью [7]. Преимущества инструменталь­
ных методов—низкий порог обнаружения, высокая селективность, точ­
ность и экспрессивность анализа. Однако требуется сложная аппара­
тура, малодоступная для производственных лабораторий.

Для определения хрома в почвах, растениях [8] и в промстоках 
[9—11] ранее нами был применен экстракционно-фотометрический 
метод с использованием основных кэ-зсителей трифенилметаново­
го ряда.

Настоящее сообщение посвящено изучению возможности приме­
нения красителя ксантенового ряда родамина С (РС) для определе­
ния микроколичеств хрома в указанных объектах.

Экспериментальная часть

Раствор хрома (VI) готовили по точной навеске К2СГ2О7 (высу­
шенного при 140°) растворением в воде. Навеску препарата краси­
теля марки «для микроскопии» растворяли в воде. Оптическую плот­
ность экстрактов измеряли на спектрофотометре «СФ-16», а pH раст­
воров—на потенциометре «ЛПУ-01» со стеклянным электродом.

Предварительными опытами было установлено, что в сернокислой 
среде хром (VI) с катионом РС образует ионный ассоциат. Из испы­
танных экстрагентов наиболее эффективной оказалась смесь хлоро­
форма с толуолом (2:1). Оптическая плотность «холостого опыта» 
равна нулю. Максимум светопоглощения наблюдается при длине 
волны Л = 550—555 нм. Хром (VI) практически полностью извле­
кается однократной экстракцией из pH от 0,6 до 0,5 н по Н25О4 раст­
воров (рис. 1) в присутствии 1,2-10~*—2,0- 10“*М красителя. Экстрак­
ционное равновесие создается в течение 1 мин. Методом повторной 
экстракции определен фактор извлечения: R = 0,97. Оптическая плот­
ность экстрактов сохраняется постоянно в течение 24 ч. Подчи- 
няемость основному закону фотометрии наблюдается при концентра­
циях хрома 0,4—5,0 мкг!мл. На основании данных калибровочного 
графика рассчитан средний молярный коэффициент погашения 
ех=554 = 47500 + 500. Определению 2 мкг хрома не мешают: 1,3-10*- 
кратные количества Са; 2,3- 10*-кратные №, 3,6-103-кратные РЬ,
Се (IV), 6,6- 102-кратные Со, NO“; 2,6- 102-кратные Ип, Мп, 60-крат­
ные Си, Се (III). Мешают галлий, олово, железо.

Методами Асмуса (рис. 2, А) и сдвига равновесия (рис. 2, Б) 
установлено, что мольное отношение хрома (VI) к катиону краси­
теля в ионном ассоциате равно 1:1. Состав ионного ассоциата можно 
представить так: [РС]+[НСгО4]՜.
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Разработанная нами на основании полученных данных методика- 
применена для определения хрома в промстоках гальванического 
производства, а также в почве на территории завода и в горохе.

При определении хрома в промстоках проводили контроль остав-֊ 
шегося в воде хрома (VI) после очищения сбросных вод от хрома. 
(VI) восстановлением его до хрома (III) бисульфитом натрия.

Рис. 1. Зависимость оптической плотности экстрактов ионного ассоциата՛ 
хрома V) с РС от концентрации серной кислоты: [Сг (VI)] = 3.84-10 М, 

» - 0,3 см, X — 554 нм.

Рис. 2. Определение мольного отношения аниона хрома (VI) и катиона 
красителя в ионном ассоциате: А — методом прямой линии Асмуса, 

Б —методом сдвига равновесия.

В загрязненной почве хром находится в состояниях окисления; 
3+ и 6+. Сначала определяли хром (VI) в отсутствие окислителя после 
разделения его от мешающих ионов методом соосаждения на коллек­
торе Ре(ОН)3 [11], затем в другой аликвотной части определяли сум­
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марное содержание хрома в виде хрома (VI). Окисление хрома (III) 
проводили перекисью водорода в щелочном растворе [8]. Концентра­
цию хрома (III) устанавливали по разности.

В горохе определяли суммарное содержание хрома в виде хрома 
(VI) после предварительного окисления.

Определение хрома в промстоках. Пробу воды (50 мл) упари­
вают досуха, остаток растворяют в 0,25 н серной кислоте, раствор 
переносят в мерную колбу емкостью 50 мл, разбавляют до метки 0,25 н 
H2SO4.

В делительной воронке к аликвотной части раствора (1 мл) до­
бавляют 3,5 мл 0,25 н H2SO4, 0,5 мл 0,1% раствора PC, 5 мл смеси 
хлороформа с толуолом 2:1. После минутного встряхивания отде­
ляют и измеряют оптическую плотность при длине волны Л = 554 нм, 
b = 0,3 см, на спектрофотометре «СФ-16». Результаты приведены в 
таблице.

Определение хрома в промстоках, почве и горохе.
Правильность результатов анализа. Проверка методом добавок (Р = 0,95; л = 6՝

Таблица

Объект Ион
Хром, мкг

Сх, мкг (Sr-10՜2 S
Cr +1„ r— ՝ мкг 
х— а у п■введено найдено

Промстоки Ст (VI) 5.0
5.0

2,5
7,3
7,7

4.8
5,2

3,33
2,98

4.8 ±0.17
5.2 ±0,15

.Почва

Cr(Vl) 2.0
2.0

2,7
4,75
4.65

2,05
1,95

1.8
1.6

2,05 ±0,04
1,95 ±0,04

Сг (III) 4,С 
4<0

4,35
3,97

4.35
3. -,7

0,8
1,0

4,35±0. 05
3,97 ±0,04

Горох Cr (VI) 2.0
2.0

2,07
2,09

2.07
2,09

0,63
0.70

2,07 ± 0,015 
2,09±0,014

Определение хрома в почве. Навеску почвы (5 г) прокаливают 
в муфельной печи 1,5—2 ч при температуре красного каления (500°) 
в фарфоровой чашке. Охлаждают, добавляют 10 мл НС1 (пл. 1,18) 
и 10 мл HNO3 (пл. 1,40). Раствор упаривают досуха на водяной бане, 
к остатку приливают 10 мл 0,25 н H2SO4, нагревают, фильтруют и в 
мерной колбе (25 мл) доливают до метки 0,25 н H2SO4 (колба 1).

Определение хрома (VI). К раствору почвы (10 мл, колба 1) до­
бавляют 300 мг Fe (III), 0,5 г NH4CI, раствор нагревают до 70—80°, 
приливают по каплям NH4OH до pH 8—9. Осадок фильтруют (белая 
лента), к раствору добавляют 0,25 н H2SO4 до кислой реакции, раст­
вор переносят в мерную колбу емкость 25 мл и доливают до метки 
0,25 н H2SO4 (колба 2).

В делительной воронке к аликвотной части раствора (2 мл 
колба 2) добавляют 2,5 мл 0,25 н H2SO4, 0,5 мл 0,1% раствора PC, 
продолжают определение хрома (VI) по вышеописанной методике.
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Определение суммарного содержания хрома. Раствор почвы՛ 
(10 мл, колба 1) упаривают досуха (в фарфоровой чашке). Прили­
вают 5—7 мл 1 М раствора NaOH, 2—3 мл 3% раствора Н2О2. Ра­
створ нагревают до 70—80°, оставляют на кипящей бане 10—15 мин*. 
Для удаления избытка окислителя Н2О2 раствор упаривают досуха, 
приливают 5—7 мл воды, снова выпаривают досуха (полноту удале­
ния Н2О2 проверяют КМпО4). Сухой остаток растворяют в 0.25 н 
серной кислоте и в мерной колбе (25 мл) доливают до метки 0,25 н. 
H2SO4 (колба 3).

В делительной воронке к аликвотной части раствора (2 мл, 
колба 3) приливают 2,5 мл 0,25 н H2SO4, продолжают определенна 
хрома (VI) по вышеописанной методике. Результаты приведены в 
таблице.

Определение хрома в горохе. Навеску пробы (5 г) озоляют в 
кварцевом тигле при 500—600°. Тигель охлаждают, остаток смачи­
вают водой, приливают 2 мл HNO3 (пл. 1,40). Раствор упаривают, 
тигель ставят в слабораскаленный муфель на 10 мин, охлаждают, к 
сухому остатку приливают 5—7 мл 1М раствора NaOH и продол­
жают определение суммарного содержания хрома по вышеописанной 
методике. Результаты приведены в таблице.

Разработанный нами метод определения хрома родамином С от­
личается избирательностью, а по чувствительности уступает краси­
телям трифенилметапового ряда.

ՔՐՈՄԻ ԷՔՍՏՐԱԿՑԻՈՆ-ՖՈՏՈՄԵՏՐԻԿ ՈՐՈՇՈՒՄԸ Ռ11ԴԱՄԻՆ C-ՈՎ 
ԱՐՏԱԴՐԱԿԱՆ 2ՈՍՈՂ ՋՐԵՐՈՒՄ, 2ՈՎՈԻՄ ԵՎ ՐՈԻՅՍԵՐՈԻՄ

ժ. Մ. Ա11ՍՏԱՄՅԱՆ և Ռ. Ս. ԿԱՐԻՆՅԱՆ

Ուսումնասիրված է քսանտենային շարքի ներկանյութ' ռոդամին С-ի 
կիրառման հնարավորությունը քրոմի որոշման համար։

Հաստատված են քրոմի (VI) էքստրակցիայի օպտիմալ պայմանները։ 
Առաջացած իոնական ասոցիատը լուծահանվում է քլորոֆորմի և տոլուոլի 
2:1 հարաբերությամբ խառնուրդով։

Մեթոդը կիրառվել է գալվանական արտադրամասից հոսող ջրերում, հո­
ղում և ոլոռի մեջ քրոմը որոշելու համար։

EXTRACTION-PHOTOMETRIC DETERMINATION OF CHROMIUM 
BY RHODAMINE IN^WASTE WATERS, SOIL AND PLANTS

Zb. M. ARSTAM1AN and R. S. KARINIAN

The reaction of chromium (VI) ion with rhodamine S basic dye In 
the solutions of sulfuric acid has been studied. The optimal conditions 
of the extraction: an acidity of the aqueous phase, dye’s concentration, 
a composition of the ionic associate and the photometric law obedience
------------------------- I

* При образовании осадка фильтруют, осадок промывают 2—3 раза водой. 
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have been determined. The method suggested is applicable for chromium 
ion determination in waste waters of galvanic processes, in soil as well 
as In plants (peas).
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ОРГАНИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

УДК 547.314

ИССЛЕДОВАНИЯ В ОБЛАСТИ 
(ТРИГАЛОГЕНМЕТИЛ) КАРБИНОЛОВ

VIII. СИНТЕЗ ЗАМЕЩЕННЫХ З-ГИДРОКСИ-З-ТРИХЛОРМЕТИЛ-
2 (ЗН) БЕНЗО [Ь] ФУРАНОНОВ И ИХ АЦЕТАТОВ

А. О. ГУКАСЯН, Л. X. ГАЛСТЯН, Ш. С. АББАС и А. А. АВЕТИСЯН 
Ереванский государственный университет

Поступило 22 II 1990

Конденсацией этилового эфира трихлорпировиноградной кислоты с о-, м- и «-за­
мещенными фенолами в апротонной, протонной и биполярной средах синтезированы 
З-гядрокси-З-трихлорметил-2 (ЗН) бензо [Ь]фураноны, превращенные в соответствую­
щие кристаллические ацетаты.

Табл. 1, библ, ссылок 4.

Ранее нами было показано [1], что в ряду З-трихлорметил-З-- 
гидроксифталидов (I) и некоторых родственных соединений прояв­
ляются кольчато-цепные изомерные превращения; кроме того, при 
нагревании в среде биполярных растворителей соединения I легко1- 
претерпевают галоформное расщепление. Исходя из того, что а-три- 
хлорметилкарбинолы циклического строения склонны к высокой на­
пряженности, а следовательно, и к неустойчивости, целью настоящей 
работы являлся синтез структурных изомеров I и изучение их отно­
сительной термоустойчивости.
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Осуществлена конденсация этилового эфира трихлорпировино­
градной кислоты II с о-, м-, п-гидроксифенолами и крезолами в бен­
золе, уксусной кислоте и ДМФА.

О
ОН CljCCQOOEt

R= п-ОН(<а-в)
или CHj(z-e)
* ког^а R=OH, R*=OAc

ДМФА

АсОН

Конденсация кетоэфира II с вышеуказанными фенолами, незави­
симо от ориентирующего влияния заместителей, происходит региоспе- 
цифично в о-положение к гидроксильной группе, что, видимо, являет­
ся результатом первоначального О-алкилирования с термической изо­
меризацией в продукты о-С-алкилирования [2].

В зависимости от применяемого растворителя реакция останав­
ливается либо на стадии о-С-алкилирования с образованием этиловых 
эфиров а-гидрокси-а-трихлорметил-2,3-(2,4- и 2,5-)дизамещенных фе­
нилуксусных кислот (IV), либо последние внутримолекулярно цикли­
зуются в соответствующие лактоны—замещенные З-гидрокси-З-три- 
хлорметил-2(ЗН)бензо[Ь]фураноны (III). В уксусной кислоте или 
бензоле реакция завершается лактонообразованием. Следует отме­
тить, что в уксусной кислоте выходы лактонов III сравнительно низки, 
что показано на примере реакций II с гидрохиноном и резорцином 
(выходы порядка 17 и 20%, соответственно). Между тем, примене­
ние бензола увеличивает выходы соединений III (50 и 57%, соответ­
ственно). В ДМФА реакция останавливается на стадии о-С-алкили- 
рования, по-видимому, в силу сольватирующего эффекта раствори­
теля. Кипячением лактонов и продуктов о-С-алкилирования в уксус­
ном ангидриде выделены кристаллические ацетоксипроизводные бен­
зофуранонов. Полученные по двум схемам ацетоксипроизводные де­
прессии т. пл. не дают.

Региоспецифичность о-С-алкилирования относительно ОН-группы 
замещенных фенолов доказана окислением продуктов конденсации 
Шг-е водным раствором КМпО< с выделением соответствующих изо- и 
терефталевых кислот.

Аналогично ранее синтезированным З-трихлорметил-З-гидрокси- 
фталидам изучена относительная термостабильность синтезированных 
изомерных лактонов III. В отличие от соединений I, которые претер­
певали галоформное расщепление при нагревании в ДМСО, лактоны 
III устойчивы и после термообработки не изменяются.

Экспериментальная часть
ИК спектры сняты на спектрофотометре «UR-20» в вазелиновом 

масле или тонком слое, спектры ПМР—на спектрометре «Tesla 
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В$-497» с рабочей частотой 100 -ИГц. Для ТСХ использованы пла­
стинки <иУ-254», элюент—ацетэн-бензол, 3:2 и пропанол-вода, 7:3,. 
проявитель—пары йода.

Этиловый эфир трихлорпировиноградной кислоты получен пря­
мым хлорированием пировиноградной кислоты и последующей этери­
фикацией.

3,4-Дигидрокси- и 3,4-диаи,етокси-3-трихлорметил-2(ЗН) бензо [Ь ] фу- 
раноны(Шб и Уб). Метод А. Смесь 3 г (0,013 моля) этилового эфира 
трихлорпировиноградной кислоты и 1,43 г (0,013 моля) резорци­
на в 50 мл ледяной укусусной кислоты кипятят с обратным холодильни­
ком 8 ч. После завершения реакции растворитель отгоняют, остаток ра­
створяют в 30 мл бензола, отфильтровывают, из фильтрата отгоняют 
бензол. Оставшиеся 3,4 г маслообразного вещества растворяют з 
40 мл уксусного ангидрида и кипятят с обратным холодильником 
7 ч. Растворитель отгоняют, образовавшееся кристаллическое ве­
щество перекристаллизовывают из этанола и получают 0,8 г (17%)՛ 
соединения Уб. Т. пл. 136—137°, R։ 0,75. ИК спектр Шб՜, V, см-1: 
3640 — 3100 (ОНассоц.), 3080 (СНаром.), 1770 (СО), 1610—1600 
(аром, скелет); спектр ПМР (СДС1з), 6, м. д.: 5,2—6,0с (ОН), 7,01с 
(ЗН. С6Нз).

З-Гидрокси-З трихлорметил-2'.ЗН՝,бензо[Ь]фураноны** и их ацетаты
Таблица

Со
ед

ин
е­

ни
е

Вы
хо

д,
 °/о Т. пл., 

'С Брутто-формула
Вычислено,. % Найдено, %

С Н С Н

Ша 86*** 83-85 0,10 С,Н։О։С13 38,13 1,77 38,25 1,84
Шб 5(.*** 35-33 0,79 cgH.5OJ.cl3 38,13 1,77 37,95 1,44
П!в 57*** масло 0,75 СдН9О4С1з 38,13 1.77 38.45 1.67
Шг 90*** масло 0,61 С10Н7ОЗС13 42,66 2,51 42.84 2,71
Шд 90*** масло 0,80 С10Н703С13 42.66 2,50 42,75 2,65
Ше 96*** масло 0,77 С10Н7О3С1з 42,66 2.50 42,9) 2.79
Уа 89 55-56 0,73 С1зНдОдС1з 42,18 2.46 42,63 2,70
Уб 91 137 0,75 С13НдОвС13 42,48 2.46 42,55 2.24
Ув 87 122-123 0,72 С13Н9О6С13 42,48 2.46 42,40 2,57
Уг 87 95-96 0,54 СдеНдОдСЦ 44,54 2,8) 44,75 3.01
Уд 93 99-100 0,46 С1зНдО4С1з 44,54 2,80 44,81 2,95
Уе 90 0,79 С13Н9О4С1г 44,54 2,80 44,50 2,58

** Вещества дают положительную реакцию на —СС13-группу [3].
*** Приведены данные, полученные методом В.

Метод Б. Смесь За (0,013 моля) этилового эфира трихлорпирови­
ноградной кислоты и 1,43 г (0,013 моля) резорцина в 50 мл ДМФА 
кипятят с обратным холодильником 8 ч. После завершения реакции 
растворитель отгоняют и получают 3,9 г (91%) маслообразного, не 
перегоняющегося в вакууме, сырого этилового эфира а-гидрокси-а- 
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трихлорметил-2,4-дигидроксифенилуксусной кислоты (IV6). ИК спектр, 
V, см֊1: 3600—3100 (ОН), 3060, 3040 (СНаром.), 1735 (СО сл. эф.), 
1600 (аром.). Спектр ПМР (СДС1з), 6, м. д.: 1,35т (ЗН, СН3), 5,2— 
6,0 ш. с. (2Н, ОН), 7,02 с (4Н, С6Н4). 3,9 г IV6 растворяют в 50 мл 
уксусного ангидрида и кипятят с обратным холодильником 10 ч. 
После отгонки растворителя образовавшееся кристаллическое веще­
ство перекристаллизовывают из этанола и получают 3,2 г (90%) 
соединения V6. Т. пл. 137°, Rf 0,75.

Метод В. Смесь 2,7 г (0,0123 моля) этилового эфира трихлорпи­
ровиноградной кислоты и 1,35 г (0,123 моля) резорцина в 27 мл 
бензола в запаянной ампуле нагревают на масляной бане при 150° 
20 «. После охлаждения реакционную смесь отфильтровывают, из 
фильтрата растворитель отгоняют, остаток перекристаллизовывают 
из гексана и получают 1,7 г (50%) соединения III6. Т. пл. 35—36°, 
Rt 0,79. 1,7 г (0,005 моля) соединения Шб в 30 мл уксусного ангид­
рида кипятят с обратным холодильником 8 ч. Растворитель отго­
няют, остаток перекристаллизовывают из этанола и получают 1.6 г 
(91%) соединения V6. Т. пл. 137°, Rf 0,75.

Окисление соединений Шг-е осуществляют по методу [4]. Изо- 
фталевая кислота—т. пл. 347°, терефталевая кислота—300°, разла­
гается.

ՀԵՏԱԶՈՏՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐ ՏՐԻՀԱԼՈԳԵՆՄԵԹԻԼԿԱՐՐԻՆՈԼՆԵՐԻ ՇԱՐՔՈՒՄ

VIII. 3-ՀԻԴՐ0ՔՍԻ-3-ՏՐԻՔԼՈՐՄԵԹԻԷ֊2(3/ք) ՈԵՆ&Ո[ծ]ՖՈԻՐԱՆՈՆՆԵՐԻ 
ԵՎ ՆՐԱՆ8 ԱՑԵՏԱՏՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶԸ

Ա. Z. ՂՈԻԿԱՍՅԱՆ, Լ. Խ. ԳԱԼՍՏՅԱՆ, С. Ս. ԱՐ ԲԱՍ և Ա. Ա. ԱՎԵՏԻՍՅԱՆ

Տրիքլորպիրոխաղողաթթվի էթիլ էսթերի ոչ կատալիտիկ կոնդենսացիա­
յով Օ-, մ-, տեղա կա լվա ծ ֆենոլների հետ ապրոտոնային, պրոտոնային և 
երկբևեռ լուծիչներում սին թեղված են տեղակալված Յ-հիդրօքսի-Յ-տրիքլոր- 
մեթիլ-2(ՅՆ\.)բենզո]ֆուրանոններ, որոնք վեր են ածվել համապատասխան 
բյուրեղական ացետատներիդ

INVESTIGATIONS IN THE FIELD OF TRIHALOMETHYL ALCOHOLS 

VIII. THE SYNTHESIS Or SATURATED BENZO[b]FURANO\:S

A. H. GHOUKASSIAN, L. Kh. OALST1AN, Sh. S. ABBAS and A. A. AVETISSIAN

It has been shown that non-catalytic condensation of ethyl trichlo­
ropyruvate with 0-, m-, p-saturated phenols in a protonic, protonic and 
bipolar solvents leads to the formation of 3-hydroxy-3-trichloromethyl-2 
(3H)benzo[bjfuranons. The latter has been converted into corresponding 
crystalline acetates.
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ПРОИЗВОДНЫЕ ИЗОХРОМАНА

X. СИНТЕЗ И ФАРМАКОЛОГИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА СОЛЕИ 
•О-АМИНОПРОЛАНОЛ ЗАМЕЩЕННЫХ 1-(1ТИДРОКСИЭТИЛ)ИЗОХРОМАНА 

И ИЗОХРОМАН-1-АЦЕТОКСИМА

А. Г. САМОДУРОВА, С. О. ВАРТАНЯН, Э. А. МАРКАРЯН, 
О. С. НОРАВЯН и А. В. ПОГОСЯН

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

Поступило 11 VII 1989

На основе ЬЦ'-гидроксиэтил^зохпомана и изохроман-1-ацетоксима синтезиро­
ваны соли ряда 2-окси-З-аминопропиловых эфиров. Изучены адрено- и симпатолити- 
ческие свойства.

Табл. 1, библ, ссылок 8.

К группе веществ, действующих на адренореактивные системы, 
относятся соединения, в которых аминопропанольный фрагмент свя­
зан с ароматическими системами кислородным [1] и оксиминным 
[2, 3] мостиками. В настоящей работе представлены подобные струк­
туры, содержащие изохромановое кольцо.

Синтез указанных соединений I, II осуществлен по схеме:

я’сксн, -М. fitH0CH?CH-CH2 ^r'çhoch2çhoh •
Xх он 'н3 снз н2снн₽

ЛоСНз ‘1! " 1а,£

/?'ссн32^1?'сснз ——н^- r’cch3
, нон N0CH2CH֊CH2 hoch2chch2nhr

V "о՜ . он
й а.г

a. R=CH(CH3)a б. R = C(CH3)3; в. R=CH(CH3)CHa-CeH6;
г. R = CH(CH3)-CHaCHa-C,H5.

Исходным продуктом для получения 1-[1/-(2"-гидрокси-3"-алкил- 
аминопропокси)этил]изохроманов (I) послужил ранее синтезирован­
ный нами 1-ацетилизохроман [4], который был восстановлен алюмо- 
гидридом лития (АГЛ) до 1-(1'-гидроксиэтил)изохромана (III).

Из натриевого производного последнего и эпихлоргидрина синте­
зирован эпоксиэфир IV, взаимодействием которого с аминами полу­
чены целевые соединения I.

Армянский химический журнал, XLIII, 7—3
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Для синтеза 1-{Г-[3"-алкил (фенилалкил) амино-г^-гидрокси-Г'֊ 
’пропилоксимино]этилиден-}изохроманов II исходили из изохро.ман-1- 
ацетоксима (V) [4]. Конденсацией натриевого производного послед֊ 
него с эпихлоргидрином (ЭХГ) выделен эпоксиэфир VI. Следует от­
метить, что выход эпоксипропилового эфира VI сильно зависит от 
температуры проведения реакции и от растворителя. Установлено, что- 
указанная реакция лучше протекает в кипящем ТГФ (при примене­
нии более высококипящего растворителя происходит осмоление). Да­
лее эпоксиэфир VI трансформирован в конечные аминоспирты II 
взаимодействием с первичными алкил (арилалкил) аминами в среде 
толуола и изопропилового спирта в присутствии каталитических ко­
личеств воды. ।\ .

Чистота и строение синтезированных соединений подтверждены 
с помощью ИК спектроскопии, масс-спектрометрии, а также данными 
элементного анализа и тонкослойной хроматографией. При хромато­
графировании диастереоизомерных форм соединений I, II на силуфо֊ 
ловых пластинках и окиси алюминия с использованием различных 
подвижных систем разделить .их не удалось. Проявляются они в виде 
несколько удлиненных пятен.

В ИК спектрах I имеются полосы поглощения, характерные для՜ 
ассоциированных NH групп (3200—3400 см~'), С=С связи аромати­
ческого кольца (1580, 1600 см-1) циклической С—О—С связи (1060, 
1110 см-1). В ИК спектрах II, кроме приведенных 1060, 1110, 1580, 
1600, 3200—3400 см՜1, присутствует еще полоса поглощения азоме- 
тиновой группы при 1675 см՜1. В масс-спектрах полученных соедине­
ний I, II имеются пики молекулярных ионов. Кроме того, при диссо­
циативной ионизации последних возникает ряд характеристических 
осколков, позволяющих однозначно охарактеризовать указанные сое­
динения [5, 6]. ■

В опытах in vivo и in vitro синтезированные соединения в виде 
солей лимонной (1а,- б, Па, в) и соляной (Пб) кислот исследовались 
на свойство՛ блокировать а- и 3-адренорецепторы [7, 8], а также уг­
нетать проведение возбуждения через постганглионарные симпатиче­
ские нервы [8].

Установлено, что все исследуемые вещества, кроме гидрохлорида 
Пб, умеренно блокируют ₽2-адренорецепторы сосудов, а цитрат 16— 
также и ₽1-адренорецеиторы сердца крыс, значительно уступая по ак­
тивности известному 0-адреноблокатору пропранололу. Блокирующее 
действие на а-адренорецепторы выявлено лишь у цитрата соединения 
II в, которое, в отличие от других соединений, проявляет свойство 

.значительно (на 76—78%) блокировать проведение возбуждения че­
рез симпатические нервы семявыносящего протока крыс..

Полученные данные указывают на перспективность дальнейшего 
поиска адренопозитивных веществ в ряду изохроманаминопропильных: 
производных.
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Экспериментальная часть

ИК спектры сняты на спектрометре «UR-20», масс-спектры—на 
приборе «МХ-1303» с прямым вводом образца. ТСХ проведена на си- 
луфоловых пластинках марки «UV-254». Проявитель—пары йода.

1-(Г-Гидроксиэтил)изохроман (III). К 8 г (0,2 моля) АГ Л в 
200 мл абс. эфира прибавляют по каплям 13 г (0,07 моля) 1-ацетип- 
изохромана в 50 мл абс. эфира. Кипятят 7—10 ч, разлагают водой 
и отфильтровывают. Фильтрат сушат сернокислым натрием, отгоняют 
растворитель, остаток перегоняют в вакууме. Выход 9,5 г (73%), 
т. кип. 136—137°/3,5 мм, nD° 1,5438. R։ 0,57 (бензол-ацетон, 4:3). 
Найдено, %: С 73,80, Н 7,81. CnHi4O2. Вычислено, %: С 74,12; 
Н 7,92. ИК спектр, v, см֊'-. 3540—3360 (ОН).

1-[1'-(2",3"-эпоксипропокси)этил]изохроман (IV). К 11,9 г (0,067 
моля) III в 150 мл абс. толуола при перемешивании и нагревании до 
70—75° прибавляют мелкими порциями 1,54 г (0,067 r-am) металли­
ческого натрия. Реакционную смесь нагревают при той же темпера­
туре в течение 5—6 ч. Затем прибавляют по каплям 6,2 г (0,067 мо­
ля; эпихлоргидрина и кипятят в течение 5 ч. Отфильтровывают, 
фильтрат промывают водой, сушат сернокислым натрием. Отгоняют 
растворитель и остаток перегоняют в вакууме. Выход 7,3 г (46,8%), 
т. кип. 129—131°/1,5 мм. Найдено, %: С 71,35, Н 7,80. СцН18О3. Вы­
числено, %: С 71,77; Н 7,74. Rf 0,61 (бензол-ацетон, 5:3). М+ 234 
(масс-спектрометрически) .

Цитраты 1-(1-(3"-алкиламино-2"-гидрокси-1"-пропокси)этил'\изо-  
хроманов(1 а, б). Смесь, состоящую из 0,01 моля эпоксиэфира IV и 
'0,03 моля алкиламина в 50 мл изопропилового спирта и каталити­
ческих количеств воды, кипятят в запаянной ампуле в течение 12— 
14 ч при температуре 100—105°. Отгоняют растворитель и непрореа­
гировавший исходный амин, а остаток растворяют в абс. эфире и по­
лучают цитраты, которые затем перекристаллизовывают из смеси 
эфир-спирт, 1:10 (табл. 1). ТСХ в системе бутанол—уксусная кис­
лота-вода, 5:3:3 (табл. 1). М+ (1а) 293, т/е 221

7,2 [CHjNHCH(CH3)։]+181

/- [ Г-(2", 3"-эпокси-!"-пропилоксимино) этилиден] изохроман (VI). 
К 9,6 г (0,05 моля) оксима 1-ацетилизохромана (V) [4] в 50 мл 
ТГФ при перемешивании и нагревании (45—50°) прибавляют неболь­
шими порциями 1,16 г (0,05 г-ат) металлического натрия. Реакцион- 
.ную смесь кипятят 10—12 ч до полного растворения натрия. Затем 
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прибавляют по каплям 4,6 г (0,05 моля) эпихлоргидрина в 25 .ид 
ТГФ и кипятят в течение 8—10 ч. Охлаждают, отфильтровывают, из 
фильтрата отгоняют растворитель. Остаток растворяют в эфире, су­
шат сернокислым натрием, отгоняют растворитель, остаток перего­
няют в вакууме. Выход 5,1 г (41,3%), т. кип. 124—126°/0,07 мм. Най­
дено, %: С 68,4; Н 6,50, И 6,04. СцН^ЫОз. Вычислено, %: С 67,99, 
Н 6 93, И 5,66. R։ 0,45 (бензол-ацетон, 5:3). М+ 247 (масс-спектро­
метрически). ИК спектр, V, си՜1; 1675 (С=14).

Таблица
Соли 1-[Г-(3"-алкиламино-2’-гидрокси-1-пропокси)этил]изохроманов (I) и 
1-(Г-[3'-алкил(фенилалкил)амино-2'-гидрокси 1"-пропилоксимино]этнлилен - 

изохроманов (II)

Соединение

Вы
хо

д,
 % Найдено, °/0 Вычислено, °՛,,

Т. пл, 
'СС Н N С1 С Н N С1

С4Н4(ОН)(СООН)3 
1а

65 57,27 7,28 3,18 — 56,4 7,27 2,88 — 54 -55 0,43

С3Н4(ОН)(СООН)3
16

59 57,22 7,09 3,05 — 57,7 7.47 2,80 — 51- 52 0,41

С3Н4(ОН)(СООН)3 
Па

63 55,80 7,20 6.08 — 55,42 6,88 5,62 — 58-59 0,47

HCI 
Пб

43 60,20 7,80 8,20 10,JÜ 60,58 8,19 7,85 9,93 99 101 0,49

С3Н4(ОН)(СООН)з 
Пв

52 61,13 5,28 4, S3 — 61,48 5,35 4,94 — 60— 2 0,78

С3Н4(ОН)(СООН)3 
Пг

46 61,03 6,72 4,68 г- 61,21 6.85 5.(.2 70 71 .70

* Основания.

Соли 1-\_1'-(3"-алк.иламино-2”-гидрокси-1"-пропилоксимино)этили- 
ден]изохроманов (II а, б). К 0,01 моля эпоксиэфира VI прибавляют 
0,03 моля алкиламина в 50 мл смеси толуол-изопропиловый спирт 
(5:1) и нагревают в запаянной ампуле на масляной бане при 100— 
105° в течение 14 ч. Отгоняют растворитель, остаток растворяют в 
абс. эфире и затем конечное вещество выделяют в виде гидрохлорида 
Пб и цитрата Па, которые перекристаллизовывают из смеси эфир- 
спирт (1:10) (табл. ). ТСХ оснований I а, б, в системе бутанол—ук­
сусная кислота—вода (5:3:3) (табл.).

Цитраты 1-[1'-(3"-фенилалкиламино-2,'-гидрокси-1','пропилоксими- 
но)этилден\изохроманов (II в, г). Смесь, состоящую из эквимольных 
количеств эпоксиэфира VI и фенилалкиламина в смеси толуол-изопро­
пиловый спирт (5:1) и каталитических количеств воды, кипятят 
12—14 ч. Отгоняют растворитель, затем непрореагировавший исход­
ный амин. Остаток растворяют в минимальном количестве абс. спирта 
и полученный раствор прибавляют по каплям к эфирному раствору 
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рассчитанного количества лимонной кислоты. Отфильтровывают, оса­
док перекристаллизовывают из смеси эфир-спирт (1:5) (табл.)г 
ТСХ в системе бутанол—уксусная кислота—вода, 5:3:3 (табл.). 
М+ (Пв) 382 (масс-спектрометрически).

ԻՋՈՔՐՈՄԱՆԻ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐԸ

X. 1-(1-ԻՋՈՔՐՈՄԱՆԻԼ) ԷԹԱՆՈԼԻ ԵՎ ԻսՈՔՐՈՄԱՆ-1-Ա8ԵՏ0₽ԱԻՄԻ ՈՐՈՇ 
Օ-ԱՄԻՆԱՊՐՈՊԱՆՈԼ ՏԵՂԱԿԱԼՎԱԾ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶԸ ԵՎ 

ՖԱՐՄԱԿՈԼՈԳԻԱԿԱՆ ՀԱՏԿՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԸ

Ա. Գ. ԱԱՄՈԴՈՒՐՈՎԱ, Ս. 0. ՎԱՐԴԱՆՅԱՆ, է. Ա. ՄԱՐԳԱՐՅԱՆ, 
Լ. U. ՆՈՐԱՎՅԱՆ և Ա. Վ. ՊՈՎՈՍՅԱՆ

Ելնելով 1-(1 ֊իզոքրոմ անիլ)էթանոլից և իզոքրոմ ան-1 - ա ցետօքսիմից 
սինթեղվել են 2-օքսի-Յ ֊ամ ինապրոպիլա յին շարքի եթերներ։ Ուսումնասիր­
վել են նրանց աղերի ագրենա- և սիմպատոլիտիկ հատկությունները։

ISOCHROMAN DERIVATIVES

X. SYNTHESIS AND RHARMACOLOGICAL PROPERTIES OF SOME 
O-AM1NOPROPANOL SUBSTITUTED DERIVATIVES OF l-(l-ISOCHROMANYL)- 

ETHANOL AND 1SOCHROMAN-1-ACETOXIME

A. G. SAMODUROVA, S. O. VARTANIAN, E. A. MARKARIAN, 
H, S. MORAVIAN and A. V. POGHOSSIAN

Starting from l-(l-lsochromanyl)ethanol and isochroman-l-acet- 
oxime, a number of corresponding 2-hydroxy-3'-aminopropyl ethers have 
been synthesized. The adreno- and sympatolytic properties of their 
salts have been studied.
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УДК 547.462

СИНТЕЗ НЕКОТОРЫХ МОНО- И БИСПЕНИЦИЛЛИНОВ

А. А. АХНАЗАРЯН, М. А. МАНУКЯН и М. Г. АРЗУМАНЯН 

Ереванский государственный университет

Поступило 19 X 1989

Получены моно- и биспенициллины этиленового ряда, а также их различные 
производные, содержащие атомы хлора, лактонное кольцо и анилидную группы.

Табл. 2, библ, ссылок 4.

Ранее нами были синтезированы биспенициллины ацетиленового 
ряда [1] и было показано, что они обладают умеренным антистафп- 
лококковым эффектом. С целью изучения зависимости биологической 
активности от строения в настоящем сообщении описан синтез биспе- 
нициллннов этиленового ряда и их производных, а именно, дихлор- 
производных с атомами хлора при двойной связи. Синтезированы 
также монопенициллины, содержащие другие физиологически актив­
ные функциональные фрагменты, в частности, лактонное кольцо ч 
анилидную группу.

Биспенициллины 1а, б, г синтезированы по методике [1] из ранее 
описанных 2,7-диалкил-4,5-дизамещенных (или незамещенных)-4-октен- 
1,8-диовых кислот [2] и 6-аминопенициллановой кислоты (6-АПК).

Монопенициллин II, содержащий лактонный фрагмент, получен 
из у-лактона 2,7-диноиил-4-оксиоктан-1,8-диовой кислоты, который об­
разуется при гидролизе и декарбоксилировании диэтилового эфира 
2,7-динонил-2,7-дикарбэтокси-4-октен-1,8-диовой кислоты. Последний 
получен малоновым синтезом из нонилмалонового эфира и 1,4-ди- 
бром-2-бутена [3].

Исходными для синтеза монопенициллинов IV a-в, содержащих 
анилидную группировку, послужили моноанилиды 2,7-диалкил-4-октен- 
1,8-диовых кислот III a-в, полученные взаимодействием монохлоран- 
гидридов 2,7-диалкил-4-октен-1,8-диовых кислот с анилином. Указан­
ные моноанилиды превращены в соответствующие пенициллины взаи­
модействием с 6-АПК.

у°

R'NHCOCHRCHjCX- CYCH2CHRCf
4NHR'

(la, б, г)

R' ХН СО С Н( ~ВН 1(1)С 11;СНа—j------- .
О J—СПН|Я

I IOOCCHRCHaCX = CYCHaCHRC/
՝NHPh

(П1а-в)
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y.O
R'NHCOCHRCH2CX = CYCH3CHRC' 

xNHPh
(IVa-в) 

a) X = Y-H. R=Pr; 6) X=Y-=H, R = Bu; в) X=Y=C1, R = uao-Bu; 
r) X —Y = CI, R = Am

Изучение биологической активности синтезированных соединений՜ 
показало, что соединения I а, б, г обладают большей активностью 
по сравнению с соединениями II и IV a-в, а также с биспенициллина- 
ми ацетиленового ряда [1]. Соединение II влияет на ионный гомео­
стаз клеток. У соединений 1а и 1г обнаружен умеренный антистафи- 
лококковый эффект. Соединение 16 проявило антибактериальную ак­
тивность в отношении стафилококка (МБсК 1,56), пневмококка 
(МБсК 0,09), а также умеренную активность в отношении возбуди­
теля дифтерии антракоида. На модели стафилококковой септицемии,, 
вызванной штаммом «ЖАЕВ», непродуцирующим пенициллиназу, сое­
динение 16 показало высокую химиотерапевтическую эффективность 
при подкожном введении в дозе 500 мг/кг. Уменьшение дозы соответ­
ственно уменьшает его эффективность, а внутрижелудочное .введение 
вещества приводит к значительному падению его эффективности.

Экспериментальная часть

ИК спектры сняты на приборах «ИКС-14» и «ИКС-22». Индиви­
дуальность синтезированных соединений проверяли с помощью тонко­
слойной хроматографии по методу [4].

Бис пенициллины 2,7-диалкил-4-октен-1,8-диовых кислот (1 а, б). К 
раствору 0,02 моля 2,7-диалкил-4-октен-1,8-диовых кислот в 30 мл абс.. 
ацетона при 0° и при перемешивании прибавляют раствор 4,8 г 
(0,048 моля) триэтиламина в 25 мл абс. ацетона и 5,2 г (0,056 моля) 
метилового эфира хлоругольной кислоты в 20 мл абс. ацетона. Смесь 
перемешивают 30 мин при 0°, а затем 2 ч при комнатной темпера­
туре и отфильтровывают. Фильтрат по каплям добавляют к смеси, 
содержащей 11,2 г (0,052 моля) 6-АПК в 100 мл абс. ацетона и 
200 мл 2,5% раствора бикарбоната натрия. Смесь перемешивают 4 ч, 
непрореагировавшие продукты экстрагируют эфиром. Водный слой՜ 
подкисляют 1 н соляной кислотой до pH 2,5—3, при 7—10°. Выделив­
шуюся пенициллин-кислоту извлекают эфиром. Эфирные вытяжки про­
мывают ледяной водой и высушивают над безводным сернокислым 
магнием. Из эфирного раствора извлекают биспенициллин дробным 
экстрагированием 8% раствором бикарбоната натрия до pH 7—7,5 в 
водном слое. Водный слой промывают эфиром и лиофилизуют. Для 
определения физико-химических констант небольшую часть натриевой 
соли переводят в пенициллин-кислоту с последующей экстракцией 
эфиром. После удаления эфира остаток перекристаллизовывают из;
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Таблица ,
Моно- и биспенициллины 2,7-диалкил-4-октеН-1,8-диовых кислот

Ф
О 

о"
Т. пл., Найдено. % Вычислено, °/о

°С Брутто формула ЙГО
Ф о Ф к

И 3 (с разл.) С Н С1 14 Б с Н С1 14 Б
и X аэ

1а 02 68-70 54.81 6.56 — 8,70 9,57 55.21 0,75 — 8,56 9.81 0.84
16 60 72-74 56,25 7,25 — 8,12 9,57 С32Н48Ы4О882 56,47 7,06 — 8,23 9,41 0,80
г 63 128-130 52.18 6,55 8,78 6,95 8,67 52,51 6,43 9,14 7,21 8,23 0,77

1Уа 59 45-47 63,14 7,64 — 7.80 6,30 63,39 7,55 — 7,92 6.04 0,75
1У6 62 56-58 64,70 7.72 — 7,60 5,95 ^30^44^3^58 64,51 7,88 — 7,52 5,73 0,75

1Уа 60 62-64 57,25 6,55 11,07 6,70 5,43 57,41 0,69 11,32 6,69 5,10 0,83

Моноанилиды 2,7-диалкил-4-октен-1,8-диовых кислот
Таблица 2

С
ое

ди
не

­
ни

е

Вы
хо

д,
 о/о Т, кип., 

(Р, мм) а? ПО

Найдено, %
Брутто- 
формула

Вычислено, о/о

С Н С1 14 С Н С1 14

Ша 73 220-222/2 1,0687 1,4922 72,61 8,51 — 4,20 72.51 8,76 — 4,23

1116 85 226-228/1 1,0529 1,4934 73,68 9,04 — 3,80 СазНззЫОз 73,54 9,19 — 3,89

Шв 76 223-225/1 1,1727 1,5081 61,86 7,20 16,80 9,15 СюН31МС1..Оз 61,68 7,24 16,59 3,27



петролейного эфира. Таким же образом получен биспенициллин 2,7- 
диалкил-4,5-дихлор-4-октен-1,8-диовой кислоты (1 г). ИК спектр, 
V, см֊'; 1640—1660, 1710—1720, 1765—1790 (С=О), (табл. 1).

Пенициллин у-лактона 2,7-динонил-4-оксиоктан-1,8-диовой кисло­
ты (II). Аналогично вышеописанному из 4,24 г (0,01 моля) у-лактоно- 
кислоты и 2,8 г (0,013 моля) 6-АПК получен с 71% выходом моно­
пенициллин у-лактона 2,7-динонил-4-оксиоктан-1,8-диовой кислоты, 
т. пл. 72—74°. Найдено, %: С 65,49; Н 8,95; N 4,34; Տ 5,33. 
СзчНвуОбЗЫг. Вычислено, %: С 65,70; Н 9,17; N 4,51; Տ 5,15. ИК 
спектр, V, сл<->: 1645—1660, 1710—1725, 1770—1790 (С=О) и 1050— 
1200 (СОС).

Моноанилиды 2,7-диалкил-4-октен-1,8-диовых кислот (III а-в). 
0,01 моля мопохлорангидрида 2,7-диалкил-4-октен-1,8-диовой кислоты, 
30 мл абс. бензола и 0,01 моля анилина нагревалось 2—3 ч. Образо­
вавшийся осадок отфильтровывался, фильтрат после отгонки раст­
ворителя фракционировался (табл. 2).

Монопенициллин моноанилида 2,7-дипропил-4-октен-1,8-диовой 
кислоты (IV). Аналогично получению соединений I а, б, г из 6,62 г 
(0,02 .моля) моноанилида 2,7-дилропил-4-октен-1,8-диовой кислоты, 
2,4 г (0,024 моля) триэтиламина, 2,6 г (0,028 моля) метилового 
эфира хлоругольной кислоты и 5,6 г (0,026 моля) 6-АПК получают 
монопенициллин моноанилида 2,7-дипропил-4-октен-1,8-диовой кисло­
ты. Таким же образом получают соединения IV6 и IVb (табл. 1). 
ИК спектр, V, сж-Ч 1645—1660, 4710—1725, 1765—1790 (С=О) и 
700—900 (бенз, кольцо).

ՄԻ ՔԱՆԻ ՄՈՆՈ- և ՈԻՍՊԵՆԻՑԻԼԻՆՆԵՐԻ ՍՏԱՑՈՒՄԸ

Ա. Լ. ՀԱԽՆԱ&ԱՐՅԱՆ, Մ. Ա. ՄԱՆՈՒԿՅԱՆ և Մ. Լ. ԱՐ»ՈԻՄԱՆՅԱՆ

Ստացված են էթ ի լեն աչին շարքի բիս- և մ ոն ո պեն իցիչինն ե ր, որոնք պա­
րունակում են քլորի ատոմ կրկնակի կապի մոտ, լակտոնային օղակ և անի- 
էիդային խմբավորում է

SYNTHESIS OF SOME MONO- AND BISPENICILLINS

A. H. UAKHNAZARIAN, M. A. MANUKIAN and M H. ARZUMANIAN

Mono- and bispenicllllns of ethylene series, as well as their dif­
ferent derivatives containing chloro atom, lactone rings and anilide groups 
have been obtained.
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УДК 547.4919.07(088.8)СИНТЕЗ И НЕКОТОРЫЕПРЕВРАЩЕНИЯ АРИЛОКСИАЦЕТИЛЦИАНАМИДОВ
Э. Н. АМБАРЦУМЯН, Г. С. АМАЗАСПЯН и В. В. ДОВЛАТЯН 

Армянский сельскохозяйственный институт, Ереван

Поступило 10 VII 1989

Синтезированы арилокснацетилцианамиды и изучены их некоторые свойства. 
Табл. 1, библ, ссылок 8.Соединения, сочетающие в себе структурные фрагменты, харак­терные для препаратов типа арилоксиуксусных кислот и М-арил-Ы'.Ы'- диметилмочевин, вероятно, будут обладать более широким спектром действия на сорную растительность, чем представители указанных классов гербицидов в отдельности [1, 2].
С целью синтеза указанных соединений нами изучалось взаимо­действие амидов арилоксиуксусных кислот с изоцианатами. Известно, что амиды с изоцианатами реагируют в более жестких условиях, чем амины, и зачастую аномально [3]՜. Наши неоднократные попытки кон­денсации амидов арилоксиуксусных кислот с изоцианатами не приве­ли к желаемой цели. При многочасовом кипячении смеси амида 2,4- дихлорфеноксиуксусной кислоты и фенилизоцианата в бензоле в при­сутствии каталитических количеств пиридина, вместо ожидаемых мо­чевин, обратно были получены исходные продукты.В этой связи нам представилось более целесообразным вовлече­ние в карбамоилирование более реакционноспособных амидов арилок­сиуксусных кислот, в частности, соответствующих цианамидов [4].Указанные соединения описаны в литературе. Их синтез основан на взаимодействии хлорангидридов арилоксиуксусных кислот с циан­амидом в присутствии щелочи [5]. Однако при очистке полученных при этом продуктов выходы их резко падают до 40%. В этой связи нам пришлось разработать видоизмененный способ синтеза цианами­дов арилоксиуксусных кислот с применением более мягкого и доступ­ного цианамидирующего средства—кислого цианамида кальция, что ■обеспечивает как высокие выходы целевых продуктов, так и их исклю­чительно высокую чистоту.

• О Ca(HNCN), ,о
ArOCHjCf--------------- ► ArOCHjCf

4 Cl NHCN
I—III

I. Аг-2,4-С1։СвНь; II. Ar=2-CHS, 4-ClCaHs; III. Ar=--CaH5,Было установлено, что цианамиды арилоксиуксусных кислот с изоцианатами гладко реагируют с образованием ожидаемых произ­водных мочевин.
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ArGCHjCOXHCN
R SCO

ArOCH։COXCN

CONHR

IV—XV

IV-rX. Ar=2,4-Cl։CeH-; X—XV. Ar=2-CHS, 4-ClC,H3Известно, что гербициды силлс-триазинового ряда обладают са­мым разнообразным действием на сорную растительность [6].Между тем, производные арилоксиуксусных кислот, содержащие симм-триазиновое кольцо, мало изучены [7]. Синтез такого типа воз­можных гербицидов можно было осуществить взаимодействием как ранее полученных цианамино-сил։л-триазино.в с хлорангидридами арилоксиуксусных кислот, так и цианамидов арилоксиуксусных кис­лот с хлортриазинами.

x/4*Nz'''\\rr'
о 

NC-N-C *
I ’ СН/ Аг

XVI

Было найдено, что из числа цианамино-силси-триазинов с хлор­ангидридами арилоксиуксусных кислот сравнительно гладко реагирует только 2,4֊бис-диметиламино-сил<л։-триазин. Между тем, хлор-соим- триазины, а также соответствующие четвертичные аммониевые соли с цианамидами арилоксиуксусных кислот образуют смеси труднораз­деляемых продуктов.Результаты испытаний показали, что полученные производные мо­чевины по своей гербицидной активности близки к производным 2,4- дихлорфеноксиуксусной кислоты.
Экспериментальная частьИК спектры соединений сняты на спектрометре «UR-20» в вазе­линовом масле, ТСХ проведена на пластинках «Silufol UV-254», элюент—ацетон-гексан (1:2), проявление 2% AgNO34֊0,4% БФС4- 4% лимонной кислоты.

Цианамиды арилоксиуксусных кислот I—III. К раствору 185 мл кислой соли цианамида кальция (полученного гидролизом 40 г тех­нического цианамида кальция в 200 мл воды при 25—30°) [8] при охлаждении льдом по каплям прибавляют 0,1 моля хлорангидридов арилоксиуксусных кислот. Оставляют на ночь, отфильтровывают и фильтрат подкисляют соляной кислотой до pH 4—5. Полученный кристал­лический продукт фильтруют, промывают водой. Выход I—94%, т. пл.'401



139—140°, Rj 0,57. Найдено, %: N 11,12; C1 28.5. C9H6C12N2O2 Вы­числено, %: N 11,42; C1 28,97. П—85%, т. пл. 136—137°, Rf 0,6. Най­дено, %: N 12,89; C1 16,25. Ci0H9C1NO2. Вычислено, /0: N 2,48; C1 15,87. Ш-90%, т. пл. 109-110°, Rt 0,52. Найдено /о: N 15.53 •C9H8N2O4. Вычислено, %: N 15,90. ИК спектр, v, см : 2190. 2225 (CsN), 3320 (NH), 1600, 1580 (C=C ap.), 1640 (C=°)-
Ы-Арилоксиацетил^-циан^'-арил(метил)мочевины (1\ Л месь0,01 моля цианамидов арилоксиуксусных кислот 1 III 11 • моля арил (метил) изоцианатов в 10 мл абс. бензола в присутствии ката литических количеств пиридина оставляют при комнатной темпера туре 12—14 ч. Осаждают петролейным эфиром и Фил^РУ®т 'та ИК спектр, v, сл-ь 2220 (C=N), 1650 (С=О), 3300 (NH), 1550, 1605 (С=С ар.).

Таблица
1^-Арилоксиацетил-Х-циа11-Х'-арил(метнл) мочевины (IV—XV)

Со
ед

ин
е­

ни
е

R

Вы
хо

д,
 »/о

Т. пл., 
°C Rf

Найдено, %
Брутто- 
формула

Вычис­
лено, %

N С1 N Cl

IV С.н8 £6.3 122-124 0.35 11,45 20.20 С|йНцС12Л::10з 11.53 19,50
V 3,4-С12СвН2 85.2 82 85 0.4 10.10 32,2. С1,.,Н,С1|\1О3 9,70 32,72

VI 4-С1С9Н4 61.5 90 92 0,42 10.83 27.17 С1вН|0( 13\3О3 10.54 26,72
VII 2-С1С0Н4 90 136-138 (-.35 10.20 27.20 C,«1I|։։CI3N3 )3 10,54 26.72

VIII 3-С1СвН4 61.6 121-123 0,46 10,31 26.98 C,eH|ol-l3N303 10,54 .‘6,72
IX СНз 81 106—108 0,51 14.22 23,02 Сц| I9CUN3O3 13.90 23.47
X C»HS 89.3 118-120 0.46 12,55 10,05 CITH14CI.\3O3 12.23 10.33

XI 3,4-С12С0Нз 77.7 83-85 0,3 10,.9 25,9. CI7H,..C13N3O3 10.18 25.81
XII 4-С1СвН4 83.3 111-113 0,4 11,47 19,10 С։7Н 11.08 18,78

XIII 2-С1СвН4 67.5 140-142 0.37 10,71 18,30 C17H13ClaN3O3 11.03 18.78
XIV 3-С1СвН4 55,5 118-120 0.45 11,40 19.10 11,08 18,78

XV СНз 99 119-121 0,50 15,21 16.74 С13Н1։С1МзО3 14,87 16,34

2^-Циан^-2',4'-дихлорфеноксиацетиламино-4.6-бис-диметиламино- 
.самм-триазин (XVI). К 0,7 г (0,01 моля) тонкоизмельченного едкого кали в 4 мл абс. ацетона прибавляют 2,1 г (0,01 моля) 2-цианамино- 4,6-бис-диметиламино-сижл։-триазина и перемешивают при комнатной температуре 1,5—2 ч. Затем при охлаждении льдом по каплям при­бавляют 2,4 г (0,01 моля) хлорангидрида 2,4-дихлорфеноксиуксусной кислоты в 3 мл ацетона. Оставляют на ночь, добавляют 10—15 мл воды и осадок отфильтровывают. Выход 3,6 г (90%), т. пл. 168— 170°, Rf0,5. Найдено, %: N23,5; С116,83. CiaHnChNyO^ Вычислено, %: .N 23,8; С1 17,2. ИК спектр, v, см֊1: 2230 (C = N), 1640 (С=О), 1580, .1605 (С=С ар.).
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1ԼՐԻ1,0ՔՍհ1ԼՏհՏԻԼՑԻԱՆԱՄԻԴՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶԸ ԵՎ ՆՐԱՆՑ 
ՈՐՈՇ ՓՈԽԱՐԿՈԻՄՆԵՐԸ

է. Ն. շւււրՐԱՐԱՈՒԱ՜ՅԱՆ, Գ. Ս. 2ԱՄԱԶԱՍՊՅԱՆ և Վ. Վ. ԴՈՎԼԱԹՅԱՆ

1Լբի1օբսի(>ացախաթթուների քլորանհիդրիդների և կալցիում ի թթու ցիա­
՛նամիդի փոխազդմամբ ստացվել են արիլօքսիա ցե տիլցիանամ իդներ։ Վերջին­
ներիս և արիլ(մեթիլ)իզոցիանատների փոխազդմամբ սինթեզվել են նոր N- 
արիլօբսիացետիլ-^-ցիան֊]Վ'-արիլ(  մեթիլ)միզանյոլթերէ

SYNTHESIS AND SOME REACTIONS OF ARYLOXYACETYLCYANAMIDES
t. N. HAMBARTSOL'MIAN, G. S. HAMAZASP1AN and V. V. DOVLAT1ANThe aryloxyacetylcyanamides have been synthesized and some pro- rperties have been investigated.
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УДК 615.31.547.551СИНТЕЗ 4-М- (1'-ОКСИ-2',2',2'-ТРИХЛОРЭТИЛ)АМИНО- 1,2,4- ТРИАЗОЛА И ЕГО ПРЕВРАЩЕНИЯ
В. В. ДОВЛАТЯН, К. А. ЭЛИАЗЯН и А. М. АКОПЯН 

Армянский сельскохозяйственный институт, Ереван

Поступило 30 XII 1988

Исследовано взаимодействие хлораля с. 4-амино-1,2,4-триазолом, приводящее к 
образованию 4-Ы-(2՜,2',2'-трихлорэтилимино)-1,2,4-триазола, восстановлением которо­
го получено соответствующее 2,2,2-трихлорэтиламинопроизводное. Последнее легко 
взаимодействует с арилизоцианатами и четвертичными аммониевыми солями триа­
зинового ряда.

Табл. 2, библ, ссылок 5.
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Известно, что амины, амиды карбоновых кислот и многие род­
ственные нм соединения вступают в реакцию галоформного распада, 
с хлоралем или образуют Ы-(Г-окси-2',2',2'-трихлорэтил) производные 
[1. 3].

Из этих двух вероятных направлений взаимодействия аминотриа­
зол, как показали наши опыты, под действием хлораля превращается՝ 
в продукт конденсации—4-М- (Г-окси-г'.г'.г'-трихлорэтил) амино-1,2,4- 
триазол (I).

Н Н
М=С И=С.
| >1-1ЧН24-СС13СНО -------> I \n-NH-CH-CCI3
н=--с/ №СХ :

н н он
1

Нам показалось перспективным заместить гидроксильную группу 
в указанном соединении хлором, что привело бы к 4-И (Г,2',2'2'-тетра- 
хлорэтил)амино-1,2,4-триазолу (II). Благодаря наличию чрезвычайно 
подвижного атома хлора у а-углерода указанный хлорид мог бы быть 
применен во всевозможных синтезах биологически активных веществ, 
в том числе пестицидов.

Однако при действии пятихлористого фосфора и его аналогов на 
соединение I вместо ожидаемого тетрахлорида II был получен гидро­
хлорид 4-(2',2'2'-трихлорэтилимино)-1,2,4-триазола (III), образование 
■которого можно представить по одной из ниже указанных схем.

Ввиду того,' .что процесс хлорирования проводился в мягких ус­
ловиях, исключающих реакцию дегидрохлорирования, можно пола­
гать, что образование соединения III имеет место в результате пря­
мой дегидратации соединения I и присоединения образующегося в 
ходе реакции хлористого водорода к соединению IV.

• HCt

N=-CH—СС13

■ Vй “ 

г ՛ ՛■ 
N=CHCC13

III

В ходе изыскания путей синтетического применения соединения 
IV нами осуществлены его гидрирование и присоединение аммиака.
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Х»ЧН„ Н,'> М" = СН
;.м-хн-сн։—сс1,

М-С1Г
V

IV

'КИ,. диоксаи
М -ЫН—СН —СС13

н
X с
м = с 

н мн
VI

Полученные таким образом 4- (2',2'2'-трихлорэтил) амино- (V) и
4-(1'-а миио-2',2',2'-трихлорэтил) амино-1,2,4-триазолы (VI) не ацилиру­
ются под действием ангидридов кислот, в том числе и сульфохлори­
дов, и не образуют дитиокарбаматов с сероуглеродом в присутствии 
оснований или оксидом цинка. Полученные данные, по-видимому, сле­
дует объяснить пониженной нуклеофильностью атома азота амино­
группы под действием ^сильно электроноакцепторной СС13-группы.

Аналогично ведет себя 4-бензиламино-1,2,4-триазол (VIII), полу­
ченный восстановлением соответствующего бензалиминотриазола 
VII [4].

Изучение поведения приведенных выше соединений в реакциях, 
характерных для аминов, показало, что они сравнительно гладко реа­
гируют с арилизоцианатами и чрезвычайно реакционноспособными 
четвертичными аммониевыми солями триазинового ряда [5].

Полученные соединения представляют самостоятельный интерес
ввиду их 
триазина, 
гивпость.

очевидной родственности с производными мочевины и симм- 
проявляющих высокую и селективную пестицидную ак-

О
АгМ-С=О

II 
м=с

М -М-С-МНАг
м С

Н СН3СС13

1Х-ХШ

V
М(СН3)3С1-

С֊|Х

Х1У-ХУ1П

н
С=1Ч

£:

(IX. Аг=С.Н6; X. Аг-:?-СН3С„Н;; XI. А4֊=4-СН3С,Н,; ХП. Аг-4С1СвН<;
XIII. Аг=3,4-С1аСвН3; Х.У. R«К'--= М(СН3\; XV. R֊ R'- М(С,Н-,Г;

XVI. К^'=МНСаНв; ХУЛ. Н-ЯНс/н.,; R'֊ МНС-11.- ;

хунт. R֊֊- асн-й гг=к(сн3)3
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Экспериментальная часть

ИК спектры сняты на спектрометре «UR-20», масс-спектры—на 
«МХ-1303» с прямым вводом образца в область ионизации. Спектры 
ПМР получены на приборе «Varian Т-60». ТСХ проведена на плас­
тинках «Silufol UV-254», проявитель—БФС+0,4% лимонная кислота.

4-Ы-(Г-Окси-2',2',2'-трихлорэтиламино)-1,2,-4-триазол (I). К 1,7 г 
(0,02 моля) 4-амино-1,2,4-триазола в 10 мл дихлорэтана в присутствии 
каталитических количеств воды, при перемешивании и охлаждении 
до 0° по порциям добавляют 2,95 г (0,02 моля) свежеперегнанного 
хлораля. Смесь перемешивают при 20° 24 ч, фильтруют и фильтр про­
мывают гексаном. Получают 4,5 г (97%) соединения I с т. разл.. 
154—156°. Rf 0,41 (гептан-ацетон, 1:2). ИК спектр,, г, с.п՜1: 1560 (С — 
N), 3200—3400 (NH, ОН). Найдено, %: С1 45,57; N 24,43. C4H5CI3N4O. 
Вычислено, %: С1 46,00; N 24,19. ПМР спектр [в (СД3)2 СО֊НД2О]; 
6, м. д.: 5,0с (1Н, ОСН); 8,55с ([2Н, (N=CH)2J.

Гидрохлорид 4-(2',2',2'-трихлорэтилимино)-1,2;4-триазол (III). К 
суспензии 2,1 г (0,01 моля) пятихлористого фосфора в 20 мл абс. 
эфира при 0° и перемешивании по порциям добавляют 2,3 г (0,01 мо­
ля) соединения I. Смесь перемешивают при 20° 24 ч, фильтруют,, 
фильтр промывают 20 мл абс. эфира и получают 2,45 г (98%) сое­
динения III с т. разл. 192—194“. Rf 0,37 (ацетон—вода, 4:1). Найде­
но, %: С1 57,20; N 22,14. М+ 212 [—НС1]. C4H4CI4N4. Вычислено, %: 
С1 56,80; N 22,40. М 249,92.

4-N-(2',2',2'-Трихлорэтилимино)-1,2,4-триазол (IV). К суспензия 
2,5 г (0,01 моля) соединения III в 20 мл ацетона прибавляют 1 г 
(0,012 моля) NaHCO3 и перемешивают в течение 1 ч. Фильтруют,, 
фильтрат упаривают и получают 1,68 г (78,7%) соединения IV с т. пл. 
112—114°. Rr 0,39 (гептан—ацетон, 7:10).. Найдено, %: С1 49,51;. 
N 26,44. М+ 212. C4H3C13N4. Вычислено, %: Cl 49,88; N 26,22. 
М 213,46. ПМР спектр, (в пиридине ds-j-ГМДС), 6, м. д.: 9,4с [2Н, 
(N = СН)2-цикл.]; 9,53с (1Н, N = СН экзоцикл.).

4-(2',2', 2'-Трихлорэтиламино)-1,2,4-триазол (V). К суспензии 
2,14 г (0,01 моля) соединения IV в 10 мл воды при 0° и перемен» - 
вании по порциям добавляют 0,5 г (0,013 моля) боргидрида Na. Пе­
ремешивают 2 ч при 0°, затем 24 ч при 20°. Фильтруют, фильтр про­
мывают 5 мл воды, высушивают и получают 1.6 г (74%) соединения. 
V с т. пл. 160—162° (из ацетона). Rf 0,36 (ацетон-гексан, 2:1). Най­
дено, %: С1 49,00; N 26,11. М+ 214. C4H5C13N4. Вычислено,. %: 
С1 49,11; N 25,98. М 215,47. ПМР спектр, (в СД3ОД-|-ГМДС), 6, 
м. д.: 4,2 с (2Н, СН2); 8,7 с [2Н, (CH=N)2],

4-(Г-Амино-2',2',2'-трихлорэтиламино)-1,2,4-триазол (VI). К раст­
вору 0,51 г (0,03 моля) аммиака в 10 мл диоксана при 6° и переме­
шивании по порциям добавляют 4,3 г (0,02 моля) соединения IV. В 
течение 5 мин иминопроизводное растворяется и начинает выпадать 
осадок VI, который фильтруют через, сутки, высушивают и протирают 
эфиром. Выход 4,4 г (95%), т. разл. 124—126°. Найдено» %,:. С1. 45,91; 
N 30,62. C4H6CI3N5. Вычислено, %: С1 46,20; N 30,37..
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4-Д-А рилкарбонамидо-Ы- (2',2' ,2'-трихлорэтил) -амино-1,2,4-триазо- 
лы. (IX—XIII) (табл. 1). Смесь 2,14 г (0,01 моля) соединения V и 
0,01 моля арилизоцианата в 20 мл абс. толуола з присутствии 2—3 
капель пиридина кипятят 8—9 ч. Фильтруют, фильтр промывают гек­
саном и получают соединения IX—XIII (перекр. из 70% этанола,. 
ТСХ: гептан-ацетон, 1:2).

Таблица [
1 оединения (X—XIII

Аг

Вы
хо

д,
 °/0 Т. пл., 

°С

Найдено %
Брутто- 
формула

Вычислено, %

«г
С1 М С1 14

с6н5 94 182-183 32.20 21.30 С„Н1оС1зМ80 31,83 20,92 0,43
з-сн3с,н, 92 208 -210 30,78 20. "4 С^Н^ОзЬ^О 30,55 20,08 0,54
4-СН3СвН< 94 212-214 30,72 2 ,4Ь С1аН։аС1з1Х3О 30,5 20,08 0,51
4-С1С.Н* 68 220 - 222 38,13 Ь 59 38,48 18,97 0,38

3,4-С1аСвН3 70 198-200 43,65 17,69 СцНаС^^О ‘•3,99 17,34 0,40

ИК спектр соединения IX. >, см 154),

313 . 314 (= СН). 334; (МН).

2,4-Дизамещенные-6- [Ы-2',2',2'-трихлорэтил-Ы-  (1,2,4-триазолил-4) - 
амино]-симм-триазины XIV—XVIII (табл. 2). К суспензии 0,7 г 
(0,01 моля) 84% едкого кали в 20 мл сухого ацетона при 0° добав­
ляют 2,14 г (0,01 моля) соединения V и перемешивают при 20° 
30 мин до образования соли. По порциям добавляют 0,01 моля соот­
ветствующего хлорида (2,4-дизамещенных-сил<;и-триазинил-6)триметил- 
аммония и омесь нагревают при 50—60° 5 ч до прекращения выде­
ления амина. Фильтруют, фильтрат упаривают и соединения XIV— 
XVIII осаждают водой, отсасывают и сушат на воздухе.

Соединения XIV—XVIII
Таблица 2

R R'

Вы
хо

д,
 »/о Т. пл., 

°С

Найдено, %
Брутто- 
формула՛

Вычислено, о/о

И С1 С1 14

Ы(СН3)а 1ч'(СН3)а 87 195—197 0,56 27,64 32.89 (-11Н։вС1зМв 27,98 33,11

Ы(СаН6), Н(СаН6), 66 142-144 0,41 24,72 29,23 С1БНа4С1зМв 24,39 28,88

ЫНС=11Б 14НСаНь 94 120-122 0,37 27,61 33,47 СцН1вС1зЫг 27.98 33.11

14НС..Н6 МНС3Н,-1 70 165-168 0,37 26.61 31,69 С13Н18С13Мв. 26,99 31,94

1Ч(С11;1)а осн8 87 174—176 0,51 28,70 31,08 СюНхаСЦНвчО 28,98 30,48

* Гептан-ацетон. 1 ։ 2.
ИК спектр соединения XIV, ч, см՜1; 1530, 1570, 16)0 (С —14 аС=С)՛ 
Масс-спекгр: нсйдено м+ (379 и 381', вычисиено М 3® ,5.
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4_#_(1'Ա)ՔՍԻ-2Հ2Հ2'-ՏՐԻ₽ԼՈՐԷԹԻԷ) ԱՄԻՆԱ-1,2,4-ՏՐԻԱՋՈԼԻ սինթեզը 
ԵՎ ՆՐԱ ՓՈԽԱՐԿՈԻՄՆԵՐԸ

Վ. Վ. ԴՈՎԼԱԹՑԱՆ, Կ. Ա. ԷԷԻԱԱՅԱՆ և Ա. Մ. ՀԱԿՈԲՅԱՆ

Ուսումնասիրված է քլորալի և 4-ամինա-11 2, 4,-տրիազոլի փոխազդե­
ցությունը, որի արդյունքում առաջացած 4-^֊(2', 2', 2',-տրիքլորէթիլիմինա) 
4,2, 4-տրիազոլի վերականգնումից ստացվել է համապատասխան 2, 2, 2- 
տրիքլորէթիյամինածանցյալը։ Վերջինս հեշտությամբ փոխազդում է արիլ- 
իզոցիանատների և տրիազինային շարքի չորրորդային ամոնիումային աղերի 

■ հետ։

4-N-(l/-OXY-2/,2/,2/-TRYCHLOROETHYL)AMINE-l ,2,4-TRIAZOLE 
SYNTHESIS AND ITS TRANSFORMATION

V. V. DOVLATIAN, K. A. ELIAZIAN and A. M. HAKOPIAN

It was studied the chlorale and 4-amine-l,2,4-trlazole interaction, 
on which results 4-N-(2,2-trychlorethylemlne(l,2,4-triazole’s restoration 
was received consequently 2,2,2-trichlorethylamlne derivative. The last 
one Interacts easily on arylisocianates and triazine rank’s with the fourth 
ammonium salts.
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СОПОЛИМЕРИЗАЦИЯ о-ЦИАНБЕНЗАЛЬДЕГИДА СО СТИРОЛОМ

А. А. ДУРГАРЯН, Р. А. АРАКЕЛЯН и Ж. Н. ТЕРЛЕМЕЗЯН 

Ереванский государственный университет

Поступило 23 V 1988

Исследована сополимеризация о-цианбензальдегида со стиролом под действием 
• эфирата трехфтористого бора. При сополимеризации имеют место реакции цикли­
зации о-Цианбензальдегида н замещения концевых альдегидных единиц активного 
центра молекулами растворителя и сомономера. Пиклообразование уменьшает влия­
ние реакции замещения на состав сополимера, но не приводит к его устранению.

Табл. 1, библ, ссылок 7.

При сополимеризации ароматических альдегидов со стиролом при 
■ 50° протекает реакция замещения (обмена) концевых альдегидных 
•единиц активного центра молекулами сомономера, растворителя и

-468



заместителя ароматического альдегида. Найдено, что с повышением температуры вследствие увеличения скорости реакции замещения количество альдегида в сополимере сильно уменьшается [1—3]. Из­вестно также, что ароматические нитрилы практически не сополиме- ризуются со стиролом в присутствии малых количеств катализатора (1 мол. %) [4].В данной работе исследована зависимость состава сополимера от температуры и растворителя при сополимеризации о-цианбензаль- дегида (о-ЦБА) со стиролом под действием эфирата трехфтористого- бора (ЭФБ). о-ЦБА выбран в качестве мономера с учетом его спо­собности к циклизации. После циклизации замещение концевой о-циан- бензальдегидной единицы станет маловероятным и на его примере можно будет исследовать влияние одновременного протекания реак­ций циклизации и замещения на состав сополимера.В спектре сополимера имеется поглощение С—О-связи при 1070— 1080 см՜1, очень сильное поглощение С=Ы-связи при 1687 см~1 и очень слабое поглощение С = М-связи при 2235 см՜1. На основании этих данных и имея в виду, что мононитрилы практически не сопо- лимеризуются со стиролом при малых процентах катализатора [4], можно заключить, что о-ЦБА сополимеризуется в основном за счет альдегидной группы с частичным циклообразованием.
СН։-СН + О = СН—CN

■+■ ^21~СН,—СН—О=СН—СЫ + СН։ = СН -------► ~сна—СН—О—СН—СНц—сн
\ / I I I IС„Н5 С°Нб С'Н։ С#Н*

Характеристические вязкости сополимеров, содержащих 16 и 20мол.% о-ЦБА—0,053 дл!г в ацетоне при 25°.Поскольку известно, что при сополимеризации бензальдегида и его о- и м-замещенных производных составы сополимеров очень силь­но изменяются в зависимости от температуры [2], нами исследована сополимеризация о-ЦБА при 0° в хлороформе и 1,2-дихлорэтане и; при 50е в 1,2-дихлорэтане и хлорбензоле под действием ЭФБ. Полу­469֊



ченные при 50° данные приведены в таблице. Из этих данных сле­дует, что содержание о-ЦБА в сополимере не превышает 50 мол.%, из чего вытекает, что о-ЦБА практически не присоединяется к соб­ственному иону. Наблюдается зависимость состава сополимера от растворителя и температуры.
Таблица Сополимеризация г -ЦБА ( И։) со стиролом при 50’ в хлорбензолеи 1,2-дихлорэтане под действием ЭФБ

Исходя из данных сополимеризации ароматических альдегидов со стиролом и циклообразования при сополимеризации о-ЦБА, нами рассмотрена следующая схема реакции роста цепи:

Моя. °/0 о-ЦБА в смеси мономеров [Ч] [М։] 5՜1'И,]՜ (И,) 
моль 11000 г

°/о пре- вращения »/о И в сопо­лимере
Мол. о/о о-ЦБА в сополимереэкспер. расчет

В х л о р б е н з о л е73 0,37 4,0 0,59 9,8 5*10 42 4050 1,00 32.2 0,28 8,5 3,19 25 2846 1,20 3<8 1,70 9,5 3,58 29 2946 1.27 3,8 1,73 10,8 3,89 31 2929 2<41 57,2 0,40 9,1 2,03 15 1728 2,60 6,6 2,17 10,6 2,85 22 20
в 1 ,2-д и х л о р э т а н е68 0,47 3,4 0,91 7,0 4>75 38 3645 1,20 37,8 0,30 9,2 2,60 20 2246 1,18 4,6 1,54 8,0 3,96 32 2830 2,32 61,0 0,36 10,5 1.80 13 1529 2,41 8,6 1,90 12,0 2,13 16 18

1. от, 4֊ Л4, ----- >
к 122. лг, 4- /И3 ----- *-

о *3. /га2 ------> т,

*214. /и։4-/И, ------►

Схема *гз
т1 5. т2 4՜ ֊5' ~—*՜ 4 - Л4 3

*12

А,1
тг 6. т3 +■ /И։----- > /тг,

, *217. /и, 4-А1, ----- *֊ т1*ч/л, 4֊ Л13 8. гп^ +• Л1| ----- ► л։, 4- 5где от,, ота, т'2, т,5 — активные центры, М,, 5—мономеры и. растворитель, соответственно. В этой схеме принимается, что т3 .(активный центр, ■ бразовавшийся из мономера А4а (о-ЦБА)) мономо­лекулярно циклизуется, превращаясь в т'г.
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На основе вышеприведенной схемы выведено уравнение состава сополимера с допущениями, принятыми при выведении уравнения Майо и Льюиса, и принимая, что А->։,'А։։ = 4'с?[М։]/4/[/И.Я - (1 -г,5)- ! (Огде г։ — 4ц,Л։։, С| — А21 с։ — £։|, у — :՜ £2|, 5 — [А/։]Принимая, что при 0' с, - с[ — 0, определен г, --- Из схемы видно, что количество циклических определяется скоростью реакции 3, а количество единиц—скоростью реакции 6. Отношение скоростей
0.65 ± 0,10.единиц о-ЦБА нециклических этих реакций* ыАи [/и.։] [М,]] дает отношение количеств циклических и нецикличе-ских единиц. Определяя экспериментально это отношение и зная кон­центрацию мономера М1 в исходной смеси, можно определить кон­станту р = А/А21. Количество нециклических единиц в сополимере оп­ределено ИК спектроскопическим методом. В качестве модельного соединения использован диметиловый ацеталь о-ЦБА, для которого определена в хлороформе зависимость оптической плотности 1ё — от его концентрации С моль!л [5]. При низких концентрациях наб­людается прямолинейная зависимость между и С. С исполь-зованием этой зависимости определена концентрация С^М-групп в сополимере. По данным состава сополимера найдена общая концен­трация о-ЦБА в сополимере, а по их разности определено количество циклического о-ЦБА в сополимере. По уравнению 

определен р /г//г2։, равный при 0’ в хлоро։} орме — 0,27, а при 50° в хлорбензоле —1,5. Принимаем, что р — 1.5 и при проведении реакции в 1,2-дихлорметане при 50°.С использованием уравнения 1 и данных таблицы определены остальные константы уравнения 1: — 0,75, с, = 0,2; в случае хлор­бензола -- с; — 0,2, а в случае 1,2-дихлорэтана — с\ = 0,35.На основе констант рассчитан мол. % о-ЦБА в сополимере и со­поставлен с экспериментальными данными (табл.). Совпадение удов­летворительное, следовательно, полученные данные можно объяснить, принимая замещение концевых альдегидных единиц активного центра молекулами растворителя и сомономером. Циклообразование умень­шает влияние растворителя на состав сополимера, но не устраняет его. 471



Вообще, если реакция циклообразования протекает не намного быстрее других реакций, она не приводит к устранению влияния реакции замещения на состав сополимера.Экспериментальная частьо-ЦБА получен по [6], перекристаллизован из спирта, промыт толуолом и высушен в вакуум-эксикаторе в атмосфере азота над фосфорным ангидридом до постоянного веса, т. пл. 103—104° (лит., 104°) [6].Очистка стирола и катализатора проведена по [4], растворите­лей—по [1, 7]. Сополимеризация проведена по [1]. Сополимеры осаж­дены водным метанолом (2:1), промыты спиртом, переосаждены из ацетонового раствора и высушены при 50°/1,3 КПа до постоянной массы. Состав сополимеров определен по содержанию азота. Спектры сняты в виде пленки на кристалле КВг и в виде раствора в хлоро­форме в кювете толщиной 0,26 мм на спектрофотометре «UR-20».
Օ-ՑԻԱՆԲԵՆԶԱԼԴԵՀԻԴԻ ՀԱՄԱՊՈԼԻՄԵՐՈԻՄԸ ՍՏԻՐՈԼԻ ՀԵՏ

Ա. Հ. ԳՈԻՐԳԱՐՏԱՆ, Ռ. Ա. ԱՌԱՔհԼՏԱՆ և ժ. Ն. ^ԵՐԼԵՄԵԶՅԱՆ

Ուսումնասիրված է օ-ցիանբենզալդեհիդի համ ա պոլիմ երում ը ստիրոլի 
հետ BFs֊/f եթերատի ազդեցությամբ 0° քլորոֆորմում ու 1,2-դիքլորէթա- 
նում և 50° քլորբենզոլում ու 1,2-դիքլորէթանում։ Համ ա պոլիմ երմ ան ժա­
մանակ տեղի է ունենում օ-ցիանբենզալդեհիդի ցիկլի զացիան և ծայրային 
ալդեհիդային միավորի տեղակալման ռեակցիան լուծիչով և մոնոմերով։ Տիկ~ 
լագոյացումր փոքրացնում է տեղակալման ռեակցիայի ազդեցությունը հա- 
մապոլիմերի բաղադրության վրա, բայց չի բերում նրա վերացմանը։

Որոշված են համապոլիմերման -հաստատունները' Г\ = 0,75, rt = О, 
С = 0,2, С՛ = 0,2 և թ — ը,Ք7 О° քլորոֆորմում, С = 0,35 և С՛ = 1,5 50° 
1,2-գիքլորէթանում tCOPOLYMERIZATION OF o-CYANBENZALDEHYDE WITH STYRENEA. H. DURGARIAN, R. A. ARAKELIAN'and Zh. N. TERLEMEZIANThe copolymerization of a-cyanbenzaldehyde with styrene under the • action of ВРЭО(С։Н5)։ at 0° in chloroform and 1.2-dichlorethane or at 50° in chlorobenzene and 1,2-dichlorethane has been studied. The reaction of cyclization of o-cyanbenzaldehyde and the reaction of substitution of the end aldehyde groups of the active centre with the molecules of the solvent and- comonomers proceed concurrently with copolymerization.The cyclization reactiqn reduces the effect of the solvent on copo­lymer composition, but doesn’t eliminate it. The copolymerization cons­tants have been determined: rt = 0,75; r։ = 0; c = 0,2; c՛ 0,2; p — 0,27 at 0° in chlorobenzene, c = 0,35 and p = 1,5 at 50° in 1,2-dichlorethane.
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КРАТКИЕ СООБЩЕНИЯ

УДК 547.421+547.431ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ а-БРОМЭФИРОВ С ОРТОФОРМИАТАМИ. СИНТЕЗ СМЕШАННЫХ ФОРМАЛЕЙГ. Ь. БАГДАСАРЯН, Е. А. САРКИСОВА и М. Г. ИНДЖИКЯН Институт органической химии АН Армянской ССР, ЕреванПоступило 3 V 1990Ранее нами было установлено [1, 2], что эфиры ортомуравьиной кислоты—ортоформиаты—взаимодействуют с хлорметилалкиловыми эфирами при нагревании при 80—90° в течение 6—7 ч, приводя к об­разованию смешанных формалей с выходами 65—75%. Реакция про­исходит, по всей вероятности, по схеме, включающей атаку неподе- ленной электронной пары кислородного атома алкоксильной группы по углероду хлорметильной группы хлороэфира.Исходя из такого представления реакции можно было ожидать, ■что замена атома хлора в хлорметилалкиловом эфире бромом при­ведет к некоторому облегчению реакции из-за большей поляризации С-галоген связи в бромоэфирах по сравнению с хлороэфирами.Для проверки нами изучено взаимодействие этил-(1), пропил-(II) и Р-хлороэтил-(Ш) ортоформиатов с этил-(IV) и бутил-(V) бромме­тиловыми эфирами. Оказалось, что все изучаемые ортоформиаты реа­гируют с бромоэфирами уже при комнатной температуре. При 20-ча­совом взаимодействии соединений I и IV с соединениями II и V были получены соответствующие смешанные формали с выходами 80 и 85%. Наряду с формалями выделены соответствующие алкилбромиды и алкилформиаты. Из-за близости температур кипения количества последних в смеси были определены с помощью ПМР спектроскопии.
НС(О_Р)3

В'ОСН2Вг
коси2ой’ + НС — НС001?

8г УС-ОК

СН20Р՛Ц-С։Н5 (1), С3Н, (II). СН,СН։С1 (111), 1Г = С։Н5 (IV), С4Н։ (V).
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Ортоформиат III реагирует с бромоэфиром V труднее ортофор­миатов I и II. За 20 ч расход бромоэфира составил лишь 38, а за 43 ч—63%. Такой же расход соединения V достигается после 4-часо­вого нагревания при 45—50° и стояния реакционной смеси в течение 18 ч при комнатной температуре (во всех случаях за ходом реакции следили титрованием бромоэфира в реакционной смеси). Такое раз­личие в поведении соединений II и III объясняется наличием атома хлора в алкоксильной группе последнего.Экспериментальная частьСпектры ПМР сняты на приборе <Perkin-Elmer R-12В» с рабо­чей частотой 60 МГц (внутренний стандарт ГМДС).
Взаимодействие этилортоформиата (I) с бромметилэтиловым эфи­

ром (IV). К 9,5 г (0,064 моля) соединения I, находящегося в пере­гонной системе с длинным дефлегматором, в течение 10 мин добав­ляли 8,9 г (0,064 моля) соединения IV. Через 10 мин после смешения реагентов наблюдали слабый экзотерм. После 6-часового стояния реакционной смеси при 24° титрованием найдено 19% соединения IV. Перегонкой реакционной смеси после 20-часового стояния при ком­натной температуре получено 7,6 г фракции, перегнавшейся при 39— 47*7650 мм и состоящей, по данным ПМР, из смеси этилбромида— 5,8 г (82% от исходного) и этилформиата—1,8 г (37% от исходно­го). Выделено также 2,4 г (50,6%) этилформиата с т. кип. 53—557650 мм, ng* 1,3630 и 5,3 г (79,7%) диэтилформаля с т. кип. 89—917650 жж, п«> 1,3735. Спектр ПМР (СС14), 6, м. д.: 1,2т (6Н,СНаСН3; = 6,7 Гц), 3,55 кв (4Н, ОСНа, Л... = 6,7 Гц), 4.6 с (2Н,ОСНаО). Обратно выделено 1,0 г (1О,5°/о) исходного ортоформиата.
Взаимодействие пропилортоформиата (II) с бромметилбутиловым 

эфиром (V). После 3-часового стояния смеси 7,6 г (0,04 моля) сое­динения II и 6,7 г (0,04 моля) соединения V при комнатной темпе­ратуре титрованием найдено 49,5% V. Перегонкой реакционной смеси после 20-часового стояния при комнатной температуре в вакууме в присутствии змеевикового приемника, охлажденного до —70°, полу­чено 5,0 г (85,5%) пропилбутилформаля с т. кип. 71—74732 жж, п§> 1,4030. Спектр ПМР (СС14), 8, ж. д.-. 0,75-1,15 м (6Н, СНаСНаСН„ СНаСНаСНаСНа), 1,25-1,75 м (6Н, СН։СНаСН3, СНаСНаСНаСН3), 3,2-3,6 м (4Н, ОСНа), 4,55 с (2Н, ОСН։О).По данным ПМР, содержимое змеевикового приемника представ­ляет собой смесь 4,4 г (89,2%) пропилбромида и 3,2 г (90,7%) про- пилформиата. Спектр ПМР (СС14), б, ж. д.: 0,8—1,25 м (6Н, ОСНаСНаСН3, ВгСНаСНаСН3). 1,3-2,2 м (4Н, ВгСНаСНа, ОСНаСНа), 3,43 т, (2Н, ВгСНа, /н.н = 6,7Гч). 4,15 т (2Н, ОСНа, J„ „ « 6,7 Гц).8,1 с 1Н. HCf ,
Взаимодействие Ц-хлорэтилортоформиата (III) с бромметилбути­

ловым эфиром (V). После 20-часового стояния омеси 12,5 г соедине- 474



ния Ш и 8,3 г соединения V при комнатной температуре титрова­нием найдено 62%, спустя 43 ч—37% V. Перегонкой реакционной смеси после 67-часового стояния при комнатной температуре полу­чено 3,0 г вещества, перегнавшегося при 55—68°/П0—120 леи, со­стоящего, по данным ПМР, из смеси 1-бром-2-хлорэтана—5,1 г (71,6%) и 0-хлорэтилформиата — 3,9 г (71,6%'. Спектр ПМР (СС14), а, м.д.-. 3,4-4,Ом (6Н, ОСН3СН։С1, С1СН3СН։Вг), 4,4т (2Н, ОСН3,Л,и =6,0 Гц), 8,1с 1Н, НСГ I. Выделено также 6,4 г (76,8%) О/бутил(?-хлорэтил)формаля с т. кип. 87—91°/20 лек, п^° 1,4240. Спектр ПМР (СС14), г, м. д.-. 0,8-1,15 м (ЗН, СН3СН3), 1,7-1,8 м (4Н. СН.2СН3СН3СН3), 3,4—4,0 м (6Н, ОСН3, ОСНаСН3С1), 4,7 с 
( /°\2Н, Н3С( .\ 'О/

ЛИТЕРАТУРА1. Багдасарян Г. Б., Айриян Л. Ш., Бадалян К. С., Инджикян М. Г.—Арм. хим. 
ж.. 1980, т. 33, № 1, с. 69.2. Авт. свид. 717030 (1979), СССР/Багдасарян Г. Б., Айриян Л. Ш., Инджикян М. 
Г. — Бюлл. изобр., 1980, № 7.
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УДК 542.952.1:547.313.2ИЗОМЕРИЗАЦИЯ (I, М,2,3,4-ТЕТРАХЛОРБУТАНА В МЕЗО-1,2,3,4-ТЕТРАХЛОРБУТАНН. М. ТОРГОВИЦКАЯ, С. А. МХИТАРЯН, С. К. АКОПЯН и Г. Т. МАРТИРОСЯН Научно-производственное объединение «Наирит», ЕреванПоступило 16 XI 1989При хлорировании 1,3-бутадиена наряду с основными продукта­ми—3,4-дихлор-1-бутено>м и 1,4-дихлор-2֊бутеном—образуются также продукты более глубокого хлорирования—изомерные 6,1- и ме­зо- 1,2,3,4-тетрахлорбутаны (I и II). Последний является более деше­вым сырьем в промышленном синтезе 2,3-дихлорбутадиена [1, 2], чем используемый -в настоящее время 0-хлоропрен. Имеются патенты США [3, 4], согласно которым, соединения I и II могут переходить друг в друга в присутствии каталитических количеств галогенидов металлов.Целью настоящей работы являлось изучение взаимной изомери­зации тетрахлорбутанов в присутствии солей различных металлов.В табл. 1 представлены результаты изомеризации соединения I в II в присутствии каталитических количеств солей различных ме­таллов. Как показывают опыты 1—7, более селективно протекает про-475



цесс с участием хлористого алюминия, а активность указанных ката­
лизаторов уменьшается в ряду: А1С13 » Т1С14 > СиСЬ > СиХФ > 
ЗпС14 = РеСЬ > СиС1, в котором не наблюдается никакой зависимо­
сти между силой кислоты по Льюису и активностью катализатора.

Влияние солей различных металлов на выход мезо-1,2,'’,4-тетра- 
хлорбутана (т= 5 *)

, Таблица I

пп Катализатор [кат.] 
вес. о/0 по I Г, К Выход II, 

вес. %, по I
Осадок, 

вес. 0 о, по I

1 А1С13 10 353 25 4,2
2 Т1С1* 10 353 1.35 6
3 СиС12 10 353 0.8 3,8
4 Нафтенат

меди 10 353 0.6 3
5 5пС14 10 353 0.4 4,2
6 РеС13 10 353 0.4 4
7 СиС1 10 353 0.3 1
8 А1С13 5 353 15.1 3,25
9 3 353 . 12 2.75

10 15 353 15 8
11 5 373 21 10,4
1 ’ 5 393 27.3 15
13 10 373 29 14
14 1и 393 32 20

Как видно из табл. 1, с повышением концентрации А1С1з до 10% 
(вес. по 1) выход соединения II возрастает, при более высоких кон­
центрациях катализатора наблюдается некоторое понижение выхода 
II. Показано, что увеличению выхода соединения II способствует так­
же и повышение температуры реакции. Так, при повышении темпе­
ратуры процесса на 40° выход II возрастает на 10—14 вес.% по I 
(оп. 8, 11—14), однако при этом наблюдается увеличение побочных 
процессов смолообразования. По-видимому, А1С1з наряду с катали­
зом основной реакции ускоряет и смолообразование. С этим явле­
нием может быть связано понижение выхода соединения II при повы­
шении концентрации катализатора. Таким образом, для процесса 
смолообразования имеет место корреляция между количеством осад­
ка и силой кислот Льюиса. Не исключается такая возможность и для 
основной реакции, если считать, что остальные явления, наблюдае­
мые для изомеризации соединения I в II, связаны с преимуществен­
ным смолообразованием за счет продукта II. Исходя из этого нами 
была изучена и обратная реакция (табл. 2).

Из табл. 2 видно, что скорость изомеризации соединения II в I 
намного выше. Как и в случае прямой реакции, повышение концентра­
ции катализатора и температуры реакции способствует увеличению 
выхода продукта изомеризации. В то же время по сравнению с пря­
мой реакцией повышения количества осадка не наблюдается.
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Таким образом, можно утверждать, что процесс смолообразова­
ния не является причиной отсутствия корреляции между силой кис­
лоты Льюиса и скоростью реакции.

Влияние AIClj на изомеризацию мезо-1,2,3,4-тетра- 
хлорбутаиа в й.1-1,2,3,4-тетрахлорбутан (т=5 ч)

Таблица 2

А1С1։, 
вес. %, по II т, к Выход I, 

вес. °/о> по II
Количество 

осадка, вес. ®/0, 
по II

10 373 71 4.7
б 373 68 4.2
5 373 86 4.0
3 373 13.5 1
5 313 4
5 353 СО 3.9
5 393 70.3 4,4

Экспериментальная часть

Эксперименты проводились на лабораторной термостатируемой 
установке, снабженной мешалкой. В реактор загружали навеску тет- 
рахлорбутана. При достижении необходимой температуры вводили 
предварительно рассчитанные количества катализатора. Изомеризацию 
проводили в течение 5 ч. Анализ продуктов реакции проводили хро­
матографическим методом. Хроматограф «ЛХМ-80», газ-носитель—ге­
лий, насадка—5% апиезон и 5% твин-80, размеры колонок 2000— 
3000 X 3 мм. Количественный анализ осуществляли методом внут­
ренней нормализации площадей пиков. Поправочные коэффициенты 
определялись методом внутреннего стандарта [5]. После анализа ос­
новных компонентов реакции осадок выделяли из раствора фильтро­
ванием. Полученный фильтрат сушили и взвешивали.
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В ПОРЯДКЕ ДИСКУССИИ

УДК 5’41.9

О НОВОЙ ФОРМЕ ТАБЛИЦЫ МЕНДЕЛЕЕВА

Р. М. МУРАДЯН

Бюраканская астрофизическая обсерватория АН Армянской ССР, Ереван 

Поступило 11 VII 1989

Предложена новая форма периодической таблицы элементов, исходящая из 
квантовомеханической структуры электронных оболочек атомов.

В 1869 году Д. И. Менделеев в результате тщательного изучения 
зависимости между атомными массами элементов и их химическими 
и физических свойствами открыл один из самых основных законов 
природы—периодический закон [1]. И сейчас, 120 лет спустя, этот 
закон остается одним из самых важных научных законов, позволя­
ющих систематизировать громадное количество фактов и явлений 
природы.

На основе открытого им периодического закона Менделеев впер­
вые предложил периодическую систему элементов [1], сыгравшую 
выдающуюся роль в развитии физики, химии, астрофизики и космо­
гонии, минералогии, геохимии и химической технологии.

Вслед за Менделеевым вопросом о различных способах выраже­
ния периодического закона занимались .многие исследователи.

Весьма популярной остается предложенная самим Менделеевым 
таблица в форме «коротких периодов» [1]. Длинная 18-клеточная՝ 
периодическая таблица была разработана в трудах Рэнга (1893 г.) и 
Вернера (1905 г.) [2]. В настоящее время используется также мак­
симально разверзнутый 32-клеточпый вариант этой таблицы. В свое 
время большую роль в развитии периодического закона и структуры 
атома сыграла предложенная Бором (1921 г.) так называемая пира­
мидальная таблица [2].

Подобно тому, как таблица умножения может быть представлена 
в обычном школьном виде, в виде таблицы Пифагора, так и периоди­
ческая таблица допускает множество реализаций.

Всего до сих пор предложено около сотни вариантов таблицы 
Менделеева.

Так как сущность периодического закона Менделеева заключает­
ся в периодическом повторении структуры внешних, застраивающихся 
электронных оболочек, предпринимались попытки построения таблиц, 
наилучшим образом выявляющих это свойство. Такова, например, 
таблица, предложенная Лонге-Хиггинсом (1957 г.) [2]. Хотя такие 
таблицы не дают ничего принципиально нового по сравнению с мак­
симально развернутой 32-клеточной таблицей Менделеева, тем не 
менее они могут дать более удобную группировку элементов.
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В настоящей работе предложена периодическая система, в кото­
рой порядок следования элементов определяется не порядковым чис­
лом, а структурой заполняющейся электронной подоболочки атома. 
За основу классификации принят «идеальный» порядок заполнения 
оболочек К, Ь, М, М,... и подоболочек 1з, 2з 2р, ЗэЗрЗб, 4з4р4б4Т,... 
(см. табл. 1). При этом, естественно, не сохраняется порядок следо­
вания элементов друг за другом согласно порядковому номеру. В 
верхнем правом углу таблицы приведена наблюдаемая последова­
тельность заполнения электронных подоболочек, при помощи кото­
рой легко восстановить зависимость местонахождения элемента от 
порядкового атомного номера.

Связь между квантовыми числами п (главное квантовое число), 
1 (орбитальное квантовое число п1—подоболочки) и спектроскопиче­
скими обозначениями оболочек К, Ь, М,... и подоболочек 1з 2з2р 
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ЗзЗрЗб..., а такие числа электронов в заполненных оболочках при­
ведены ниже:

— - . Таблица
- и -4-п I 2 3 4 5 6 7

Оболочка к к м И 0 Р Ф
0 0.1 0 1 2 -0123 0123... 0 1 2... 0...

Подоболочка 15 25 2р Зз Зр 3с1 45 4р 46 41 5в 5р 5<1 51... 6з 6р 68... 7л
Число элек- 2 2 2 + 6 2 + 6+10 2 + 6+10+14

тронов 8 18 32

Согласно таблице, имеются две группы Б-элементов по 7 эле­
ментов в каждой (Н, Ы, Ыа, ...Рг и Не, Ве, М§...Еа), 6 групп р-эле- 
ментов по 5 элементов, 10 групп 6-элементов по 4 элемента (вклю­
чая три неоткрытых элемента с номерами 110—112) и 14 групп Г- 
элементов по 2 элемента. Итого имеются 32 группы элементов (32 = 
2+6+10+14). ... ’

Проблема рационального размещения редкоземельных элементов 
в таблице решена так, что лантан и актиний считаются первыми эле­
ментами семейств, соответственно, лантаноидов и актиноидов, хотя 
их реальные электронные конфигурации—[Ьа] = [Хе] бе’56’ и [Ас] = 
= [Еп] 78’66’ отклоняются от.идеальной схемы.

Но, с другой стороны, непосредственными аналогами скандия и 
иттрия — [Бс] = [Аг] 78’31’ и [У] = [Кг] 5я’ 4с!1 — правильно считаются 
лютеций и ''лоуренсий, имеющие подходящую электронную струк­
туру - [Ьи]-= 4Хе] бе’ 56’ 41’4 и [Ьг] = [Еп] 7з’66’51’4.

Как известно, небольшие отклонения от идеальной схемы имеются 
и у следующих 6-элементов — Сг, Си, ИЬ, Мо, Ви, ЕЙ, Р6, Ао\ Р1, 
Аи, а также у части лантаноидов и актиноидов.

Однако часто эти отклонения периодически повторяются, так что 
нарушения в таблице становятся минимальными. Например ,медь, 
серебро и золото из-за слабой стабильности полностью заполненной 
6*° подоболочки имеют подобную электронную структуру:

[Си] = |Аг] 48’36’°, [А֊?] = [Кг] 58’46г°, [Аи] =- [Хе] бэ1 51'°4Н4,

что полностью отправдывает их размещение в одной вертикальной 
6-группе.

Как видно из таблицы, оболочки К, Ь, М, Ы полностью застрое­
ны. В оболочке О имеется одна незастроенная 5§ подоболочка с 
1 = 4, способная вместить 2(2X4+1) =18 химически сходных эле­
ментов.

Незавершенные оболочки Р и содержат пустые подоболочки. 
61, 6ё, 6Ь и 7р, 76,... 71, соответственно.

Согласно общим соображениям и компьютерным расчетам [3], 
после завершения 66—подоболочки (103—112) начнется заполнение 
7р—подоболочки (113—118), затем 8э—подоболочки (119, 120) из но­
вой Е-оболочки, соответствующей главному квантовому числу п=8.

480



Прогнозирование электронных конфигураций с 2 121 встречается с
трудностями. В принципе .возможны следующие схемы заполнения 
подоболочек: 5й (121—138), 7(1 (121—130) или 8р (121 — 126) [3].

В заключение заметим, что ни одна из предложенных до сих пор 
таблиц не может полностью заменить предыдущие, а в лучшем слу- 
чае может лишь дополнить.

В этом смысле рассмотренные здесь периодическая система и 
таблица элементов, опирающаяся на квантовомеханическую структуру 
атома, обладает определенными удобствами и наглядностью и может 
оказаться полезной как для учащихся, так и для исследователей.
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