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ОСАЖДЕНИЕ ТОНКИХ ПЛЕНОК ВЫСОКОТЕМПЕРАТУРНЫХ 
СВЕРХПРОВОДНИКОВ УВа2Си3О7_։ ПИРОЛИЗОМ РАСТВОРОВ 

МЕТАЛЛОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИИ

Г. Г. АСАТРЯН, Г. К. БАГДАСАРЯН, В. М. БЕИБУТЯН, Г. Г. КАРАМЯН.
С. А. САРКИСЯН и Г. А. АРУТЮНЯН :

Институт химической физики АН Армении, Ереван

Поступило 22 II 1990

Метйдом пиролиза смеси растворов додеканатов У, Ва и Си получены сверх
проводящие пленки.

Исследованы их рентгеновские и ЭПР спектры, а также электрофизические ха
рактеристики.

Рис. 2, библ, ссылок 5.

Для осаждения пленок высокотемпературных сверхпроводников 
(ВТСП) широко используются химические методы, например, пиро- 

-лиз растворов соответствующих солей или металлорганических соеди
нении (МОС) [1, 2, 4]. К преимуществам этого метода относятся 
простота приготовления стехиометрических смесей и безвакуумная 
технология.

Сущность метода заключается в нанесении раствора на под
ложку (пульверизацией, центрифугированием, окунанием) с (Последу
ющей термообработкой, которая приводит к испарению растворителя 
и органической составляющей МОС, а также образованию оксида 
соответствующего металла или смеси оксидов. Важной стадией яв
ляется получение по возможности более концентрированных вязких 
растворов для создания более толстых пленок. Растворимость МОС 
и органических растворителях тем больше, чем длиннее и развет- 
вленнее углеводородные радикалы, поэтому в методе пиролиза ис
пользуют металлокомплексы высших спиртов или органических кис
лот (стеараты, нафтенаты, гексанаты и др.).

В качестве исходных МОС нами были синтезированы додеканаты 
(С12Н25О''П М, где М—Си, Ва и У. Синтез проводили следующим обра
зом. В атмосфере осушенного азота к смеси 0,5 моля безводного до
деканового спирта в 50 мл ацетонитрила добавляли при перемеши
вании 0,5 моля мелко нарезанного металлического натрия. Смесь на
гревали в течение 30 мин при 30—35°. После синтеза додеканата к 
раствору добавляли ацетаты соответствующих металлов У, Ва и Си 
в соотношении У : Ва : Си = 1 : 2 : 3. В результате реакции замещения 
получались искомые продукты в виде осадка. После охлаждения ра
створ фильтровали и выпавшие кристаллы перекристаллизовывали и 
сушили над РгО5.

Полученные додеканаты У, Ва и Си растворяли в смеси диметил- 
формамида, триэтиламина и триэтаноламина (2:2:1). После нагре
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вания до кипения и длительного перемешивания (4 ч) образовывался 
раствор, в котором суммарное содержание Y, Ва и Си составля
ло ~ 1 вес. %.

Несколько капель раствора наносили на вращающуюся подложку 
из ZrO2, сушили при 100° до испарения растворителя, затем высу
шивали в печи при 550° в течение 5—10 мин.

При этом происходило разложение МОС и образование темно- 
коричневой пленки, представляющей собой смесь оксидов Y, Ва и 
Си. Для получения пленки толщиной 1—2 л/си указанные выше про
цедуры повторяли до 20 раз.

Заключительной стадией получения пленок является высокотем
пературный отжиг. Подложка помещалась в печь, нагретую до ~ 900°, 
и выдерживалась в ней в течение 10 мин. После чего температуру 
печи медленно снижали и выдерживали при 500° в течение 1 ч, за
тем печь выключали и после остывания извлекали подложку. Весь 
процесс проводили в токе осушенного кислорода. В итоге образовы
валась гладкая черная пленка. Размеры зерен пленки, оцененные с 
помощью оптического микроскопа, составляли 2 3 мкм.

Рис. 1. Дифрактограмма пленки YBa.Cu3O7_x. Гис 2. Спектр ЭЛР
фазы Y/ а иОа

Были исследованы .рентгеновские и ЭПР спектры, а также элек
трофизические характеристики полученных пленок.

На рентгенограмме, приведенной на рис. 1, наблюдаются пики, 
характерные для сверхпроводящей фазы ТВа2Си3О7_։, соответству
ющие углам 20, равным 32,6; 39 и 47.

Известно, что амплитуда, форма и положение сигнала в спектрах 
ЭПР могут дать информацию о составе ВТСП. Измерения, прове
денные на нашем образце, показали, что наряду со сверхпроводящей 
фазой, наличие которой сопровождается резким усилением сигнала 
в поле, близком к нулю (при 77К), в пленках присутствует также 
не сверхпроводящая фаза 72ВаСиС>5 (рис. 2). Для нее характерны 
значения ^-факторов =2,23+ 1 и = 2,08 + 1 (при 293 К), ко
торые обусловлены локализованными ионами Си2+ [3].

Для исследования сверхпроводящих свойств проводились изме
рения зависимости сопротивления пленки от температуры четырех
зондовым методом. Контакты к пленке выполнялись с помощью индия 
и сплава Вуда. Температура измерялась калиброванным кремниевым 
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диодом. Согласно полученным данным, температура начала перехода 
в сверхпроводящее состояние Тс соответствовала 86 К. Температуру, со
ответствующую нулевому сопротивлению То, определить не удалось, по
скольку измерения проводились до температуры жидкого азота, однако 
сопротивление при 77 К снижалось приблизительно вдвое по срав
нению с рм-

По-видимому, такой широкий температурный интервал перехода 
в сверхпроводящее состояние связан с наличием вышеупомянутой 
фазы Y2BaCuOs.

Таким образом, методом пиролиза растворов додеканатов Y, Ва 
и- Си получены сверхпроводящие пленки YBa2Cu3O7_x.

Авторы выражают благодарность Петросян С. С. и Апояну А. К. 
за снятие дифрактограмм и спектров ЭПР.
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ՄԵՏԱՂԱՕՐԳԱՆԱԿԱՆ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ԼՈՒԾՈՒՅԹՆԵՐԻ ՊԻՐՈԼԻ&ՈՎ

Գ. Գ. ԱՍԱՏՐՅԱՆ, Գ. Կ. ՐԱՂԳԱՍԱՐՑԱՆ, Վ. Մ. ՈԵՅՐՈԻԹՅԱՆ, Գ. Գ. ՔԱՐԱՄՑԱՆ, 
Ս. Տ. ՍԱՐԳՍՑԱՆ և Գ. Ա. ՀԱՐՈՒԹՅՈՒՆՅԱՆ

Y, Ba և Си դոդեկանատների լուծույթների խառնուրդի պիրոլիզի մեթո
դով ստ ացված են դերհ ա ղո ր դլա յին թաղանթներ։ Ուսումնասիրված են նրանց 
ռենտգենյան, ԷՊՌ սպեկտրները և էլեկտրոֆիզիկական հատկությունները։

DEPOSITION OF HIGH-TEMPERATURE SUPERCONDUCTING 
Y1BaaCu3O/-_x THIN FILMS BY PYROLISTS 0՞ METALLO-ORGANIC

COMPOUNDS SOLUTIONS

G. G. ASSATR1AN, G. K. BAGHDASSARIAN, V. M. BAYBUTIAN,
G. G. KARAMIAN, S. T. SARGSSIAN and G. A. HARUTYUNIAN

Superconducting thin films have been prepared by the method of 
pyrolysis of Y, Ba and Си dodekanates solutions.

X-ray, ESR and electrophysical characteristics of the films have 
been studied.
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ИЗОТОПНЫЙ ОБМЕН МЕТАНА НА ОКСИДЕ ЦИНКА

Л. М, МУСОЯН и Р. К. МНАЦАКАНЯН 

Институт химической физики АН Армении, Ереван 

Поступило 26 IV 1989

Изучены реакции изотопного обмена СН4/ОД, СН4/Д2 и СН4/СД4 на катали
заторе 7пО. Показано, что независимо от условий реакции всегда наблюдается 
последовательный дейтерообмен.

Оценена энергия активации реакции СН4/Д2, равная 67±2 к Дж/моль.
Показано, что предварительно адсорбированный кислород влияет на начальную 

скорость реакции обмена СН4/ОД, а увеличение парциального давления дейтерия в 
его смеси с метаном положительно влияет на начальную скорость обмена СН4/Д2 
и не влияет на порядок.

Рис. 3, табл. 1, библ, ссылок 7.

Изотопный обмен углеводородов интенсивно изучается для выяс
нения механизма активации углеводородов на поверхности оксидных, 
нанесенных и непанесенных металлических катализаторов. С этой 
целью обычно используется реакция углеводорода с дейтерием на 
поверхности катализатора [1]. Для изучения механизма активации 
углеводородов можно использовать также реакцию изотопного об
мена углеводорода с поверхностными гидроксильными группами [2, 
3], или реакцию изотопного обмена между простыми углеводородами 
и их замещенными производными [2].

В предыдущих работах нами было показано, что изучение ме
ханизма активации метана на нанесенных платиновых катализаторах 
с помощью реакции СН4/Д2 может привести к искаженным представ
лениям о взаимодействии метана с чистой поверхностью платины, в 
то время как использование реакции обмена между метаном и по
верхностными ОД-группами носителя через «спилловер» эффект даег 
более реальную картину активации метана.

Поскольку оксид цинка применяется в качестве как катализа
тора, так и подложки катализаторов для активации метана [4, 5], то 
для выяснения механизма этой реакции представляло интерес изу
чить изотопный обмен на данном катализаторе.

В представленной работе изучены кинетика и механизм изотоп
ного обмена метана с поверхностными ОД-группами катализатора 
2п0. Эти данные сравнены с полученными при изучении кинетики и 
механизма обмена СН4/Д2 и СН4/СД4 на 2пО. Изучено влияние пред
варительно адсорбированного кислорода на кинетику и механизм об
мена СН4/ОД, а также влияние парциального давления дейтерия па 
кинетику и механизм изотопного обмена СН4/Д2.

Экспериментальная часть

Использовалась навеска катализатора 2пО массой 1 г с удель
ной поверхностью 58 м21г. Использованные вещества—СН4, Д2, Д2О, 

624



СД4—имели чистоту > 99,8%. Реакция обмена изучалась на высо
ковакуумной установке с предельным разрежением 1,33 ■ 1 О՜5 Па. 
Продукты реакции анализировались на омегатронном масс-спектро
метре «ИПДО-2А». Для расчета масс-спектров метана и его дейтерий- 
содержащих изотопов использован атлас [6]. Обмен проводили в 
статическом реакторе, откуда при помощи диффузионного и моле
кулярно-ситового насосов через вентиль-дозатор и датчик масс-спек
трометра при давлении 2,66-10՜* Па непрерывно откачивалась не
большая часть реакционной смеси. Реакция изотопного обмена 
СН4/ОД изучалась при давлении метана 1,33 Па. Обмен СН4/Д2 
изучался при общем давлении 4 Па и соотношениях СН4:Д2 = 1:2; 
СН4:Д2=1:1; СН4:Д2 = 2:1, а обмен СН4/СД4—при общем дав
лении 2,7 Па и соотношении СН4:СД4=1:1. В первом случае на
веска катализатора перед проведением реакции обрабатывалась па
рами тяжелой воды при 473 К 30 мин с последующей откачкой до 
1.33-1 О՜2 Па при 673 К. В двух других случаях навеска катализа
тора обрабатывалась кислородом при 593 К с последующей откачкой 
до 1,33-10՜2 Па при 673 К. Обработка экспериментальных данных 
проводилась на ЭВМ «БЭСМ-6». Для определения скорости реакции 
проводилась аппроксимация экспериментальных значений концентра
ции путем минимизации квадратичных отклонений функцией:

у= [у^я֊(1֊«^/]'/|՜". (1)

удовлетворяющей дифференциальному уравнению:

-Су- = -^у՞. (2)
сП

Здесь у0, к, п—подгоночные параметры. Они имеют физический смысл 
начальной концентрации, константы скорости реакции и порядка 
реакции, соответственно.

Результаты и их обсуждение

На 2пО продукты обмена между СН4 и поверхностными ОД-груп- 
пами можно наблюдать выше 473 К. На рис. 1 представлена зависи
мость относительной концентрации метана и его дейтеросодержащих 
изотопов от времени. Исходя из расчетной методики, предложенной 
в работе [7], было показано, что изотопное замещение в молекуле 
метана происходит в основном последовательно. Установлено, что 
на 2пО независимо от условий проведения реакции всегда наблю
дается последовательный обмен.

Было изучено влияние температуры предварительного вакуумиро
вания на скорость обмена СН4/ОД и установлено, что при обработке 
в интервале 473—573 К скорость падает, что, вероятно, связано с 
низкой концентрацией ОД-групп иа поверхности.

Изучено влияние кислорода на скорость обмена СН4/ОД. Для 
этого катализатор, в одном случае, обрабатывался кислородом при 
I — 593 К и тяжелой водой при Т = 423 К, в другом случае—только 
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тяжелой водой. Обмен проводился при Т = 523 К. Оказалось, что об
работка катализатора кислородом ускоряет реакцию (рис. 2). Если 
без обработки кислородом порядок дейтерообмена равен 0,6 (кр. 2), 
то после обработки Оз он становится равным 1,4 (кр. 1).

Рис. 1. Зависимость изменения отно- Рис. 2. Зависимость относительной 
сительной концентрации метана и его концентрации метана от времени для 
дейтеросодержа них изотопов от врг- обмена СН։/ПР: 1 - катализатор об

мени (Cl L/O0). работай кислородом. 7՜ 593 К 2 - ка
тализатор не обработан кислородом

Изотопный обмен в присутствии Дг в газовой фазе протекает при 
температурах выше 500 К. Из зависимости начальной скорости реак
ции от температуры в интервале 523—673 К, при соотношении 
СН4: Дг = 1 :2 была оценена энергия активации, которая оказалась 
равной 67 кДж! моль. Отмечено, что порядок и начальная скорость 
■обмена растут с повышением температуры (табл.).

Зависимость скорости и порядка 
обмена CHi/D-j от температуры

Таблица

^нач.10՜1’- 

част/смЗ-с
п

523 . 0,05> 0
580 0,36 1,5
б.’З Р,49 1.9
67J 1,69 2

При температуре 523 К исследовано влияние количества газооб
разного дейтерия в смеси с метаном на скорость обмена. Для этого 
после обработки, описанной выше, напускалась смесь метана с дей
терием в соотношении СН4: Дг = 1 : 2, СН4 : Дг = 1 : 1 и СН4: Дг =
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2:1. Наблюдалось падение скорости с уменьшением количества газо
образного дейтерия, т. е. увеличение парциального давления дейте
рия в его смеси с метаном положительно влияет на скорость обмена 
и не влияет на порядок. Во всех случаях он остается нулевым.

Был исследован обмен СН4/СД4. Установлено, что реакция на
чинается с 543 К. Обмен изучался при температуре 583 К. При обра
ботке катализатора кислородом скорость расходования метана низка, 
но довольно высока по сравнению со скоростью расходования СД4 
[рис. 3 (1)]. При обработке же катализатора парами тяжелой водя 
(дейтероксилировании) картина резко меняется—скорость расходо
вания метана увеличивается [рис. 3 (2)] и уменьшается скорость

Ряс. 3. Изменение относительной концентрации СН4 и СО4 и продуктов 
обмена СН4/СЭ4 во времени: 1—после обработки катализатора кислоро

дом, 2—после обработки катализатора кислородом и тяжелой водой.

расходования СД4. Это, в первую очередь, указывает на то, что об
мен СН4/СД4 осуществляется через ОД-группы, что совпадает с вы
водами, сделанными в работе [2], и еще раз подтверждает последо
вательный характер обмена. Исходя из вышеизложенного, можно сде
лать вывод, что на катализаторе 2пО единственным путем активации 
метана является образование частицы СН3. Однако картина адсорб
ции метана очень сложна и зависит от состояния поверхности ката
лизатора.

ՄԵԹԱՆԻ ԻԶՈՏՈՊԱՅԻՆ ՓՈԽԱՆԱԿՈՒՄԸ ՑԻՆԿԻ ՕՔՍԻԴԻ ՎՐԱ

Լ. Մ. ՄՈԻՍՈՅԱն և Ռ. Ք. ՄՆԱՅԱԿԱՆՑԱՆ

ճոՕ կատալիզատորի վրա ուսումնասիրված են ՕՒ^/ՕՕ, ՕՒԼյ/Օշ և 
CH^|CD իզոտոպային ։իոխանակման ռեակցիաները։ Ցույց է տրված, որ 
անկախ պայմաններից ռեակցիան տեղի է ունենում միայն հաջորդական տե
ղակալման մեխանիզմով։ Գնահատված է Օէ՜Ա/Օշ ռեակցիայի ակտիվացման 
էներգիան, որը հավասար է 67^2 կՋ/մոլ: Ցույց է տրված, որ նախօրոք ադ- 
սորրված թթվածինը ազդում է ՕՒ^/ՕՕ ռեակցիայի կինե տիկայի վրա, իսկ 
դեյտերիոլմի պարցիալ ճնշման ավելացումը դրական է ազդում ՕՒ^/Օշ 
փոխանակման արագության վրա և չի ազդում կարգի վրա։
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ISOTOPE EXCHANGE OF METHANE ON ZnO CATALYST

L. M. MUSOYAN and R. K. MNATS \KANIAN

The isotope exchange reaction of CHt • )D. CHJD, and CH4.C1\ 
on ZnO catalyst has been investigated. It has been sho>vn that step-by- 
step deuteroexchange takes place. The activation energy of the reaction 
of CH4.'D2 is equal tn 67 ± 2 kJ mol. It has been shown that the pread
sorbed. oxygen has an influence on the CHJOD reaction kinetics, and 
the increase of partial pressure of deuterium influences positively on the 
initial rate of exchange and doesn't Influence on the reaction order.
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ОБНАРУЖЕНИЕ РАДИКАЛОВ НО2 В РЕАКЦИИ 
ФОТОХИМИЧЕСКОГО, СЕНСИБИЛИЗИРОВАННОГО 

ПАРАМИ РТУТИ, ОКИСЛЕНИЯ ЭТИЛЕНА

Н. Г. ЕДИГАРЯН, Дж. М. АДИЛХАНЯН, Л. А. ХАЧАТРЯН и А. А. МАНТАШЯН 
Институт химической физики АН Армении, Ереван

Поступило 18 VII 1990

Методом вымораживания радикалов в реакции фотохимического, сенсибилизи
рованного парами ртути, окисления этилена обнаружены гидроперекисные ради
калы НО2. Изменение давления смеси (С2Н4: О2 = 1 : 1), а также увеличение тем
пературы (от 523 до 696 К) приводит к появлению радикалов НО2 с радикалами 
RO2.

Рис. 2, библ, ссылок 7.

Исследование фотохимического окисления этилена методом ЭПР 
позволило показать, что в процессе окисления образуются алкилпе
рекисные радикалы и существует определенная взаимосвязь между 
закономерностями накопления этих активных центров и основных 
продуктов реакции [1, 2]. Эти результаты наряду с данными по тер
мическому окислению этилена [3, 4] позволяют глубже попять ме
ханизм превращения этилен-кислородных смесей в широком диапа
зоне температур—начиная от комнатной и выше. В процессе терми-
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ческого окисления этилена при температурах выше 713 К наряду с 
алкилперекисными радикалами обнаруживаются также гидропере- 
кисныс радикалы НО2 [3, 4].

В данной работе ставилась задача установить возможность об
разования радикалов НО2 в процессе фотохимического окисления 
этилена в широком диапазоне температур от 523 до 696 К вплоть до 
температур термического окисления.

Методика эксперимента
Опыты проводились в проточных условиях при малых временах 

контакта (до 5 с) на вакуумной установке. Кварцевый реактор, опи
санный в [5], состоящий из коаксиально расположенных трубок с 
ртутно-кварцевой лампой «ПРК-2» внутри и снабженный водяным 
охлаждением лампы, был помещен в электропечь с терморегулято
ром. Смесь этилена с кислородом, насыщенная парами ртути, при 
273 К, поступала в реактор. Давление в реакторе и скорости потоков 
регулировались с помощью стеклянных вентилей на входе и выходе 
из реактора.

Изучалась смесь состава С2Н<: О2 = 1 : 1 при давлениях от 10 
до 50 торр. Для обнаружения радикалов НО2 использовалась мето
дика вымораживания радикалов с отбором парамагнитных частиц из 
зоны реакции через диафрагму [6]. Ранее было показано в [4, 7], 
что при обработке диафрагмы раствором плавиковой кислоты гидро- 
перекисные радикалы НО2 не проходят через диафрагму. Обработк° 
диафрагмы борной кислотой способствует прохождению радикалов 
НО2. Это дает возможность установить присутствие гидроперекисных 
радикалов в окислительных системах.

Результаты экспериментов
С целью обнаружения радикалов НО2 нами предварительно изу

чалась реакция фотохимического, сенсибилизированного парами рту
ти, окисления водорода Н2:О2=1:1, Р = 50 торр. При обработке 
диафрагмы раствором НЕ гидроперекисные радикалы не были обна
ружены вплоть до высоких температур (>696 К). После обработки 
диафрагмы борной кислотой в течение 5 мин при Т=696 К удалось 
накопить радикалы в фиксируемых прибором ЭПР количествах 
(рис. 1а). Одновременно в продуктах реакции наблюдается образо
вание перекиси водорода. Экспериментально установленный факт 
прохождения радикалов НО2 путем изучения тестовой реакции фо
тоокисления водорода позволил исследовать реакцию фотохимиче
ского окисления смеси С2Н4:02 = 1 :1 при различных давлениях и 
температурах смеси. Опыты, проведенные при Т = 696 К, показали, 
что спектры ЭПР радикалов, вымороженных из реакции фотохимиче
ского окисления этилена, представляют спектр смеси перекисных ра
дикалов РО2 и НО2 (рис. 1г).

При изменении давления смеси от 20 до 50 торр наблюдается 
изменение вида спектра ЭПР радикалов (рис. 1б-г). С увеличением 
давления смеси концентрация радикалов НО2 постепенно увеличивает
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ся, Если при 20 торр спектр ЭПР можно приписать радикалам СН3О2 
(рис. 16) [7], то уже при 50 торр спектр ЭПР представляет сумму 
радикалов НО2-|֊РО2 (рис. 1в и 1г) [3, 4, 7]. Следует отметить, что 
при Т = 696 К, Р = 50 торр, когда регистрируется смесь радикалов 
НОг + РОг (рис. 1г), в продуктах реакции обнаруживается также 
перекись водорода, которая образуется в результате реакций ради
калов НО2.

Гис. 1. Спектры ЭПР радикалов, об
наруженных в реакциях фотохимиче
ского окисления водорода (а) и эти
лена (б, в, г) при Т = 696 К: а — спектр 
ЭПР НО3, Н,:О2-=1«1, Р-СО торр\ 
•б —спектр ЭПР радикала СН3О2, 
С2Н4։ О3 =■ 1 : 1. Рсиесь =■ 20 mopp-, 
в, г — спектр Э 1Р радикалов RO2 +

Рис. 2. Изменение вида спектров ЭПР 
радикалов, вымороженных из реакции 
фотохимического окисления этилена, 
в зависимости от температуры. Смесь 
C3H4:OS=1:1, Р = 50 mopp, а — 
спектр смеси радикалов RO2-|-HO2 
при Г—6S6K; б, в. г — спектры ЭПР 
радикалов RO2 (СН3О2 + С3НЬО2) при 

7 = 623 К (б/, 57; К (в), 523 К (г).+ НО3. С2Н, = О2 = 1:1, Рсмссь = 4) и 
50 mopp.

Образование радикалов НО2 усиливается с
ратуры. При низких температурах в основном 

повышением темпе- 
фиксируются ради

калы RO2. Так, изменение температуры от 696 до 523 К при постоян- 
нрм давлении смеси 50 торр приводит к то-му, что спектр ЭПР ради
калов постепенно изменяется (рис. 2). в пользу радикалов КО2. При 
низких температурах регистрируется спектр ЭПР радикалов СН3О2 
и других алкилперекисных радикалов.

Таким образом, основными активными центрами окисления эти
лена наряду с алкилперекисными радикалами являются также ради
калы НО2.
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Следует отметить, что при фотохимическом окислении в условиях 
низких температур и малых времен контакта (в проточных условиях) 
процесс не осложнен разветвлениями цепей и вторичными реакциями. 
В пользу этого говорит тот экспериментальный факт, что во всех 
условиях кинетика накопления всех продуктов подчиняется линей
ному закону [1, 2]. Это обстоятельство свидетельствует о малой ве
роятности образования радикалов HOj из промежуточных продуктов, 
в том числе в актах вырожденного разветвления. В этих условиях 
радикалы НОа могут образоваться в линейных реакциях продолже
ния цепи.

1. RO----- ► альд. + Н
2 RO -|- О, альд, -{- НОа
3. Н + Օյ М ----- ♦֊ НО, + Н и т. д.

Увеличение давления реакции (3) и температуры реакций (1, 2) 
должны привести к усилению каналов образования радикалов НОа, 
что и наблюдается в эксперименте.

Н0։ ՌԱԴԻԿԱԼՆԵՐԻ ՀԱՅՏՆԱՐԵՐՈԻՄԸ ԷԹԻԼԵՆԻ ՍՆԴԻԿԻ ԳՈԼՈՐՇԻՆԵՐՈՎ 
ՋԳԱՅՈԻՆԱՑՐԱԾ ՖՈՏՈՔԻՄԻԱԿԱՆ ՕՔՍԻԴԱՑՄԱՆ ՌԵԱԿՑԻԱՅՈՒՄ

Ն. Գ. ԵԳԻԳԱՐ8ԱՆ, Ջ. Մ. ԱԴԻԼԽԱՆՅԱՆ, Լ. Ա. ԽԱՉԱՏՐՅԱՆ և Ա. է. ՄԱՆ^՚ԱՇՅԱՆ

Ռադիկալների սառեցման մեթոդով էթիլենի սնդիկի գոլորշիներով զգա- 
յոնացրած ֆոտոքիմիական օքսիդացմ ան պրոցեսում ԱՕշ ռադիկալների հետ 
համատեղ որոշակի պայմաններում հայտնաբերվել են НОг ռադիկալներ։

Նկատվել է Н02 ռադիկալների կոնցենտրացիայի աճ ճնշման մեծաց
մանը զուգընթաց 696}Լ-ոլմ։ 50 ШПГГ ճնշման պայմաններում ջերմաստի
ճանի աճը 523—696 К տիրույթում նույնպես բերում է НОа ռադիկալների 
առաջացմ ան։

DETECTION OF HOa RADICALS IN PHOTOSENSITIZED BY 
MERCURY THE OXIDATION REACTION OF ETHYLENE
N. G. YEDIGARIAN, J. M. AD1LKHANIAN. L. A. KHACHATRIAN 

and A. A. MANTASHIAN

In photosensitized by mercury the oxidation reaction of ethylene 
HOa redicals have been detected by radicals freezing kinetic method.

It has been shown that the pressure rise of CaH4: Oa=l : 1 mixture 
and temperature increase from 523 К up to 696 К result in the formation 
of HOa radicals together with ROa ones.

ЛИТЕРАТУРА
1. Едигарян H. Г., Хачатрян Л. А., Манташян А. А, —ХВЭ, 1989, t. 23, Ns 1, c. 60.
2. Едигарян H. Г., Хачатрян JI. А., Арсентьев С. Д., Манташян A. A. — ХВЭ, 1989,

t. 23, № 1, c. 63.
3. Арсентьев С. Д., Манташян А. А. —Арм. хим. ж., 1978, т. 31, № 9, с. 643.
4. Арсентьев С. Д„ Манташян А. А. — Арм. хим. ж., 1979, т. 32, № 5, с. 429.
5. Фок Н. В., Налбандян А. Б. — ДАН СССР, 1952, т. 85, № 5, с. 1093.
6. Налбандян А. Б., Манташян А. А. — Элементарные процессы в медленных газо

фазных реакциях. Изд. АН АрмССР, Ереван, 1975.
7. Хачатрян Л. А., Ниазян О. М., Манташян А. А. — Арм. хим. ж., 1981, т. 34, 

№ 4, с. 267.

631



Армянский химический журнал, т. 43, Л® 10, стр. 632—635 (1990 г.)

УДК 66.093.8—541.124.

КИНЕТИКА ГИДРОЛИЗА 1.3-ДИХЛОР-2-БУТЕНА II 
ОПТИМАЛЬНЫЕ УСЛОВИЯ ПОЛУЧЕНИЯ 

3-ХЛОР-2-БУТЕН-1-ОЛА

Ф. X. СНГРЯН, О. А. ДЖАНИКЯН, Г. П. МАЦОЯН и К. Ц. ТАГМАЗЯН 
Ереванский политехнический институт им. К. Маркса

Поступило 06 III 1989

Изучена реакция гидролиза 1,3-дихлор-2-бутена водой при 60—90' и массовом 
соотношении воды к 1,3-дихлор-2-бутену 14-6,5 к 1. Определены оптимальные ус
ловия получения 3-хлор-2-бутен-1-ола с максимальным выходом.

Рис. 4, библ, ссылок 3.

Известно [1], что взаимодействие 1,3-дихло.р-2֊бутена (днхлор- 
бутена) с 16% водной суспензией гидроокиси кальция при 95° за 
5—6 ч приводит к образованию 3-хлор-2-бутен-1-ола (хлэрбутенола) 
с 68—75% выходом; Показано также [2, 3], что в присутствии 4— 
4,5% водного раствора, углекислого натрия при 80° за 3 ч из дихлор- 
бутена с 63—69% выходом образуется хлорбутенол. Работы [1—3] 
выполнены с целью получения ацетиленовых спиртов и не содержат 
сведений о изомерах хлорбутенола и кинетике процесса гидролиза.

Цель настоящей .работы—осуществление гидролиза дихлорбутена 
водой в отсутствие оснований, изучение кинетики процесса и выбор 
оптимальных условий получения хлорбутенола с максимальным вы
ходом.

Экспериментальная часть

Гидролиз дихлорбутена. Процесс осуществляли в колбе при ин
тенсивном перемешивании дихлорбутена и воды при постоянной тем
пературе. Изменения концентраций компонентов в реакционной смесч 
определяли методом ГЖХ анализа через каждые 15 мин на осно
вании информации цифрового автоматического интегратора с учетом 
абсолютных калибровочных коэффициентов. Сорбент—дихром—II (с 
размерами зерен 0,16—0,25 мм) с нанесенными неподвижными фа
зами ПЭГА 0,9% и твин-65 0,35%. Использован детектор по тепло
проводности. Температура термостата колонок 90°. Газ-носитель—ге
лий (52 см3/мин).

Конверсию дихлорбутена в момент отбора пробы вычисляли по 
формуле:

Х=(КвСв -4- КсСс'1/(КаСа + КвСв + КсСс) (1)

где Са, Св, Сс—концентрационные доли дихлорбутена, хлорбутенола 
и простого эфира хлорбутенола; Ка, Кв, Кс—постоянные, учитываю
щие молекулярные массы и стехиометрические коэффициенты реакции, 
равные 20,77; 24,37; 26,62, соответственно. Выход хлорбутенола вы
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числен заменой числителя формулы (1) произведением КвСв. Селек
тивность образования хлорбутенола рассчитана по формуле:

Ф=КвСв/(КвСв + КсСс) (2)
Для точности расчетов учтены количества взятых проб из реакцион
ной смеси.

Результаты и их обсуждение
Для изучения процесса получения хлорбутенола предваритель

ными опытами определены гидродинамические параметры, обеспечи
вающие протекание гидролиза в кинетической или близкой к ней об
ласти. Образование хлорбутенола и соответствующего эфира пред
ставляется по схеме:

н»о н+
CH3CCI СНСН3С1 ———* СН3ССЬ=СНСНаОН ------ >֊ (СН3СС1=СНСН2)аО— НО

I II III

Согласно ГЖХ анализу, соединение II образуется в виде двух 
изомеров из соответствующих изомеров I. На рис. 1 представлены 
зависимости расходования изомеров I, а также образования изоме
ров II и эфира III в ходе гидролиза при 80° и массовом соотноше
нии воды к I, равном 4:1. Как видно из рис. 1, соединение III в 
первую очередь образуется за счет расходования транс-П.

Рис. 1. Зависимость •изменения [кон
центраций компонентов реакции гид
ролиза 1.3-дихлор-2-бутена при :80° и 
соотношении вода ։ ДХБ, ^равной 4 ։ 1: 
1 —трапс-1, 2—цис-1, 3 —транс-П, 

4 — I ис-П, 5 — эфир-Ш.

Рис. 2, Зависимость изменения конвер
сии I (X), выхода (В) и селективности 
(Ф) II в ходе реакции при 80° и соот
ношении воды: ДХБ, 4։1: 1 — конвер
сия транс-1, 2—селективность транс-П, 
4—выход транс-П, 2 —конверсия 
цис-1, 3 — селективность цис-П, 5 — 

влход кис-11.

На рис. 2 представлены зависимости изменения конверсии изо
меров II ((кр. 1 и 2), выходы и селективности цис-П (кр. 4 и 6) и 
транс-П (кр. 3 и 5) в ходе гидролиза I при температуре 80° и соот
ношении воды к II—4:1. Как видно из рис. 2, выход транс-П дости
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гает своего максимума через 3 ч, а выход цис-II несколько раньше— 
между 1 и 2 ч. Конверсия как транс-, так и цис- изомеров II после 
3 ч реакции практически не изменяется. А селективность транс- ч 
цис- II после 3 ч начинает резко падать. В момент времени t = 3 ч 
скорость образования транс-П приблизительно в 2,1 раза больше ско
рости образования цис-П.

На рис. 3 представлена зависимость изменения селективности об
разования II от соотношения воды к I за 3 ч при 80°. Как видно из 
рис. 3, после увеличения соотношения воды к II более чем 4:1 се
лективность образования II практически не изменяется. Это можно 
объяснить низкой концентрацией хлористого водорода в воде, замет
но не влияющей >на скорость образования III. Такое соотношение реа
гентов при получении II принято за оптимальное.

Г нс 3, Зависимость изменения се
лективности образования 3-хлор- 
2-бутен-1-ола от соотношения 
воды к I при температуре 80°, 

за 3 ч.

Г ис. 4. Зависимость изменения конверсии 
изомеров I (1, 1а), селективности (2, 2а) 
и выхода (3, За) изомеров II от темпера
туры реакции при соотношении вода:

: ДХБ, 4:1, за 3 и 5 ч.

На рис. 4 представлены зависимости изменения конверсии I 
|(кр. 1), селективности (кр. 2) и выхода (кр. 3) II от температуры ре
акции за 3 и 5 ч проведения опыта. Как видно из рис. 4, до темпе
ратуры 70° выход II не удается увеличить из-за низкой скорости гид
ролиза I. В температурном интервале 80—95° выход II резко умень
шается из-за снижения селективности II. При этом общая конверсия 

■I за 3 ч достигает 87,1, а за 5 ч—90,7%. Увеличение продолжитель
ности реакции до 5 ч (пунктирные кривые) приводит к увеличению 
конверсии I (кр. 1а), но из-за снижения селективности II (кр. 2а) 
его выход при 70° составляет всего 62,9%. Максимальный выход II 
>(71,1 %), согласно рис. 4, получается при 80° за 3 ч.

Таким образом, проведенное исследование позволяет выбрать оп
тимальные условия процесса получения 3-хлор-2-бутен-1-ола с выхо
дом, практически близким к таковсму в известных способах с приме
нением оснований.
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1,3-ԴԻ₽ԼՈՐ-2-ՐՈԻՏԵՆԻ ՋՐՈՎ 2ԻԴՐՈԼԻՋՄԱՆ ՌԵԱԿՑԻԱՅԻ ԿԻՆԵՏԻԿԱՆ 
ԵՎ 3-ՔԼՈՐ-2-ՐՈԻՏԵՆ-1-ՈԼԻ ՍՏԱՑՄԱՆ ՌԵԱԿՑԻԱՅԻ ՕՊՏԻՄԱԼ 

ՊԱՅՄԱՆՆԵՐԻ ԸՆՏՐՈՒՄԸ

1. Խ. ՍՆԳՐՑԱՆ, 2. Լ. ՋԱՆԻԿՅԱՆ, Գ. Պ. ՄԱ8ՈՅԱՆ և Կ. Ծ. ₽֊Ա2ՄԱԶՅԱՆ

Ուսումնասիրված է 1,3֊դիքլոր-2-բոլտենի ջրով հիդրոլիզման ռեակցիան՜ 
60—93° ջերմաստիճանների միջակայքում, ջրի և դիքլորբուտենի 1-Հ-6,5 : 1 
մ ասսաներով հարաբերության դեպքում լ Քանակական քրոմ ատո գրաֆիկ
ան ալիզի եղանակով որոշված են ռեակցիայի բաղադրիչների փոփոխման 
արագությունները։ Գտնված են օպտիմալ պայմաններ, երբ ապահովվում Լ 
3~քլոր-2֊բուտեն-1 -ոլի ստացման առավելագույն ելքը։

KINETIC STUDIES OF 1.3-DICHLORO-2-BUTENE HYDROLYSIS 
AND OPTIMAL CONDITIONS FOR 3-CHLORO-2-BUTENE-1-OL 

PREPARATION

F. Kh. SNQRIAN, H. H. JANIKIAN, G. P. MATSOYAN and K. Tz. TAHMAZIaN

The hydrolysis of l,3-dichloro-2-butene of 60—90° and at l->֊6։5: I 
weigpt ratio of dichlorobutene to water has been studied. The rates of՜ 
compounds changes during the reaction process have been determined 
hy GLC analysis method. The optimal conditions for 3-chloro-2-butene- 
l-ol preparation with maximum yields have been found.
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НЕОРГАНИЧЕСКАЯ И АНАЛИТИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

УДК 541.49+546.776+546.786՜

КОМПЛЕКСОНАТЫ МОЛИБДЕНА (VI) И ВОЛЬФРАМА (VI)

I. РАЗНОЯДЕРНЫЕ НИТРИЛОТ И ЩЕГАТЫ МоУ1 И 
В ВОДНЫХ РА^ТВОРАл

Н. В. АСАТРЯН, 3. Ш. МГОЯН, Е. О. ДОБРИКОВА и Ж. X. ГЮЛЬБЕКЯН
Армянский филиал ВНИИ ИРЕА <Реахром>, Ереван 
Научно-производственное объединение ИРЕА, Москва

Поступило 14 XII 1987

Методами ИК и электронной спектроскопии и рН-метрического титрования ис
следованы реакции взаимодействия нитрилотриацетатов 1 молибдена (VI) и вольфра. 
ма (VI) с нитрилотриацетатами меди (II) и никеля (II). Установлено образование в. 
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-водных растворах разноядерных комплексонатоз состава [М (՝•’ -До՝1 .
МЛ1; М' = Си11. Г>ИП: .\’а3՜—анион нитрил триуксусной кислоты). Определены 
константы равновесия соответствующих реак ий и предложено строение разноядер 
ных комп'лексонатов

Рис. 1, табл. 1, библ, ссылок 7.

Как было показано ранее, в водных растворах шестивалентные 
молибден и вольфрам образуют с амннополикарбоновыми кислотами 
комплексы, в которых центральный атом в зависимости от pH вхо
дит в виде триоксо- либо диоксогруппы, и их взаимопревращение 
происходит через стадию образования комплексов, в которых оксо- 

. группа центрального атома имеет состав (МО2ОН) (М = Мо¥1, 
[1, 2]. Можно было ожидать, что результатом взаимодейст

вия комплексов состава [ (МО2ОН)Ма]2՜ с комплексами [М'ЬИа]՜ 
(Мх = Си", ЬП"), в которых центральный атом имеет ненасыщенную 
координационную сферу, может быть замещение протона оксогруппы 
молибдена (VI) или вольфрама (VI) с образованием разноядерного 

.комплексоната в виде димера состава [(№а)МО2(р—О)М'(№а)]4-.

Экспериментальная часть и обсуждение результатов

Растворы комплексов состага [МО3Жа]3՜ и [М'.Ма]՜ получали 
при комнатной температуре растворением оксидов молибдена (VI) 
и вольфрама (VI) и основных карбонатов меди (II) и никеля (II) ч 
нитрилотриуксусной кислоты в водных растворах гидроксида натрия 
в молярных соотношениях ЫаОН : МО3: Н3М1а = 3 : 1 : 1 (pH ~ 6) и 
НаОН : М'(СОз)М'(ОН)2 : Н3М1а = 2 : 1 : 2 (pH ~ 6—7). Ионную силу, 
равную 1,5 моль/л, создавали перхлоратом натрия. В качестве тит
ранта использовали 0,1 н раствор соляной кислоты, приготовленный 
из фиксанала. Электронные спектры растворов получены на спектро
фотометрах «СФ-26» и «БРЕСОГЮ М 40». Измерения pH растворов 
проводили рН-метром «рН-262» при температуре растворов 25°.

Предварительно были получены электронные спектры растворов 
комплексов [М'М1а]~ и [М'(1Ч1а)214՜, а также спектры растворов, 
содержащих эквимолярные количества комплексов [М'ЬИа]՜ и 
[(МО3) Ма]3՜ (рис.). Большая интенсивность полос в спектрах си
стем [М'ЬНа]՜ - [(МО3)М1а]3՜, по сравнению со спектрами комплексов 
[М'Ы1а]-и [М'(№а)2]4՜, указывает на то, что в системах [М'Ма]~— 
[(МО3)К’1а)]3՜, кроме реакций распада комплекса [(МО3]Ма)]3՜ и об
разования комплекса [М'(№а)2]4՜, происходит образование новых 
комплексов с участием центральных атомов Си" и Ы1".

С целью определения химической .модели описываемых систем 
были сняты ИК спектры продуктов, выделенных из растворов, содер
жащих эквимолярные количества исходных комплексов, с помощью 
этанола. В ИК спектрах (табл.) в диапазоне 1610—1580 см՜1 имеют
ся полосы, относящиеся, согласно [3], к валентным колебаниям коор
динированных карбоксильных групп, В области валентных колеба- 
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яий связей М—О ( = 0) имеются две группы полос, число и распо
ложение которых характерно для группы МО2(ц—О) [4]: две по
лосы с волновыми числами 920 и 880—860 ел՜1 и полоса в диапазоне 
790—770 ом՜1, причем первые две относятся к колебаниям связей 
металл—концевые атомы кислорода, а третья—к колебаниям связи ме
талл—мостиковый атом кислорода.

Рмс. Примеры электронных спектров комплексов [МЬНа] (1)» 
[ЧЦ№а)г]4՜ (2). [МоОз^а]3--[ММа]՜ (3). [СиМа] ' (4),

[Си(Ы1а)г]4՜ (5), [МоО3ЬНа]3- - [СиЬИа]՜ (6).

Таблица
Волновые числа некоторых полос ИК спектров продуктов 
взаимодействия [МО3№а]3՜ с [М'Ма]՜ и их отнесения

№ Система OS 
vcoo— ֊'M=O

I Vovl—Си11 Nia 1595 89 i
920

775

II Movl—NI11—Nta 1600 895
925

785

III WVI—Си11 -Nia 1600 895
920

780

IV WVI—Ni11 -Nia 1600 890
920

785

Полученные данные свидетельстуют о том, что в результате вза
имодействия комплексов [М<№а]՜ и [МОзМа]3- образуются разно- 
ядерные комплексы, в которых центральные атомы М' и М соедине
ны мостиковым атомом кислорода. Представляло интерес выяснить 
характер координации нитрилотриацетат;ионов с центральными 
атомами. Как показал РСтА комплексов Кз[МоОз№а]-Н2О и 
№2[Мо2О5(НЬИа)2]-8Н2О, в этих соединениях одна карбоксильная 
группа свободна, т. е. потенциально тетрадентатный лиганд—№а3՜ 
проявляет дентатность, равную трем [4, 5]. Это является следствием 
отсутствия у центрального атома вакантных орбиталей, способных к 
перекрыванию с атомной орбиталью седьмого донорного атома [6, 
7]. По расчетам авторов, для координации свободной карбоксиль
ной группы лиганда, связанного двумя другими группами с цент-
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ральным атомом М, с центральным атомом М' в разноядерном комп
лексе стерических препятствий нет. Согласно работе [3], полосы ва
лентных колебаний координированных и некоординированных иони
зированных карбоксильных групп могут перекрываться в области 
1630—1600 ел՜1. Поэтому определение по ИК спектрам координации 
•свободной СОО_-группы с центральным атомом М' представляется 
затруднительным. Определенную информацию об этом может дать 
сравнение величин констант равновесия реакций образования разно
ядерных комплексов с лигандами, имеющими разное число карбок
сильных групп.

При определении констант равновесия реакций образования раз
ноядерных нитрилотриацетатов исходили из следующих реакций:

[.\AOjNta]3՜ + [М'.Ма]՜ [МО3М/(Н1а)։]4՜ <1)

[МОзМа]3՜ 4- Н+ [МО3ОНМ1а]2՜ (2)

[МО3Ма]3՜ 4- Н3О МОД՜ + 2Н+ 4- !Ч1а3 ՜ (3)

|М'М1а]~ 4֊ Ыга3՜ [М'(Ма)3]4՜ (4)

Константа равновесия реакции (1) образования разноядерных
■комплексов определяется соотношением:

к = «С^-Д-С^д + Сн+-[Н*|))1/*

А |Н 11 (Д + Сн+— [Н*])

■полученным из уравнений материального баланса, где

л . Сн+—[Н՜1՜]

•См —общая концентрациям; Сн-ր—общая, а [НՒ] — равновесная 
концентрация ионов водорода; К3 и /С4 — константы >равновесия 
реакций (2), (3) и (4), соответственно. Расчеты проводили на ЭВМ 
„СМ-4" с применением метода наименьших квадратов. Были полу
чены следующие величины констант: для системы МоУ1—Си11—ЬИа 
К= (1,8 ± 0,1)-104, для МоУ1-Ы1"-Ма К = (2,1 ± 0,1) 10», для 
«7У1 —Си"-Ма ^=(l,9 ±0,1)-Ю4, для Wvl-Ni"-Nta Д'- (2,0 ± 

,± 0,1)-10».

ՄՈԼԻՐԴԵՆԻ (VI) ԵՎ ՎՈԼՖՐԱՄԻ (VI) ԿՈՄՊԼԵՔՍՈՆԱՏՆԵՐԸ

I. МоУ1-Ъ Ե‘1, WУ1-Ի ԽԱՌԸ ՄԻՋՈՒԿԱՅԻՆ ՆԻՏՐԻԼՏՐԻԱՑԵՏԱՏԱՅԻՆ ԿՈՄՊԼԵՔՍՆԵՐԸ 

ՋՐԱՅԻՆ ԼՈԻԾՈԻՅՔ՚ՆԵՐՈԻՄ

Ն. Վ. ԱՍԱՏՐՅԱՆ, Ջ- Շ. ՄՀՈՅԱՆ, Ե. 0. ԴՈՐՐԻԿՈՎԱ և ժ. Խ. ԳՑՈ1ՎՈԵԿՅԱՆ

էլեկտրոնային և ինֆրակարմիր սպեկտրոսկոպիկ և рН-մետրիկ տիտըր- 
■ ման մեթոդներով ուսումնասիրվել են ջրային լուծույթներում մոլիբդենի (VI) և 
վոլֆրամի (VI) նիտ րի լտ րի ացետատների փոխազդեցության ռեակցիաները
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նիկելի (II) և պղնձի (II) նիտրիլտրիացետատների հետ։ Հաստատված է 
խաոր մ իջա կա լին կոմ պլե քս ոն ատն երի առաջացումը հետևյալ բա ղադր ոլ- 

յծյամր' [.\\ՂԱ'<>-'էՅ),|4՜՜, որտեղ = \¥¥1, յ^Շս". Ի1|",
նիտրիլտրի քացախաթթվի անիոն է։ Որոշված են համապատասխան ռեակ֊ 
ցիաների հավասարակշռության հ ա ս տ ա տ ուննե րը և հետևություն է արված 
ստացված խառը միջուկային կոմպլեքսոնատների կառուցվածքի մասին։

THE COMPLEXES OF MOLYBDENUM (6-P) AND TUNGSTEN (6 + )

I. HETEROXUCI.EAR Mo'4 AND W VI NJTRILTRIACETATES IN 
AQUEOUS SOLUTIONS

N. V. ASSATRIAN, Z. Sh. MHOYAN, E. O. DOBRIKOVA 
and Zii. Kh. GYULBEKIAN

By JR, electron spectroscopy and pH-metric titration methods the 
reactions of MoVI or WVI nitril triacetates with Cu11 or Ni11 nltril 
triacetates have been studied. The formation of heteronuclear complexes 
[MO3M' (Nta)2]4_ (M=MoVI, WVI; M' —Cu11, Ni4, Nta3՜ —anion of 
nltril triacetic acid) in aqueous solutions has been shown. The equilibrium 
constants of the reactions have been determined. The structure of the 
complexes is discussed.
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КОМПЛЕКСОНАТЫ МОЛИБДЕНА (VI) И ВОЛЬФРАМА (VI).
II*.  РАЗНОЯДЕРНЫЕ ИМИНОДИАЦЕТАТЫ И ß-ОКСИЭТИ.ТИМИНОД 11- 

АЦЕТАТЫ Mov։ В ВОДНЫХ РАСТВОРАХ.

* Сообщение I см. в [1].

3. Ш. МГОЯН, Е. О. ДОБРИКОВА u Н. В. АСАТРЯН 

Армянск«^! филиал ВНИИ ИРЕА «Реахром», Ереван 
Научно-производственное объединение ИРЕА, Москва

Поступило 14 XII 1987

Методами электронной спектроскопии и рЧ-метрическогб титрования исследо
ваны реакции образования в водных растворах разноядерных комплексонатов со
става [VoO3M'L2]2՜ (M' = CuH, Ni11; L2-=Ida2~, Heida2 — анионы нминодиук- 
сусной либо 3-оксиэтилиминодиуксусной кислоты). Определены константы равнове
сия исследуемых реакций и выявлено влияние природы комплексонов на строение 
и устойчивость комплексов.

Рис. 1, табл. 1, библ, ссылок 2.

Ранее било показано, что при взаимодействии в водных раство
рах нитрилотриацетатов молибдена (VI) с нитрилотриацетатами ме
ди (II) или никеля (II) образуются разноядерные комплексонаты со
става [МоО։ (р.-О) М'(Nta)։]4՜ (M'^Cu", Ni11; Nta3 ՜—анион нитрило- 
триуксусной кислоты) [1]. Представляло интерес исследовать системы 
[MoO3Lf — [M'L] с другими карбоксилсодержащими комплексонами 
и проследить влияние числа и вида донорных групп лигандов на 
устойчивость и строение разноядерных комплексонатов. Для исследо
вания в качестве лигандов были использованы иминодиуксусная и 
ß-оксиэтилиминодиуксусная кислоты, которые, как и ннтрилотриуксус- 
ная, образуют с Movi комплексы с соотношением 'металл: лиганд-= 
1 : 1 [2].

Экперимежальпая ча.ть и обсуждение результатов

Растворы комплексов состава [MoO3L]2՜ и [M'L] получали раст
ворением оксида молибдена (VI) и основных карбонатов меди (II) 
и никеля (II) и соответствующих комплексонов в виде кислот в вод
ных растворах гидроксида натрия в молярных соотношениях 
NaOH:MoO3:H2L = 2:1:1 и М'(СО3)-М'(ОН)2: H2L = 1 : 2. Ион
ную силу, равную 1,5 моль]л, создавали перхлоратом натрия; титран
том служил приготовленный из фиксанала 0,1 н раствор соляной кис
лоты. Электронные спектры получали на спектрофотометрах «СФ-26» 
и «SPECORD М40». Величину pH растворов определяли с помощью 
pH-метра «рН-262» при температуре растворов 25°. Расчет констант 
равновесия реакций проводили на ЭВМ «СМ-4».
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На рисунке приведены электронные спектры растворов комплек
сов [М'Е], [М'Ез] .. ֊пектры растворов, содержащих зквнмолярные 
количества комплексов [МоОзЕ]2՜ и [М/Е] в области характеристи
ческого поглощения центральных атомов меди и никеля. Величина 
оптической плотности растворов систем [МоО3Е]2~—[М'Е] практи
чески при любой длине волны не может быть линейно выражена 
через величины оптической плотности растворов [М'Е] и [М'Ег]2՜, 
что указывает на образование новых комплексов в растворах систем 
[МоОзЕ]2՜—[М'Е]. В рассматриваемых случаях, кроме реакции (4), 
может происходить лишь одна реакция с участием центральных ато
мов меди (II) или никеля (II)—реакция (1) взаимодействия частиц 
[МоОзЕ]2՜՜ и [М'Е] с образованием разноядерного комплекса.

Рис. Электронные спектры растворов комплексов (для всех растворов С<>=5-10 3);
1 — [NlHeida]; 2—[№(Не1са)2]2՜ ; 3 - [MoO3He:da]2՜֊ [NiHeida]; 4-[Niida];
5 —[Nl(li'a)s]2՜; 6 - [Mo33ida]2՜'—[Niida]; 7-[CuHeida]; 8 - [Cu(Helda),];
9 — [MoO3Heida] - [CuHeida]; 10 — [Culda]; 11— [Си(1са)г]2՜ ; 12 — [MoO3Ida]2՜- 

[Culda],

Константы равновесия реакций образования разноядерных комп
лексов определяли методом pH-метрического титрования. Растворы 
систем [MoO3L]2՜—[M'L] титровали раствором соляной кислоты. 
При этом исходили из следующих реакций:

[MoO3L]2՜՜ + [M'L] [MoO3M'Ls]2՜ (1)

[MoO3L]2՜ + Н+ [A'oOsOHL]2՜ (2)

[МоОзЕ]'՜’՜ + Н2О МоОГ + 2Н+ + L2՜ (3)

[M'L] + L2՜ [M'La]2- (4)
Константа равновесия реакции (1) образования разноядерных

комплексов, как и в случае L = Nta [1], определяется соотношением:

к= (С°- Ä-Cg + ]Н+])|Н+]-^з^(И + с°- [н+р)1/»
Л Д[Н+](Д-гСн°-[Н+])

— I Н+1 огде А — “ '՜՜ ‘—L-; — общая концентрация молибдена, Сн —об
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щая, а [Н+] — равновесная концентрация ионов водорода; А'2, Л’3 и 
— константы равновесия реакций (2), (3) и (4). соответственно.

В таблице приведены величины рассчитанных констант, а также? 
величины констант равновесия реакций образования разноядерных 
ннтрилотриацетатов Мо'1.

Таблица
Константы равновесия реакции (1) образования 

разноядерных комплексонатов Мо'1 
состава [Mo93M'L;]n~

\ М' Си11 Ni11

N а (1.65+ 0,15)-10« (2,15 + 0,15)10«
Ee.da (2,10 + Ü, 15)-1(Р (2,00 + 0,15)-10з
Ida (1.95 + 0,15)-Юз (1.80 ±0,15)103

Как указывалось в работе [1], на основе сравнения констант рав
новесия реакций образования разноядерных комплексонатов, в ко
торых лиганды имеют различное число и вид функциональных групп, 
можно было бы сделать вывод о координации свободной карбоксиль
ной группы с центральным атомом М' в комплексах состава 
[MoOsM^NtaJj]4՜. Действительно, большее значение констант равно
весия реакций с L = Nta (тетрадентатный лиганд) по сравнению с 
константами реакций с I. = Ida (тридентатный лиганд) можно объяс
нить дополнительной стабилизацией комплексов [MoO3M'(Nla)2]’- 
за счет координации к атому меди (II) или никеля (II) карбоксиль
ной группы Nta3՜, связанной двумя другими карбоксильными груп
пами с центральным атомом Movi. При этом в координационную 
сферу центрального атома М', кроме атома кислорода вышеупомя
нутой СОО՜—группы, входят атом азота и три атома кислорода 
СОО-—групп второго иона Nia3՜, а также мостиковый атом кисло
рода, входящий одновременно во внутреннюю сферу центрального 
атома Movi.

В разноядерных комплексах с L = Heida (тетрадентатный лиганд), 
как и в случае с L = Nta, нет стерических препятствий для коорди
нации свободной оксиэтильной ветви к центральному атому М'. Од
нако незначительная разница констант для L = Heida и L = Ida 
свидетельствует либо об отсутствии координации, либо о незначи
тельном вкладе координации оксиэтильной ветви Heida в увеличение 
прочности разноядерного комплекса.
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ՄՈԼԻՐԴԵՆԻ (VI) ԵՎ ՎՈԼՖՐԱՄԻ (VI) ԿՈՄՊԼԵՔՍՈՆԱՏՆԵՐԸ

II. ւրՈԼԻԲԴԱՆԻ (VI) ԽԱՌԸ ՄԻՋՈՒԿԱՅԻՆ ԻՄԻՆՈԴԻԱՑԵՏԱՏԱՅԻՆ ԵՎ 
թ-ՕՔՍԻԼ-ԹԻԼԻՄԻՆՈԴԻԱՑԵՏԱՏԱՅԻՆ ԿՈՄՊԼԵՔՍՆԵՐԸ ՋՐԱՅԻՆ ԼՈԻԾՈԻՅԹՆԵՐՈԻՄ

Ջ. Շ. Մ2ՈՅԱՆ, Ե. 0. ԴՈՈՐԻԿՈՎԱ և Ն. Վ. ԱՍԱՏՐՅԱՆ

էլեկտրոնային սպեկտրոսկոպիկ ևբՍ-մետրիկ տիտրման մեթոդներով ուսում
նասիրվել են ջրային լուծույթներում հետևյալ բաղադրությամբ' [MoOjjM'Lj]2- 
(M' — Cu11, Ni11, լ2՜ —Ida2՜, Helda2՜֊։» իմինոդիքացաիւաթթվի կամ ֆ-օք- 
սիէթ ի լիմ ին ոդի բա g ա խ ա թթվի անիոնները) կոմ պլեքսոնա տների առաջացմ ան 
ռե ակցիաները։ Որոշված են հետազոտվող ռեակցիաների հավասարակշռու
թյան հաստատունները և բացահայտված է կոմ պլեքսոննե րի բնույթի ազդե
ցությունը կոմպլեքսների կայունության և կառուցվածքի վրա։

THE COMPLEXES OF MOLYBDENUM (VI) AND TUNGSTEN (VI)
II. HETERONUCLEAR 1M1NOD1ACETATES AND fi-OXYETHYL 

IM1NDDIACETATES OF Mo (VI) IV AQUEOUS SOLUTIONS

Z. Sh. MHOYAN, E. O. DOB tlKOVA and N. V. ASSATRIAN

The heteronuclear [MoOaM։L։]2 — (M' =Cu11, 'Ni11, L2՜ =Ida 
Heida2՜ — anions of iminodiacetic or p-oxyethyliminodiacetic acids) 
complexes formation in aqueous solution has been studied by electron 
spectroscopy and pH-metric titration methods. The equilibrium constants 
of the reactions have been determined, and the influence of the Comp
lexones nature on a stability as well as the structure oi the complexes 
"has been ascertained.
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ИССЛЕДОВАНИЕ ФЛУОРЕСЦЕНТНОЙ РЕАКЦИИ РТУТИ (II)
С 2-МЕТОКСИ-6-ХЛОР-9- (1 -МЕТИЛ-4-ДИЭТИЛАМИНОБУТИ  ЛАМИНО) - 

АКРИДИНА ДИГИДРОХЛОРИДОМ В ПРИСУТСТВИИ ГАЛОГЕНИДОВ
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Исследована флуоресцентная реакция ртути (II) с 2-метокси-6-хлор-9-(1-мс- 
■тил-4-диэтиламинобутиламино) акридина дигидрохлоридом в присутствии галогенид-
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понов. Установлено образование не растворимых в воде соединений. Подидное сое
динение экстрагируется бутилацетат—ацетоновой смесью (4:1) и имеет яркую 
сине-зеленую флуоресценцию. Разработан экстракционно-флуориметрнческий метод 
определения микрограммовых количеств ртути (предел обнаружения 0,004 .чхг/.чл). 
Метод применен для анализа медно-сульфидных руд.

Рис. 3, табл. 2, библ, ссылок 17.

Описанные в литературе флуорометрические методы определения 
ртути (II) немногочисленны [1]. Большинство из них основано на 
применении родаминовых красителей. Первым был использован ро
дамин С, применение которого привело к разработке метода с пре 
делом обнаружения 0,025 мкг!мл [2]. Использование других родами
новых красителей позволило несколько снизить предел обнаружения 
[4—9]. Существенным недостатком указанных методов является низ
кая избирательность. Применение реагентов других классов не устра
нило этот недостаток [10, 11]. Некоторое повышение избирательно
сти было достигнуто предварительным извлечением ртути (II) кри
сталлическим фиолетовым и дальнейшей реэкстракцией бутилрода- 
мином С [6]. Из акридиновых красителей, показавших высокую из
бирательность при экстракционно-флуориметрическом определении 
ряда элементов [12—14], для определения ртути был применен 
только риванол [15].

Настоящее сообщение посвящено исследованию флуоресцентной 
реакции ртути (II) с другим аминопроизводным акридина—дигидро
хлоридом 2-метокси-6-хлор-9-(1 -метил-4-диэтилампно) акридина (АКР).

Экспериментальная часть

Стандартный раствор ртути (II) готовили растворением точной 
навески нитрата ртути (II) марки «х.ч.» в дистиллированной воде, 
подкисленной азотной кислотой. Титр раствора устанавливали хло
ридом натрия в присутствии дифенилкарбазида [16]. Рабочие раст
воры готовили разбавлением аликвотной части, а для предотвраще
ния гидролиза добавляли несколько капель серной кислоты. Исход
ный раствор реагента красителя готовили растворением препарата 
АКР в воде. Необходимую концентрацию аниона-лиганда создавали 
растворением хлорида натрия, бромида калия или йодида калия ма
рок «о.с.ч.». Кислотность водной фазы регулировали серной кислотой, 
равновесные значения pH водной фазы измеряли стеклянным элек
тродом с применением потенциометра «ЛПУ-01». Спектры снетопог- 
лощения регистрировали на спектрофотометре «Перкин-Элмер Коле- 
мэн-575», спектры флуоресценции—на спектрофлуориметре «Перкин- 
Элмер МРР-43».

Результаты и их обсу кдение

Катион АКР с галогенидными ацидокомплексами ртути (II) об
разует не растворимые в воде галогенмеркуриаты АКР, которые эк
страгируются органическими растворителям!. Экстракты образую
щихся ионных ассоциатов имеют яркую сине-зеленую флуоресцеп- 
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иию. С целью выбора оптимального экстрагента был испытан ряд 
органических растворителей. К водным растворам одинаковых объе
мов, содержащим постоянные количества ртути (II), галогенида, 
реагента красителя и серной кислоты, добавляли равные объемы раз
личных органических растворителей. После 1-минутного встряхива
ния и разделения фаз были измерены оптические плотности и интен
сивности флуоресценции органических фаз. Критерием выбора оп
тимального экстрагента для флуориметрического варианта служило 
отношение дифференциальной интенсивности флуоресценции (д/) и 
интенсивности фонового излучения </„) экстрактов (табл. 1).

Табл та 1
Зависимость оптической плотности (А1' и интенсивности 

флуоресценьии экстрактов йодмеркуриата К-*  -'А/ и простой 
соли АКР (/о) ог природы органического рзств рптеля

С. 4 9’1»՜՜ А"; СЛКп 8 •!՛> •' ; С,- - 2.0 I» 3 У.;
р I 1 5; К,, "< ՛ - I г.а

՛ асгворнтель д/.
оти. ед * 41

Бугилацетат ацетол (4:1) 0 .11 10П 7,20
(2:!) 0,321 11к> 6,52

Бутилацета. (1 1,0 47 3,10
1 - Дихлорэтан 0, 30 8 3 1 .75
Изобутилаиегат О.(Н • ■ » . I. *
Амила етат <1.0 17 2 ՛ ։> 71)

Бензол 0 ' 0/ I 9 0,68
Этилаце аг и.О 7 1 .5 । .50
Изозмилацетат • ։1|Ц 1.1 0,32
>лороформ 0 05 1.4 0,02

Как видно пз таблицы, максимальное извлечение хлормеркуриата 
АКР при сравнительно низкой экстракции простой соли красителя 
обеспечивается при применении смеси (4:1) бутилацетата с ацето
ном. Этот экстрагент был использован в дальнейшей работе. В об
ласти длин волн 370—550 нм на спектрах поглощения экстрактов 
имеются два разрешенных максимума при 423 и 450 нм (рис. 1). 
Максимум на спектре флуоресценции находится при 498 нм. В даль
нейшей работе оптические плотности экстрактов измеряли при 
450 нм, .интенсивность флуоресценции—при 498 нм (возбуждение мо
нохроматическим световым потоком с длиной волны 450 нм). Коэф
фициент молярного погашения йодмеркуриата АКР в бутилацетат- 
ацетоновой смеси (4՝ 1) равен 0,83-104.

Экстракция, проведенная из водных фаз, содержащих хлорид, 
бромид и йодид-ионы, показала, что максимальное извлечение ртути 
(II) имеет место в присутствии йодид-иона, который и был исполь
зован в последующих исследованиях.

Изучение зависимости дифференциальной интенсивности флуорес
ценции экстрактов от кислотности водной фазы показало, что макси-
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мальное извлечение флуоресцирующего соединения ртути (II) с АКР 
имеет место при pH 1,5—2,0 (рис. 2).

*3/7 МО 530 3 их

Рис. 1- Спектры поглощения (1) н 
флуорес.енции (2) бутилаиетат-ацето- 
новых (4:1) экстрактов йодмеркуриа- 
тов АКР. /=1 с.и; СН(, = 4 99-10՜5 М.

Рис. 2 Зависимость интенсивности 
флуоресценции экстрактов йодмерку- 
риатов АКР (1) и АКР (2) от кислот
ности водной фазы. /—1 с.։г; Кв--У0— 
= 5 мл՛, СН(! = 4 99-10՜5 М; С, =

--= 2.0-10՜3 м-

При экстрагировании, проведенном из растворов, содержащих по
стоянные количества ртути (II), красителя и кислоты, но перемен
ные количества йодид-иона, максимальное и постоянное извлечение 
ртути (II) имеет место при концентрации йодид-иона 2-10-2М. На 
основании аналогичной серии опытов, но при переменной концентра
ции реагента-красителя, установлена необходимость наличия в раст
воре не менее 4-кратного- избытка красителя.

При установленных оптимальных условиях образования йодмер- 
куриата АКР определено соотношение основных компонентов 'в нем. 
Были использованы методы прямой линии Асмуса, изомолярной се
рии и сдвига равновесия [17]. Мольное отношение йодмеркурпат— 
катион АКР в экстрагируемом соединении равно 1 : 1 независимо от 
используемого метода (рис. 3). Экстракционное равновесие в изу
чаемой системе устанавливается за минуту. Фактор извлечения (R) 
йодмеркуриата АКР определен методом повторного экстрагирования: 
в оптимальных условиях образования соединения, при однократной 
экстракции и соотношении водной и органической фаз Г: 1, R = 0,85. 
Полученные экстракты отличаются высокой устойчивостью и низким 
уровнем фонового излучения. Интенсивность флуоресцентного излу
чения экстрактов остается практически постоянной в течение 48 ч. 
Предел обнаружения ртути (II), рассчитанный по Зя-критерию- 
(п = 20), составляет 0,004 мкг!мл (в абсорбциометрическом вариан
те—0,2 мкг!мл). Прямолинейность градуировочного графика сохра
няется до концентрации ртути, равной 20 мкг!мл. Отклонение гра
дуировочного графика от прямолинейности при указанном содержа
нии ртути обусловлено не концентрационным тушением флуоресцеп- 
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ции, а концентрацией красителя (4,25-10-5М). При увеличении кон
центрации АКР верхнюю границу содержания ртути (И) можно по
высить в 10 раз.

Определению 2 мкг ртути не мешают 103-кратные количества Mg, 
Са, Sr, Ba, А1, Си; 5- 102-кратные Со, NI; 2- 102-кратные Cr (III), Cd; 
20-кратные Ag, Fe (III), Pb, Sn(IV). Мешают определению Au (III), 
Ti (III), Sb (V) и Cr (VI).

Рис. 3 Определение отношения йодмеркуриата и АКР в экстрагируемом 
соединении. pH = 1,55; I = 1 см. 1 — метод прямой линии Асмуса.

- 4,99-10՜5 М; 2 — метод сдвига равновесия, СНя = 4 99-10՜5 М;

3 — метод изомолярной серии, СНг = САКР = 0.64-10՜՜3 М.

Разработанный метод применен для анализа медно-сульфидных 
руд Кафанского, Каджаранского и Агаракского месторождений.

Определение ртути в рудах. Навеску .руды 0,5 г тщательно пе
ретирают с 0,2 г перманганата калия, приливают 2,0 мл конц. сер
ной кислоты и выдерживают при 100° в течение 20 мин. Затем при 
тщательном перемешивании вводят насыщенный раствор щавелево
кислого аммония и 1,0 мл соляной кислоты, несколько минут выдер
живают на электрической плитке. В конце разложения, как правило, 
образуется однородная масса. Полученные растворы отфильтровывают^ 
промывают и доводят до постоянного объема. Аликвотную часть получен
ного раствора .помещают в делительную воронку, добавляют раствор 
йодида калия (2-10-3М), создают кислотность pH 1,50—1,75, 1 мл 
0,1% раствора АКР, 5 мл смеси бутилацетата с ацетоном (4:1), 
встряхивают в течение минуты. После разделения фаз измеряют ин
тенсивность флуоресценции органической фазы. Содержание ртути 
находят по градуировочному графику или расчетным путем .по ме
тоду добавок. Результаты приведены в табл. 2.
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Таблица շ
Правильность и воспроизводимость результатов 
определения ртути в медносульфидных рудах 

(л = 6, Р = 0.95)

Руда
Ртуть мкг

(С ±5)-10*.  о о Sr
введено найдено

№ 1 0,050 0.1580 5.41 ±0,40 0,050
.(Кафан) 0,100 0.2121 5.(2 ±0,35 0,045

0,200 0,3130 5.65 ±0,35 0,042
0,500 0.6184 5.92 ±0,32 0.044
1,000 1,1180 5,90± 0.30 0,038

№ 2 0,050 0.2J98 7,99 ±0,84 0.100
<Агарак) 0.100 0,2667 8,31±0,о0 0.080

0.200 0,3707 8,53 ±0,58 0.080
0,500 0,6991 8,49±0,60 0,070
1,000 1,1658 8,29 ±0.55 0,070

№ 3 0,050 0,2215 8,58±0,82 0,080
(Каджаран) 0.100 0,2645 8,47±0,84 0,090

0.200 0,3706 8,53 ±0,60 0,060
0.500 0,6692 8,46±0,68 0,079
i,C00 1,1790 8,85±0,62 0,060

ՍՆԴԻԿԻ (II) ԵՎ 9-[5,֊(ԵՐԿՄԵԹԻԼԱՄԻՆՈ)ՊԵՆՏԻԼ-2'-ԱՄԻՆՈ]-2- 
-ՄԵԹ0ՔՍԻ-6-ՔԼՈՐԱԿՐԻԴԻՆԻ ՖԼՈԻՈՐԵՍՑԵՆՏԱՅԻՆ ՌԵԱԿՑԻԱՅԻ

ՀԵՏԱՋՈՏՈԻՄԸ

Լ. Հ. ԳՐԻԳՈՐՑԱՆ, Ս. Պ. ԼԵԲԵԴԵՎԱ, Կ. Վ. ՍԱՐԳՍՅԱՆ, Ռ. Z. ԳՐԻԳՈՐՅԱՆ և Ս. ՄՈՒՍԱ

Մշակվել է սնդիկի (II) միկրոդր ամ ա յին քանակների լուծւսհանման 
ֆլոլորոչափական եղանակ, որի հայտնաբերման սահմանը 0,004 մկգ/մլ է։ 
Հետազոտված ավելի քան 20 ուղեկցող և օտար տարրերից սնդիկի որոշմանը 
խանգարում են միայն ոսկին (III), թալիումը (III), ծարիրը (V) և քրոմը 
(VI)։ Եղանակը կիրառվել է սուլֆիդային հանքանյութերի վերլուծության հա֊ 
մ ար։

A STUDY OF THE FLUORESCENCE REACTION OF 
MERCURY (II) WITH 2-METHOXY-6-CHLORO-9-(l-METHYL-4-

DIETHYLAMINOBUTYLAMINOJ-ACRIDINE
L. H. GRIGORIAN, S. P. LEBEDEVA, K. V. SARKISSIAN. R. H. GRIGORIAN 

and S, MUSA

The title reaction In the presence of halide ions has been studied. 
The formation of water-insoluble products has been shown. An extraction- 
fluorimetric method of analysis of microgram amounts of mercury has 
been worked out. The lower limit of determination of Hg(ll) is 
0,004 v-glmL. The method suggested fits for analysis of copper sulfide ore.
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ОРГАНИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

УДК 542.942.4 + 542.942.6+542.947+547.235/335+547.38

ХИМИЯ АММОНИЕВЫХ ИЛИДОВ. I*

* Вторая часть настоящего обзора будет опубликована в ближайшем номере 
«Арм. хим. журнала».

Т. Л. РАЗИНА

Институт органической химии АН Армении, Ереван

■ Поступило 12 VII 1990

В работе предпринята попытка обобщить в систематизировать накопленный 
к настоящему времени материал по методам синтеза, свойствам, химическим прев
ращениям и применению аммониевых илидов.

Введение

Илиды, как и большинство других реакционноспособных соеди
нений, давно интересуют химиков-органиков как с теоретической, так
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и с практической точек зрения. Так, фосфониевые илиды привлекли 
внимание как реактивы в реакции Виттита—важного метода полу
чения олефинов конденсацией карбонильных соединений с илидами 
фосфора. Основное практическое значение сульфонневых илидов со
стоит в синтезе эпоксидов из карбонильных соединений. Накоплена 
значительная информация о способах получения илидов разного 
■строения, их электронных и физических свойствах, о реакциях, в ко
торые они вступают. Однако большинство работ посвящено химии 
фосфониевых «лидов—довольно устойчивых соединений, которые 
можно выделить в свободном состоянии, что позволяет детально изу
чить их свойства.

Неменьший интерес представляют и илиды азота—очень реак
ционноспособные соединения, в связи с чем выделение их в свобод
ном виде и изучение свойств представляет определенную трудность.

Целью настоящего обзора является систематизация имеющихся 
в литературе данных о методах получения, свойствах, реакциях и 
практическом применении аммониевых илидов. На эту тему имеется 
ряд работ [1—5], однако в них рассматривается материал, опубли
кованный до 1970 года. Поэтому мы акцентируем свое внимание, 
главным образом, на исследованиях последующих лет.

I. Получение и свойства аммониевых илидов

Обычно илиды азота образуются из аммониевых солей путем от
рыва а-протона под действием оснований (ссолевой способ»), таких 
как алкокси- или гидроксианионы, литийорганические соединения, 
амиды щелочных металлов [5—9]; реже используется поташ [10 12].
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Спецификой аммониевых илидов является частичная стабилиза
ция карбаниона соседней ониевой группой за счет электростатиче
ского взаимодействия разноименных зарядов. Необходимо отметить, 
что такая стабилизация в общем-то мало эффективна, поэтому полу
чение илидов азота вызывает большие затруднения. Илиды эти чрез
вычайно реакционноспособны и моментально подвергаются дальней
шим превращениям даже при низких температурах.

Однако в последние годы был выделен целый ряд аммониевых 
илидов в виде устойчивых веществ, которые можно достаточно долго 
хранить на воздухе. Такие илиды, как правило, имеют дополнитель
но одну или две мощные электроноакцепторные группы при илидном 
атоме углерода. Распределение зарядов в стабилизированных илидах 
указывает на значительный перенос отрицательного заряда от илид- 
ного углерода к электроотрицательным группам.

В. Крал и 3. Арнольд рядом эмпирических и полуэмпирических 
методов (CNDO/2, INDO, MINDO/2, PCILO и др.) показали [13], 
что нестабилиэированные аммониевые илиды

I + —R3N—CR’R1 (R2 и R3 = H или алкил)



имеют пирамидальное строение связей при илидном углероде и реа
гируют как обычные карбанионы, т. к. большая часть отрицательно
го заряда сконцентрирована на илидном углероде. Такого же мне
ния придерживаются Ф. Бернарди [14] и М. Дивар [15].

Аммониевые илиды, стабилизированные одной электроотрица
тельной группой, сохраняют свои нуклеофильные свойства [16]. Сое
динения с двумя электроотрицательными группами, такие как

— 4՜ — + —
А'е;.М—С(СООМе)..,, Л'е,.М—С(С1\՛).., Ме,^—С(СМ)СОМе-

имеют плоскую структуру при илидном углероде, не сохраняют нук
леофильные свойства и теряют свой карбанионный характер за счет 
заметного переноса отрицательного заряда к электроотрицательным 
атомам стабилизирующих групп [13, 17].

Интересные результаты были получены при изучении распреде
ления заряда в асимметрических илидах [13]. Так, степень переноса 
заряда от илидного углерода к стабилизирующим группам зависит от 
электронного характера этих групп. Авторы пришли к выводу, что 
сложиоэфирная группа вызывает меньший перенос заряда, чем фор
мильная или ацетильная.

Недавно синтезированный триметиламмонийдиформилметилид 
(I) [17] принадлежит к наиболее стабильным аммониевым илидам, 
которые известны в настоящее время [18]. Понижение заряда на 
илидном углероде согласуется с экспериментально найденной реак
ционной способностью: нуклеофильность значительно ниже, чем у 
пестабилизированных и монокарбонилстабилизироваганых илидов 
116]. Соединение конформационно гомогенно и существует в виде 
конформера:

Эта конформация фиксируется электростатическим взаимодейст
вием между отрицательными атомами кислорода и триметиламмоние- 
вой группой и является лучшей относительно перехода отрицатель
ного заряда от илидного углерода к атомам кислорода формильных 
групп [18].

Диформилметилид представляет собой кристаллическое вещество 
(т. пл. 117—118°), хорошо растворимое р полярных растворителях; 
его водный раствор нейтрален. Илид образует стабильный аддукт с 
хлористым водородом (2) [17], причем наличие Н-На! связи в ма- 
лоноальдегидной части молекулы, по мнению авторов, предполагает 
циклическую Структуру [18]:

Армянский химический журнал, ХЫ1Г, 10—3
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Этот аддукт можно перекристаллизовать из этанола и сублими
ровать при пониженном давлении без разложения (т. пл. 592—195°) 
117].

Диформилметилид образует аддукты и с неорганическими соля
ми (ЫаС1О4, КаЗ, 2п32, АеМО3). Все они растворимы и полностью 
диссоциированы в воде [17].

Для определения геометрии соединений такого типа в качестве 

модельного был использован аддукт Н3Ы—СН2 Ъ։Р. Оказалось, что в 
этом случае атом лития взаимодействует с электронной парой илид- 
ного углерода, тогда как фторид-анион взаимодействует электроста
тически с атомами водорода аммониевой группы.

Исследования же аддукта диформилметилида с перхлоратом нат
рия— (СНз)8Й-€(СНО)2-ИАС1О4, т. пл. 233—234°, привели к струк
туре, контрастирующей с аддуктом этого илида с Н-На1 (2). В этом 
случае не было обнаружено цикла как оптимальной формы, по-ви- 
димому, вследствие большего размера атома натрия [18].

и н

Вообще образование подобных аддуктов зависит от собственно
го размера одного из компонентов неорганической соли, т. е. катиона 
или аниона [17].

Пиролиз диформилметилида при 265° в присутствии окиси меди 
дает в небольшом количестве О-метилпроизводное Ы.М-днметпламн- 
номалональдегида [17].

В виду низкой реакционной способности непосредственное ис
пользование илида (1) сильно затруднено. Известно только его взаи
модействие с фосгеном и фенилкарбамоилхлоридом с образованием, 
солей (3) и (4), соответственно.

[С1-СН = С—СН=О]+СГ [РлХН2СН = ССН М1Р11]3- 3 .1՜

КМе3 .\'Ме,

(3) (41

Заслуживает внимания то обстоятельство, что эти соли могут 
быть использованы в синтезе 5-, 6- и 7-членных гетероциклических, 
соединений. Так, при нагревании соли (3) с гидразингидратом в эта
ноле с одновременным насыщением реакционной смеси хлористым 
водородом получается 5-членный гетероцикл (5) [17].
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К числу стабильных аммониевых илидов относится и получен
ный в 1961 году первый алифатический, совершенно устойчивый при 
комнатной температуре и в присутствии кислорода и воды триметил- 
аммонийдицианометилид, плавящийся при 151—153° без разложе
ния [12].

к։со, + - 
[Me3N-CH(CN)2]+OTs՜-----------► MejN-C(CN)3

(82%)

Совсем недавно был описан высокофторированный илид (6) [19].

К устойчивым илидам относятся и давно известные пиридиние
вые «лиды [10]. Пиридиниевая группа в соответствующих исходных 
системах оказывает большее влияние на протоноподвижность а-Н 
-атомов, чем триалкиламмониевая группа. Это может быть обуслов
лено стабилизацией образующегося карбаниона за счёт как электро
статического, так и резонансного взаимодействия 'между карбанио
ном и пиридиниевым кольцом [1].

Примером такого илида может служить выделенный Кронке кри
сталлический енолбетаин (7) (т. пл. 170—171°) [11].

।
Л՜ ■ 
—

wjt

՝cc>et

Пиридиниевые илиды вступают в большое число реакций, типич
ных для карбанионов [16, 20]. Специфическим можно считать лишь 
взаимодействие с ароматическими нитрозосоединениями с образова
нием нитронов [21],
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поскольку эта реакция в конечном итоге позволяет превратить ал
кильную группу в карбонильную [1].

КМе3------ *֊  ЯСН-Вг------ > КСН..\С-,Н։------ > КСН=И-Аг ------ > ЯСНО

О

В 1947 году Виттиг и Ватерлинг при изучении взаимодействия 
фениллития с тетраметиламмонийбромидом выделили бензол и не 
растворимый в эфире комплекс бромида лития с триметмламмонниме- 
тилидом.

+ рыл + -
Ме^Ч—МеЗг՜ ------ ► МеэЫ—С112Ь։Вг

Полученный комплекс вполне устойчив; илид же в свободном 
виде быстро распадается на амин и полиметилен [22].

'у-. | •«*..

֊ 1^)л

Подтверждением образования карбена является и факт выделе
ния с 5—18% выходом норкарана при проведении реакции в цикло
гексене [23].

Среди илидов аммония триметиламмонийметилид является наи
более изученным. Этот илид, обладающий типичными нуклеофиль
ными свойствами, успешно реагирует с карбонильными соединениями 
.[22], хлорангидридами кислот [24], двуокисью углерода, нитрилами, 
эфирами, галоидными соединениями [25] и соединениями бора [26], 
алюминия, кремния и германия [27]. Необходимо отметить, что три
метиламмонийметилид не перегруппировывается ни при каких усло
виях.

Оллис с сотрудниками выделили целый ряд устойчивых карбонил- 
стабилизированных аммониевых илидов при обработке водного раст
вора соответствующих четвертичных солей аммония водным раство
ром гидроксида натрия при 0° [6, 19, 28].

' Л л'=О/е, Л<г[Д^]^х ^[гЗ^^/ЖХ^

/К •

Л--/И. />-/%
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Например, бензилдиметилфенациламмонийметилид (R = Ме, 
R1 = СНгРЬ, Аг = РЬ (8) получен в виде кристаллического моно
гидрата (т. пл. 75-82°), который можно хранить при 0° в течение од
ного года без заметного разложения [28].

Необходимо отметить, что фенациламмониевые илиды обычно тер
мически нестабильны и при незначительном повышении температуры 
подвергаются либо перегруппировке Стивенса, либо фрагментации с обра
зованием третичного амина и продуктов, формально полученных от 
РЬСОСН: фрагмента. Исключение составляют илиды (9) и (10) [19]. 
Так, изоиндолиниевый илид (9) перегруппировывается только при 
150° с образованием с хорошим выходом кетоамина (II),

Г») 
/Ъ/и 'Я

а илид (10) не способен перегруппировываться вообще и при плав
лении подвергается фрагментации, приводящей к третичному амину 
и транс-\,2,3-трибензоилциклопропану.

Такая устойчивость илидов, по мнению авторов, объясняется сте
рическими препятствиями для достижения резонансной стабилизации 
бирадикалов, предложенных в качестве промежуточных продуктов 
для 1,2-перегруппировки и получающихся при гомолитическом раз- 

+ 
рыве СНа—№ связи.

Все полученные Оллисом илиды идентифицированы по их ИК и 
ПМР спектрам; обработка галогенводородными кислотами приводит 
к соответствующим четвертичным аммониевым солям. Илиды реаги
руют с диметиловым эфиром ацетилендикарбоновой кислоты и фени
лизоцианатом с образованием производных фурана и пиримидина, 
соответственно [6, 19].

.+ -
ЯУТЫе. С//Г£>ЛЛ ,-а ...
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Образовавшийся в результате реакции илид (12) при взаимо
действии с бромистоводородной кислотой дает соответствующую чет
вертичную соль аммония, а при нагревании (200°) образует продукт 
1,2-перегруппировки Стивенса (13) [19].

Из всех вышеприведенных аммониевых илидов лишь илиды (8— 
10) при взаимодействии с метилиодидом дают ожидаемые С-метнли- 
рованные четвертичные соли. В свою очередь, илид (10) реагирует 
с бензоилхлориДом, приводя с хорошим выходом к продукту О-алкп- 
лирования [19].

Неожиданными оказались результаты взаимодействия 3-фенпл- 
пропин-2-иламмониевой соли с водным раствором гидроксида натрия 
при 0° [29]. При этом наряду с основным продуктом реакции алле
нового строения (14) образуется стабильный кристаллический илид 
(15) (т. пл. 80°), строение которого четко доказано НК, ПМР и 
масс-спектрами. Одновременное образование этих соединений авторы 
объясняют внутримолекулярным нуклеофильным присоединением к 
тройной связи, приводящим к виниланиону (16), который подвергает
ся прототропной изомеризации с образованием циклического илида 
(15) и расщеплению, приводящему к аллену (14).

ср/ч

/") /^7.)
Лг

4

Взаимодействие илида (15) с разбавленной бромистоводородной 
кислотой в ТГФ при 0° дает соответствующую пирролиниевую чет
вертичную аммониевую соль (т. пл. 174—175°). Дальнейшее под
тверждение строения этого илида было получено его термолизом 
(5 ч, кипящий бензол), включающим разрыв кольца с образованием 
диенамина с последующей циклизацией, приводящей к бетаину, гид
ролиз которого в процессе выделения дает 5-пидрокси-2,5-дифенил- 
циклопентен-2-он-1 (17) [29, 30].

он 
/Уг)

656



Взаимодействие целого ряда аналогичных пропиниламмониевых 
солей (18) либо с водной гидроокисью натрия, либо с метилатом нат
рия в метаноле привело только к аллену (19) [30].

+ .СН2С=СРз
МеаК< ------ *■ Ме^СЮСОЙ»

ХСНСОР> ■ |
I С«з = С=СН,

R1
(18) (19)

= РЬ; О.Уе, СМе3, РЬ.

В то же время А. Т. Бабаян с сотрудниками показали, что диал- 
киламмониевые соли, содержащие бутин-2-ильную и ацетонильную или 
фенацильную группы, взаимодействуя с суспензией алкоголята нат
рия или гидроксида калия в кипящем эфире, также образуют произ
водное циклопентенона (40—70%). Однако среди побочных продук
тов реакции были выделены лишь соответствующие диалкиламины 
и продукты расщепления—диалкил(бутин-2-ил)амины [31].

4-г- Г» ■
* г* гол' (у I II ——

* '• Л/, лс

Согласно приведенному механизму, первоначально образованный 
илид претерпевает 3,2-перегруппировку до аминокетона, который в 
условиях реакции подвергается внутримолекулярной, типа альдоль
ной, конденсации и превращается в иммовиевую соль, дальнейший 
гидролиз которой ‘Приводит к продукту реакции.

Из всего сказанного выше видно, что в качестве основных аген
тов при получении аммониевого илида применяются, главным обра
зом, сильные основания. Недавно предложен оригинальный метод по
лучения илидов при использовании щелочных металлов, таких как 
калий, натрий и литий; наилучшими растворителями реакции яв
ляются ДМ СО, ДМФА и диоксан [32].

+ /СН.,СН = Сй} м +.СНоСН-С1?1 3,2-
МеаЫ< ---------*■ Ме^՜- ------ *֊  У.е^СНКСЙ։СН=СН^

՝СН..Й -и' СИЛ
(22—79%)

К = СООМе, ССРй. СОМе, СИ, Ь’На; 1Р = Н, Ме.

В ходе эксперимента, кроме основного продукта 3,2-перегруппи
ровки Стивенса, был обнаружен целый ряд побочных продуктов реак
ции. Так, в случае аллилдиметилфенациламмонийбромида было вы
делено основного продукта 51%, 28% аллилдиметиламина, 16% ди- 
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метилфенациламина, 4% ацетофенона, а также 1.2% пропилена. Ав
торы считают, что побочные продукты могут образоваться за счет 
восстановления-расщепления по Эмде. Специальным опытом было до
казано образование водорода.

Были изучены некоторые особенности илидов, полученных с по
мощью щелочных металлов. Для предотвращения перегруппировка 
в качестве модельного примера был выбран илид (20), полученный 
из триметилфенациламмонийбромида.

4- Ка ■+■ —
Ме3>!СН3СС>РЬ —~мс0 > МеэМ—СНСОРЬ 

Вт (20)

При обработке 40% бромистоводородной кислотой при 0° илид 
(20), протонируясь, переходит в исходную соль. При действии аллил- 
бромида на заранее приготовленную смесь илида (20) и диэтилма
лонового эфира в основном алкилируется малоновый эфир.

' г
___ -Г

_ ён/гюеи * р^ро/’А

| Л-

֊- г*/'сгон)  ՝ /л$ -
V у '

/’■г? гг)

Спектральные исследования реакционного остатка свидетельст
вуют о частичном алкилировании и самого илида (20). Следователь
но, реакция эта равновесная.

Интересные результаты получены при алкилировании смеси 
илида (20) и малонового эфира по реакции Михаэля взаимодейст
вием с триметил-(пентен-4-ин-2-ил)аммонийиодидом (21). В резуль
тате из реакционной смеси неожиданно был выделен 1,1-дикарбэток- 
си-2-метиленциклопентен-З (35%) [33, 34]. 

+■ — 
У? + РМ, УГЯР/У ! —

По всей вероятности, в условиях реакции происходит промежу
точное образование малонат-аниона, последующее взаимодействие ко
торого с исходной солью (21) приводит к производному циклопенте
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на [35]. Подтверждением этого является взаимодействие в аналогич
ных условиях той же соли (21) с малонат-анионом в отсутствие 
илида (20). Циклопентен получается с более высоким выходом (до 
67%) [34]. Реакция успешно идет и при замене диэтилмалонового 
эфира на диметил- или дибутилмалоновый эфир, а также при ис
пользовании вместо соли (21) ее диэтилметильного аналога. Пока
зано, что в качестве СН-кислоты в реакции алкилирования можно 
использовать и ацетоуксусный эфир.

Новостью при получении аммониевых илидов является также 
использование в качестве основания фторид-аниона [36]. Поскольку 
фторид-анион способен прочно связываться водородной связью с наи
более кислым протоном органической молекулы [37, 38], образова- 
ние илида можно представить следующим образом:

Л/ • # Лг, ?։,

По-видимому, первым актом реакции является возникновение во
дородной связи между фторид-анионом и водородами таутомерных 
форм исходной соли (как СН- и ОН-кислот), соответственно, а за
тем имеет место образование конечного продукта по синхронному 
механизму.

Как аналогию можно привести пример взаимодействия силилфор- 
мамидинов с ацилфторидами, приводящего к М-ацилимидатметилиду, 
который успешно улавливается некоторыми диполярофилами, давая 
производные пирролидина [39].

Реакцию изоцианида с р-нитробензоилфторидом в толуоле при 
90° можно использовать как метод получения нитрильных илидов 
[39].
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Следует отметить, что в двух последних случаях илид образуется 
также при атаке фторид-аниона, что приводит к разрыву С 51 связи 
с отщеплением триметилсилилфторида.

А. Т. Бабаян наблюдала интересный путь образования илида в 
результате разрыва С—С связи [40]. Так, при щелочном расщепле
нии 2,2-диалкил-За-метнл-За,4-дигидроизоиндолиниевых солей, лишен
ных возможности ароматизации через обычное р-отщепление, арома
тизация циклогексадиенового кольца осуществляется посредством 
разрыва С—С связи с образованием метлленилида, дальнейшие прев
ращения которого ■и приводят к конечным продуктам по схеме:

Весьма оригинальным является и путь образования илида в ре
зультате взаимодействия а, р-ацетилен-а'-гидроксиаммониевых солей 
с водным раствором поташа, обнаруженный Эпштейном и Гофф [41]. 
Авторами выделена четвертичная аммониевая соль с 2-пропиниль- 
ной группой, образование которой представляется через промежуточ
ный илид (22).

,С=Сй>
Мс,.\-СН 

Т С№й3
I он

,0-011՛
Ме3\ ОН

՝" Сй3й" 
I

“О

- О. СН'К’
Мейсис - ей«

(22)

------> Ме3МСН։С = ОК' 
Г

Известно, что азометиновые илиды образуются только из соеди
нений, имеющих электроноакцепторпые заместители (в том числе крат-
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ные связи) или, в меньшей степени, депротонизацией иммониевых со
лей [42, 43]. Однако при обработке триметиламин-Ы-оксида ди (изо
пропил) амидом лития Бьюгельманс с сотрудниками впервые получи
ли азометиновый илид (23), лишенный стабилизирующей группы 
[44]. Строение этого илида строго подтверждается целым рядом 
реакций [3+2]-циклоприсоединения с различными простыми алке
нами, приводящих к соответствующим пирролидинам с высокими вы
ходами.

Заслуживает внимания и рассмотрение полученных недавно ус
тойчивых аммониевых .илидов (24) и (25), образующихся при взаи
модействии соответствующих солей с водным раствором гидроксида 
натрия при 0° [45].

В отличие от ациклических аммониевых илидов, которые обычно 
перегруппировываются моментально даже при низких температурах, 
вышеприведенные илиды выделяются в виде относительно стабиль
ных соединений, устойчивость которых объясняется неблагоприятной 
геометрией предложенных для перегруппировки [1, 2, и] бицикличе
ских переходных состояний, требующих возникновения мостиковой 

л-связи между Ы и С-центрами илида.

/■ .-«У“

Аналогично были выделены
(27)-

охарактеризованы илиды (26) ии

/М) {'Я /м /20-/22 /)

снср/ч

/г*)  /'•՛ ля Г4 ? /го’г Д

которые подвергаются изменению лишь при температурах, близких 
к температурам плавления [46].

Ы-(3-Фенилаллил)амониевый илид, полученный из 1-азабицикло- 
[2,2,2]октан-3-она при обработке водным раствором гидроксида нат-

661



рия, заслуживает особенного внимания, поскольку является первым 
карбонилстабилизированным аммониевым илидом, имеющим аллиль
ный заместитель, который быстро не перегруппировывается.

По-видимому, и здесь стерические факторы мостиковой системы 
препятствуют правильному орбитальному расположению л-связей в 
переходном состоянии [47].

Для сравнения исследовалась [3, 2, 1] бициклическая система, 
поскольку искажение л-системы в переходном состоянии здесь значи
тельно меньше [48]. Илид, полученный при обработке соответствую
щей соли водным раствором гидроксида натрия, был охарактеризо
ван по ИК спектру и регенерацией в четвертичную соль при дейст
вии бромистоводородной кислоты.

Несмотря на уменьшение торсионного напряжения в переходном 
состоянии [3, 2, 1] бициклической системы по сравнению с [2,2,2] 
системой, и этот илид не подвергается перегруппировке, а при тем
пературе выше 80° образует смесь неидентифицированных продуктов.

В отличие от этого илид (28) гладко перегруппировывается при 
120°, образуя с хорошим выходом (85%) только продукт 3,2-сигма- 
тропной перегруппировки (29), что объясняется благоприятной гео
метрией переходного состояния азабицикло [3,3,1] нонановой систе
мы, приводящей к максимальному орбитальному перекрыванию [47].

^9)

В то же время аналогичный бензиламмониевый илид при нагре
вании разлагается с образованием смеси неидентифицированных про
дуктов. Здесь, вероятно, главную роль играет стерическая дестаби
лизация одного из участвующих в перегруппировке радикалов.
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СИНТЕЗ 3-АЛКИЛ-6-МЕТАН-2-ОКСО-1,4-ДИОКСАНОВ И 
ДИОКСЕНОВ.

С. М. АКОПЯН и М. Г. ЗАЛИНЯН

Институт народного хозяйства, Ереван

Поступило 15 IV 1987

Взаимодействием этиловых эфиров а-бром(хлор)֊а-алкнлуксусных кислот и ал
лилового спирта в среде абсолютного бензола получены этиловые эфиры а -алкнл- 
аллилоксиуксусных кислот. Гидролиз и дальнейшая циклизация последних привели 
к 3-алкил-6-метил-2-оксо-1,4-диоксанам. Взаимодействием пропаргилового спирта с 
этиловыми эфирами а-алкил-а-бром (хлор) уксусных кислот получены этиловые эфиры 
«х-алкилпропаргилоксиуксусных кислот, гидролиз и циклизация которых привели к 
3-алкил-6-метил-2-оксо-1,4-диоксенам.

Табл. 2, библ, ссылок 3.

В продолжение работ [1] по синтезу и изучению некоторых эко
логических свойств и параметров замещенных 1,4-диоксанонов нами 
исследовано взаимодействие аллилового спирта с этиловыми эфирами 
а-алкил-а-бром (хлор)уксусных кислот в присутствии натрия в среде 
абсолютного бензола, приводящее к образованию соответствующих 
эфиров II—IV (табл. I).

И1. С.Н.
СНа=СНСН2ОН 4- ВгСН(Р)2ООСаН6-------------►

NaOH Н +
= CHCHaOCH(R)COOC2H-,----------- *֊ CHj~CHCH29CH(R)COOH ------►

II-IV V-V1I

11, V, Vin. R = CH։; III, VI, IX. R»CaH։; IV, VII, X. R = C1HT.
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Исследования показали, что, по сравнению с аллилоксиуксусной кис
лотой []], а-замещениые аллилоксиуксусные кислоты (табл. 1) мало 
растворимы в воде. Последние в присутствии 24—30% серной кисло
ты циклизуются в 3-алкил-6-метил-2-оксо-1,4-диоксаны (VIII—X) 
(табл. 2). Продолжительность реакции циклизации а-замещенных 
аллилоксиумсусных кислот больше, чем аллилоксиуксусной кислоты.

В плане активации экосвойств диоксанового кольца нами синте
зированы 3,6-замещенные-2-оксо-1,4-диоксены, которые мало изучены 
[2, 3]. Синтез осуществили взаимодействием пропаргилового спирта 
с этиловыми эфирами а-алкил-а-бром (хлор) уксусных кислот в при
сутствии натрия в абсолютном бензоле по следующей схеме:

Ч», С.Н, ИаОН
НС=СС1'29Н + С1СН(1Г)СООСгН5------------ > НС = ССНаОСН(К')СООС։Н5------- ►

XI, XII

НС = ССН։ОС1!(К')СООП

XIII, XIV
XV, XVI

■В отличие от этиловых эфиров а-алкилаллилоксиуксусных эфи
ров (II—IV) эфиры а-алкилпропаргилоксиуксусных кислот (XI, XII) 
получаются с трудом, продолжительность реакции больше. Установ
лено, что оптимальной температурой гидролиза XI, XII является тем
пература 65—75°

Характеристики соединений II—VII
Таблица 1

Со
ед

ин
е

ни
е

Вы
хо

д.
 % Т. кип., 

,С/мм
Т. пл.. °С

֊ 6=°
Найдено, % Вычислено, %

С Н С . Н

II 96,0 54-56/7 1,4420 1,0135 60,32 8,43 60,76 8,86
III 95,3 63* — — 63,04 9,18 62,79 9,30
IV 95,6 64-65* — — 64,61 9,71 64,52 9,68
V 97,6 83-85/4 1,4247 1,0134 55,56 8.11 55,38 7,69

VI 96,8 94-95/6 1,4300 1,0140 58,61 8,44 58,33 8,34
VII 97,3 98—100/6 1,4412 1,0147 60,35 8,53 60,76 8,86

* Перекристаллизация из смеси этанол 4֊ эфир.

При обработке 24—30% серной кислотой соединения XIII, XIV 
циклизуются в замещенные диоюсены XV, XVI. ГЖХ анализ реак
ционного продукта XV показывает наличие двух соединений в соот
ношении 32:68, которое при ГЖХ анализе на твердом носителе киг* 
лого характера меняется на 25 : 75.

В спектре ПМР соединения XV наблюдаются два сигнала 6, м. д.: 
4,45 (СН2=СН—) и 1,9 (СН3—СН = С) с соотношением интенсив- 
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костей 36:65, что объясняется протеканием прототропной изомериза- 
дии по дпоксеновому кольну. Аложно предположить, что прототроп
ная изомеризация с переносом протона в основном протекает в ра
створе серной кислоты при циклизации пропаргилоксиуксусной кис
лоты.

Исследования показали, что соединение VIII селективно удер
живает СО в выхлопных газах. С этой целью в конце выхлопной 
трубы двигателя внутреннего сгорания сконструирован фильтр из ки- 
зергула, пропитанного VIII. Измерения показали, что такой фильтр 
в 1,30—1,45 раз уменьшает количество выброса СО в атмосферу. Спе
циальным опытом показано, что только кизергульный фильтр без 
соединения VIII не обладает эффективным удерживанием СО. Нами 
установлено, что продолжительность работы фильтра составляет от 
2 до 2,5 ч.

Экспериментальная часть

ИК спектры сняты на приборе «UR-20», ПМР спектры—на 
«Hitachi-Perkin-Elmer R-20» (рабочая частота 60 МГц). Чистоту ис
ходных соединений и состав полученных продуктов определяли ме
тодом ГЖХ. Хроматографический анализ проводили на хроматографе 
марки «ЛХМ-72М» методом абсолютной калибровки. Колонка 
2000X4 мм, насадки: хроматон—N+7% SE-30, xpoMocop6-PAW4֊5% 
SE-30. Температура колонки 180—260°, детектор по теплопроводимо
сти, газ-носитель (гелий) 50—60 мл)мин. Количество СО измерено 
на приборе «Jnfralyt-#». Синтез 3-алкил-6-1метил-2-оксо-1,4-диокса- 
нов (табл. 3) осуществляли по [1].

Таблица 2 
3-Алкнл-6-иетил-2-оксо-1,4-диоксаны (VIII—X)

Т. кип., 
uC/.uj/ d*°

Найдено, °/0
ИК спектр, см 1

VII) 87,3

)Х 88,1

X 87,6

86-88/6

97-99/6

103-105/6

1,42311,0546 55,31

1,4243 1,0548 58,42

1.4368 1,0551 60,81

8,02

8.11

9,12

1752 (С = О лактон )
1100 (СОС)

1750 (С-О лактон )
ИЗО (СОС)

1750 (С=О лактон )
1145 (СОС)

С Н

Этиловый эфир пропаргилоксиуксусной кислоты (XI). К 12,32 г 
(0,22 моля) пропаргилового спирта в 25 мл абс. бензола без сле

дов тиофена добавляли 2,3 г (0,1 г-ат.) натрия. После полного раст
ворения натрия смесь нагревали 1 ч на водяной бане. Затем добав
ляли 12,25 г (0,1 моля) этилового эфира хлоруксусной кислоты с та
кой скоростью, чтобы смесь медленно кипела. Реакционную массу 
•нагревали на водяной бане до исчезновения щелочной реакции. По
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окончании реакции растворитель и избыток пропаргилового спирт? 
отгоняли, добавляли воду до полного растворения соли. Маслянистый 
слой отделяли от водной, экстрагировали несколько раз эфиром, 
после чего эфирные вытяжки присоединяли к маслянистом)' слою. 
Эфирный раствор сушили над безводным сернистым натрием. После 
удаления эфира остаток перегоняли в вакууме. Получено 9,2 д 
(64,8%) соединения XI, т. кип. 70—75°/4 мм, 1,0275; б® 1,4411; 
МРП 36,49; выч. 35,76. Найдено, %: С 59,62; Н 10,74. С7Н10О3. Вы֊ 
числено, %: С 59,15; Н 10,42.

Этиловый эфир օւ-метилпропаргилоксиукг.усной кислоты (XII). 
Получен вышеуказанным способом. Выход соединения XII 10,34 г 
(66,3%), т. кип. 80—8274 мм; п® 1,4452; б® 1,0373; МК0 найд. 40,04; 
выч. 40,37. Найдено, %: С 56,87; Н 6,32. СзН^Оз. Вычислено, %: 
С 56,25; Н 6,25.

Пропаргилоксиуксусная кислота (XIII). Гидролиз осуществляли 
по методике, описанной в работе [1], при 65—75°, реакционую массу 
нагревали 12—14 ч. Получено 5,8 г (72,2%) соединения XIII, т. кип. 
91—9575 мм, п® 1,4225, б® 1,0804, МИо найд. 26,84; выч. 26,40. 
Найдено, %: С 52,88; Н 5,34. СБН60з. Вычислено, %: 52,63, Н 5,26.

а-Метилпропаргилоксиуксусная кислота (XIV). Получена по вы
шеуказанному способу в тех же условиях. Выход соединения XIV 
6,61 г (80,6%), т. кип. 101—10375 мм, п® 1,4280, б® 1,0851, МИ» 
найд. 30,35; выч. 31,02. Найдено, %: С 56,13; Н 6,19. С6Н80з. Вычис
лено, .%: С 56,25; Н 6,21.

6-Метил-2-оксо-1,4-диоксен (XV) получен по методике, описанной 
в работе [1]. Получено 4,13 г, (86,5%) XV, т. кип. 88—9274 мм, 
п® 1,4202, б® 0,818, МКб найд. 26,39; выч. 25,92. Найдено, %: 
С 56,13; Н 6,19. Вычислено, %: С 56,25; Н 6,25. С5Н6О3. ИК спектр, 
V, сж֊։: 1110—1160 (СОС), 1665 (С = С), 1750 (С=О лакт.).

3,6-Диметил-2-оксо-1,4-диоксен (XVI) получен по методике [1]. 
Выход 3,68 г (69,6%), т. кип. 102—108°/4 мм; п® 1,4232, б® 1,0836, 
МИп найд. 30,10; выч. 30,54. Найдено, %: С 56,87; Н 6,32. СвНзОз. 
Вычислено, %: С 56,25; Н 6,25. ИК спектр, V, ел՜1: 1110—1160 (СОС). 
1665 (С=С), 1750 (С=О лакт.).

3-ԱԼԿԻԼ-6-ՄԵԹԻԷ-2-0ՔՍՈ-1,4-ԴԻ0ՔՍԱՆՆԵՐԻ ԵՎ ԴԻՕՔՍԵՆՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶԸ

Ն. Մ. ՀԱԿՈԲՅԱՆ ե 1Г. Գ. ՋԱԼԻՆՅԱՆ

ՀԼ-Բրոմ-Ա-ալկիլքացախաթթվի էթիլէս թերն երի և ալիլսպիրտի փոխազ
դեցությամբ բացարձակ բենզոլի միջավայրում ստացված են 0,-ալկիլալիլ 
օքսիքացախաթթվի էսթերներ, որոնք հիդրոլիզելիս և ցիկլելիս բերում են 
3-ալկիլ-6-մեթիլ-2-օքսո-1,4-դիօքսանների առաջացման։ Ուսումնասիրված է 
նաև ս-ալկիլ-Հ!,-բրոմ(քլոր)քացախաթթվյի էթիլէսթերների փոխազդեցությու
նը պրոպարդիլսպիրտի հետ» Ստացված ՀԼ-ալկիլպրոպարգիլօքսիքացախա- 
խթվի էթիլէսթերը հաջորդաբար հիդրոլիզի և ցիկլման ենթարկելիս ստաց- 
վոլմ են Յ-ալկիլ-6-մ եթիլ-2-օքսո֊1,4-դիօքսեններ։ Վերջիններիս մոտ ցույց Հ 
տրված պրոտոտրոպ իզոմերիզացիայի առկայությունը։
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THE SYNTHESIS OF- 3 ALKYL-5-MET. iY^-1.4 DIOXANES 
AND DIC'XENES

S. M. HAKDP1AN and M. G. ZAL1NAN

It has been shown that ethyl a-alk\ lallyloxyacetate is obtained in 
-o-ood yields by the reaction ethyl i-alkylbromoacetate with allyl alcohol 
Fn absolute benzene. Its hydrolysis and further cyclization leads to the 
.formation of 3-alkyl-6-methyl-2-oxo-l,4-dloxane.

It has been also shown that ethyl а-alkylpropargyloxyacetate is 
obtained bv the reaction of ethyl e-alkylbromoacetate with propargyl 
alcohol in absolute benzene. Its hydrolysis and further cyclization leads 

rto the formation of 3-alkyl-6-methyl-2-oxo-l,4-dioxene. The latter un
dergoes prototropic isomerization.
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РЕАКЦИЯ КАЛИЕВЫХ СОЛЕЙ 
ЦИАНАМИНО-СИММ-ТРИАЗИНОВ С ФУНКЦИОНАЛЬНО 

ЗАМЕЩЕННЫМИ ГАЛОГЕНПРОИЗВОДНЫМИ

Г. С. АМАЗАСПЯН, Э. Н. АМБАРЦУМЯН и В. В. ДОВЛАТЯН

Армянский сельскохозяйственный институт, Ереван

Поступило 8 II 1990

Показано, что при взаимодействии цианамино-силыг-триазпнов с этплепйодгпд- 
рином образуются оксиэтилцианаминопроизводные. Последние под действием хло
ристого тионила превращаются в соответствующие хлорэтнлпроизводные, которые 
получены также с применением галогенпроизводных.

Табл. 1, библ, ссылок 4.

При изучении взаимодействия калиевых солей цианамино-силлг- 
триазинов с функционально замещенными галогенпроизводными [1, 
2] нами было показано, что из числа галогенгидринов с указанными 
солями гладко реагирует только этиленйодгидрин с образованием 
ожидаемых N-оксиэтилпроизводных. Реакция протекает только в 
среде диметилформамида и в присутствии каталитических количеств 
катамина АБ. Полученные N-p-оксиэтиламинопроизводные под дейст
вием хлористого тионила превращаются в производные М-.р֊хлорэтил- 
N-цианамино-сил/ч-триазинов, которые были синтезированы также с 
применением соответствующего тозилата.
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JCH2CH2OH

KNCN 
N^N __

‘^N-^NRR'

nc-nch2ch2oh
H^N ------

xAnAwrp'
й а-г

CH2C6H4S020CH2CH2Cl

SOCI2

— ® a-2

Ia, Ila, Illa. X = N(CHa):(, R = R'=CH3; 16, 16 1116. X = CI, R=R' = CH3;
Ib. IIIb. X=SCH3> R = R'=CH3; Ir, Hir. X=Z-C3H7NH» R = H, R'-Z-C3H:.

N-Хлоралкилирование цианамино-силл-триазинов можно было» 
осуществить также с помощью дигалогенпроизводных. Было установ
лено, что 1,2-дихлорэтан не реагирует с цианамино-силл-триазинами 
даже в среде полярных растворителей и в условиях межфазного ка
тализа.

Однако оказалось, что удобным средством хлоралюилирования՜ 
являются Вг- или J-содержащие дигалогенпроизводные.

NC—N(CH3)nCl

la-г 
jch։ch,ci n n

ВгСН։СН։СН։С1 I JI
Х/X֊NRR'

IIIa-r; IVa, б, г

la. Ша n=2, X=N(CH3)a, R = R' = CH3; 16, 1116. n=2, Х=С1. R = R' = CH3;
1в, IIIb. n=2, X-SCH3, R=R' = CH3; Ir, Ilir, n=2. X=/-C3H-NH, R = H, R'=Z-C3H^

la, IVa. n=3, X=N(CH3)3, R=R' = CH3; 16. IV6. n=3, Х-Cl, R֊R' = CH3;
lr. IVr. n~3, X=/-C3H7NH, R = H, R'=Z-C3H7.

Нами ранее было установлено, что некоторые хлоралкиламино- 
силл-триазины при умеренной температуре, в зависимости от при
роды заместителей триазинового кольца, перегруппировываются в. 
различные производные конденсированных имидазо-силл-триазинов 
[3].

Аналогичных превращений следовало ожидать при термолизе 
М-<циан-М-хлоралкиламино-силл-триазинов. Однако последние оказа
лись весьма устойчивыми при назревании как в массе, так и в среде 
высококипящнх растворителей. В противоположность этому было ус
тановлено, что исходные N-оксиэтиламино-силл-триазины с помощью 
водного раствора едкого кали легко подвергаются внутримолекуляр
ной циклизации с образованием иминооксазолидинил-сижл-триазинов,  
идентичных продуктам, полученным обработкой окисью этилена вод
ных растворов солей цианамино-силл-триазинов [4].
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HN-C—О
)>сн.

N—CH,

(CHJjN/^/\м(СН։).

Экспериментальная часть

ПК-спектры сняты на спектрометре «UR-20» в вазелиновом мае-՜ 
.-ле, масс-спектры—на приборе «МХ-1303> с прямым вводом образца 
.в область ионизации при энергии ионизации 50 эВ. ТСХ проведена 
на пластинках «Silufol UV-254», элюент—ацетон—гептан, 1 : 1 пли 
.1:2, проявление 2% AgNO3 + 0,4% БФС-|֊4% лимонной кислоты.

2- (П-р-Оксиэтил-И-циан) амино-4,6-бис-диметиламино-симм-триа - 
зин (Па). Смесь 2,45 г (0,01 моля) соединения 1а, 2 г (0,012 моля) 
йодгидрина в 10 мл диметилформамида в присутствии 0,7 г (0,001 
моля) катамина АБ перемешивают при комнатной температуре 10-- 

:12 ч, затем добавляют 25—30 мл воды. Выпавшие кристаллы филь
труют. Выход Па 2,08 г (83%), т. пл. 140—142°. Найдено, %: N 38,52. 
C10H11N7O. Вычислено, %: N 39,04. ИК спектр, v, см՜1: 2225 (CssN), 
3360 (ОН), 1580, 1600 (C=N). Масс-спектр, V, m/z, %: 251 (100) 
М+, 236 (42), 222 (21), 208 (44), 193 (12), 182 (6), 165 (9),

.134 (10), 91 (80).
Аналогично получено соединение Пб с выходом 68%, т. пл. 143— 

45°. Найдено, %: N 35,31; С1 15,4. CeHsCINgO. Вычислено, %: 
N 35,51; С1 15,01.

2-(П-$-Хлорэтил-П-циан) амино-4,б-бис-замещенные-симм-триазины 
(Ша-г). а) К суспензии 0,01 моля соединений Ia-г в 10 мл ДМФА 
добавляют 1,9 г (0,01 моля) 1,2-хлорйодэтана и 0,7 г (0,001 моля) 
катамина АБ. Смесь перемешивают при комнатной температуре 20— 
25 ч, затем добавляют 25—30 мл воды, образовавшиеся кристаллы 
отфильтровывают (табл.). ИК спектр, v, см՜': 2220 (C=N), 1580, 
1600 (C = N).

б) К 1,25 г (0,005 моля) соединения Па в 6 мл абс. бензола 
прибавляют 0,65 г (0,0065 моля) триэтиламина, а затем при охлаж
дении льдом— .по каплям 0,8 г (0,0065 моля) хлористого тионила. 
Смесь кипятят 10—12 ч. Отгоняют бензол, остаток протирают водой 
и выпавшие кристаллы отфильтровывают. Выход Ша 0,6 г (45,5%). 
Масс-спектр, V, m/z, %: 269/271 (100/40) М+, 254/256 (90/33), 240/242 
(38/14), 234 (36), 207 (52), 192 (12), 178 (10), 164 (8), 128 (11).

в) К 0,005 моля соединений Ia-г в 6 мл диметилформамида до
бавляют 1,04 мл (0,005 моля) ß-хлорэтил-л-толуолсульфоната. За
тем смесь нагревают при 65—70° 8—10 ч. Охлаждают, добавляют 
15—20 мл воды, полученные кристаллы отфильтровывают, протирают 
петролейным эфиром (табл.).
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2-(Ы-$-Хлорпропил-Ы-циан) амино-4,6-бис-замещенные-симм-триа- 
зины (!Уа, б, г). К 0,005 моля соединения I в 6—8 мл диметилформ- 
амида добавляют 0,9 - (0,0055 моля) 1,3—С1, Вг-пропана. Смесь 
нагревают при 60' 10—12 ч, охлаждают, добавляют 15—20 мл воды, 
выпавшие кристаллы отфильтровывают и протирают петролейным 
эфиром (табл.). ИК спектр, V, см-': 2230 (С=М), 1580, 1600 (С=Ы).

\'-л։-Хлорэтил(хлорпропил)замещеиные С1л«.«-триазииы (III, IV}
Таблица

Со
ед

ин
е

ни
е

Вы
хо

д о
0 I

Т. пл, 
°C Rf

Найдено. о/о
Брутто - 
формула

Вычислено, °/0

CI N Cl N

Ша 95 123-125 0,55 12.91 36,31 C10HleClNT 13.17 36,36
III6 45 128-130 0,51 28,1 31,97 C,H10ClaN0 27,2 32,18
Шв 76 98-100 0,50 12,75 34,35 C,HI։C1N„S 12,39 34,2
Шг 76 180-182 0.56 10,93 31,24 C1L.HMCIN- 10,75 31,49

IVa 69 96-98 0.57 12,85 34,72 12,5 34,57
IV6 72 114-115 0,59 26,3 30,8 C,H։aClsN։ 25,8 30,5
IVr 63 108—110 0,60 И.5 30,8 CjaHooCINy 11.2 31,1

2- (2-Имино-1,3-оксазолидинил-3) -4,6-бис-диметиламино-симм-триа- 
:зин (IV). К 0,175 г (0,0025 моля) 84% едкого кали, растворенного в 
6 мл воды, добавляют 0,63 г (0,0025 моля) соединения 11а. Смесь 
нагревают при 35—40° 8—10 ч, охлаждают и выпавшие кристаллы 
отфильтровывают. Выход соединения V 0,53 г (84%), т. пл. 180— 
82° [4]. ИК спектр, v, см֊1: 1580 (C=N), 3300 (NH).

ՑԻԱՆԱՄԻՆՈ-ՍԻՄ-ՏՐԻԱՋԻՆՆԵՐԻ ԿԱԼԻՈՒՄԱԿԱՆ ԱՂԵՐՆ ՓՈԽԱԶԴԵՑՈՒԹՅՈՒՆԸ 
ՖՈՒՆԿՑԻՈՆԱԼ ՏԵՎԱԿԱԼՎԱԾ ՀԱԼՈԳԵՆ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐԻ ՀԵՏ

Գ. Ս. ՀԱՄԱԶԱՍՊՏԱՆ, է. Ն. 2ԱՄԲԱՐ1ՈԻՄՅԱՆ և Վ. Վ. ԴՈՎԼԱԹՅԱՆ

Ցույց է տրված, որ ցիանամինո-սիմ֊տրիազինների և էթիլեն յո դհիդրինի 
■փոխազդեցության ժամանակ առաջանում են օքսիէթիլցիանամինոածանց֊ 
յալներ։ Վ՛երջիններս թիոնիլքլորիդի ազդեցությամբ վեր են ածվում քլորէթիլ 
.ածանցյալների, որոնք իրենց հերթին ստացվոլմ են նաև հալոգեն ածանց
յալների օգտագործմամբ։

THE REACTION OF CYANAMINO-S-TRIAZINES՛ SALTS WITH 
SOME HALOGEN-SUBSTITUTED DERIVATIVES

G. S. HAMAZASPIAN, E. N. HAMBARTSOUMIAN and V. V. DOVLATIAN

By the reaction of cyanamino-s-triazlnes’ salts with ethylene iodo
hydrin oxyethylcyanaminoderivatives, have been obtained. The latter 
have been converted to the corresponding chloroethylderivatives under 
ihe action either thionylchloride of the halogenderivatives.
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ПРОИЗВОДНЫЕ АРИЛАЛКИЛАМИНОВ
XXVI. АРИЛИРОВАНИЕ ЭФИРА КОРИЧНОЙ КИСЛОТЫ 

ФТОРБЕНЗОЛОМ И о-БРОМФЕНОЛОМ

Р. С. БАЛАЯН, Э. Л. АСОЯН, А. В. ПОГОСЯН и Э. А. МАРКАРЯН

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

Поступило 11 VII 1989

Изучено арилирование эфира коричной кислоты фторбензолом и о-бромфено- 
лом. На основе полученных кислотных компонентов синтезированы амиды, восста
новленные в соответствующие амины. Изучена симпато- и адренолнтпческая ак
тивность последних.

Табл. 2, библ, ссылок 8.

В продолжение поиска биологически активных веществ, действу
ющих на сердечно-сосудистую систему, в ряду арилалкиламннов [1— 
2] синтезированы амины XVI—XIX, содержащие в одном из арома
тических ядер атом галогена.

Синтез соединений I—VII осуществлен по следующей схеме::

с։и-5сн=снх

НО Вг

1. У = СООСН3, V. У=СООСН3
II. У=СООН VI. У = СЫ

X =соосн3, СИ
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Драпированием метилового эфира коричной кислоты фторбензо- 
-лъм в присутствии треххлористого алюминия выделено два продукта: 
метиловый эфир (3-л-фторфенил) 3-фенилпропионовой кислоты (I) к 
З(л-фторфенил) индан-1-он (III). Исследование масс-спектра III по
казало, что циклизация протекает за счет незамещенного бензольно
го кольца ^фрагмент mjz 131— Д,

О
В масс-спектре III выявлено также наличие пика с m/z 258, ха

рактерного для эфира I, присутствующего в виде примеси.
При взаимодействии метилового эфира, а также нитрила корич

ной кислоты с о-бромфенолом выделены в качестве основных продук
тов в первом случае 8-бром-4-фенил-3,4-дигидрокума.рин (IV) с при
месью эфира V, во-втором—с невысоким выходом нитрил 3-(3-бром- 
2-гидрокси)фенил-3-фенилпропионовой кислоты (VI). Кумарин IV по
лучен также взаимодействием коричной кислоты с о-бромфенолом в 
кислой среде (40%). Омылением соединений I, IV, V и VI получены 
соответствующие кислоты II, VII, строение которых подтверждено 
ИК, ПМР и масс-спектрами. Таким образом, отметив распростране
ние орто-ориентирующего влияния гидроксильной группы [3] при 
арилировании олефинов и на галоидзамещенные фенолы, следует за
метить, что выход целевого продукта значительно понижается по 
сравнению с фенолом, что объясняется -J эффектом галоида.

Положение атому фтора приписано согласно литературным дан
ным [4, 5].

Взаимодействием кислотного и аминного компонентов получены 
амиды VIII—XV.

ceHG свн5

O
^CHCHoCOa + l-U-JR ------ *֊ \CHCHnCNHR
/ R3-(/ ')/ II

\—/ о
Ra/ Xri Vila R’Z XR։ VII1-XV

При восстановлении амидов XII—XV, содержащих атом брома, 
получаются смеси соединений с частично элиминированным бромом 
[6], которые не удалось разделить, а восстановлением VIII—XI— 
амины XVI—XIX.

C.Hft

O
>CHCH,CH։NHR 
z

XVI—XIX

Чистота амидов и аминов проверена ТСХ, строение подтвержде
но ИК спектрами.

Изучено действие гидрохлоридов XVI—XIX на «-адренорецеп
торы и проведение возбуждения через постганглионарные симпати
ческие нервы семявыносящего протока крысы по методу (7) в конеч
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ной концентрации 0,05 мм. Установлено, что соединения XVI—XIX 
обладают выраженным симпатолитическим и адреноблокирующнм 
действием. Так, их 60-минутная инкубация с органом блокирует про
ведение возбуждения через симпатические нервы на 30—88%, с диа
пазоном блокирующего влияния на а-адренорецепторы—69—99%.. 
Максимальные активности выявлены у XVIII, у которого в опыте на 
кошке в дозе 10 и 50 мг!кг проявилось адреносенсибилизирующее дей
ствие, увеличилась реакция мигательной перепонки и прессорная реак
ция на норадреналин. При дозе 50 мг/кг сильно сократилась мига
тельная перепонка. В дозе 100 мг/кг наступила смерть животного.

Таким образом, фторзамещенные арилалкиламины, будучи более 
токсичными, не превышают активности ранее синтезированных ари- 
лалкиламинов [1—2].

Экспериментальная часть

ИК спектры сняты на спектрометре «UR-20» в вазелиновом масле, 
ПМР спектры—.на спектрометре «Varian Т-60» 60 МГц, химические 
сдвиги приведены в м. д. (б шкала) относительно внутреннего стан
дарта ТМС. Масс-спектры сняты на масс-спектрометре «МХ-1320» с 
системой прямого ввода образца в источник ионов. ТСХ проведена 
на пластинках «Silufol UV-254» в системе растворителей: А—бензол- 
ацетон, 1:1, Б—бензол-ацетон, 7:3; В—бензол-ацетон, 4:1; Г—бен- 
зол-ацетон, 10:3; Д—бензол-ацетон, 7:3, насыщенный парами NH3.

Метиловый эфир 3 (п-фторфенил)-З-фенилпропиновой кислоты и 
З-п-фторфенил-индан-1-он (I, III). К 20 г (0,15 моля) треххлористого 
алюминия в 150 мл нитробензола прибавляют 13 г (0,12 моля) фтор- 
бензола и через 30 мин 20 г (0,12 моля) метилового эфира коричной 
кислоты при 20°. Смесь нагревают 9—10 ч при 75—80°, охлаждают, 
разлагают 50 г толченого льда, перемешивают еще 30 мин и добав
ляют разбавленную (1:1) соляную кислоту (200 мл) до растворе
ния образовавшегося осадка. Отделяют слои, водный экстрагируют 
2 раза эфиром и прибавляют к органическому слою. После отгонки 
растворителя остаток перегоняют в вакууме. 5 г исходного эфира 
коричной кислоты получено обратно.

I. Выход 10,5 г (33%), т. кип. 155—160°/3—4 мм. Найдено, %: 
С 74,03; Н 5,59. Ci6H15FO2. Вычислено, %: С 74,45; Н 5,86. ИКС, 
v, см *: 1205 (О—С—О), 1740 (С=О). М+ 258 (масс-спектрометриче
ски), Rr 0,8 (сист. А).

III. Выход 3 г (11%), т. кип. 182—18573—4 мм; т. пл. 75—78° 
(бензол-петр. эфир). Найдено, %: С 79,20; Н 5,85. С1БНцРО. Вычис
лено, %: С 79,61; Н 5,34. ИКС, v, см՜1: 1700 (С=О). М+ 226 (258 
примесь I) масс-спектрометрически, Rn 0,75; Rf2 0,8 (следы I) 
(сист. F).

8-Бром-4-фенил֊3,4-дигидрокумарин (IV), метиловый эфир 3(3- 
бром-2-гидрокси)фенил-3֊фенилпропионовой кислоты (V). а) Полу
чают аналогично вышеописанному методу из 20 г (0,15 моля) трех
хлористого алюминия в 150 мл нитробензола, 20,8 г (0,12 моля) 
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о-бромфенола и 20 г (0,12 моля) метилового эфира коричной кисло
ты. Выход 17 г (45,4%). т. кип. 180—210°/2 мм. Смесь обрабаты
вают 10% раствором гидроокиси натрия до щелочной реакции и эк
страгируют эфиром, отгоняют растворитель, остаток перегоняют в ва
кууме при 200—205°/2 -и.и. IV. Выход 15 г. Найдено, %: С 59,05; 
Н 4,27; Вг 26,12. С։5НцВгО2. Вычислено, %: С 59,42; Н 3,62; 
Вг 26,38. ИКС, V, см֊'-. 1210 (О—С—О), 1750 (С = О). R, 0,7 
(сист. Б). Щелочной слой подкисляют разбавленной соляной кислотой 
до кислой реакции, экстрагируют эфиром, отгоняют растворитель. 
Остаток 1,3 г. Найдено, %: Вг 24,17. С16Н15О3ВГ. Вычислено, %: 
Вг 23,42. Кг 0,5 (сист. Б). ИКС, V, см֊'-. 1710 (С = О), 3300—3500 
(ОН).

б) Смесь 15 г (0,1 моля) коричной кислоты, 34,6 г (0,2 моля) 
о-бромфенола, 10 мл НгБО*, 10 мл СН3СООН кипятят 12—13 ч на 
водяной бане, затем выливают на 150 мл воды, экстрагируют эфи
ром, органический слой промывают 10% раствором карбоната натрия, 
водой, отгоняют растворитель и остаток перегоняют в вакууме при 
205—20672 мм. Выход IV 12 г (39,6%), R; 0,7 (сист. Б).

Нитрил (3-бром-2-гидроксифенил)-3-фенилпропионовой кислоты 
(VI). К 32 г (0,24 моля) треххлористого алюминия в 200 мл нитро
бензола прибавляют 12 г (0,1 моля) нитрила коричной кислоты [7] 
и 17,3 г (0,1 моля) о-бромфенола. Смесь нагревают при 70—75° 12— 
13 ч. Обработка реакции аналогична, способу получения IV. Т. кип. 
196—20073—4 мм, т. пл. 178°. Выход 9,0 г (32%). Найдено, %. 
Вг 26,07; 14 4,50. С15Н12НВгО. Вычислено, %: Вг 26,42; 14 4,63. ИКС, 
V, см-'-. 2270 (С=М), 3300 (ОН). R/ 0,5 (сист. В).

З-Фенил-З-п-фторфенилпропионовая кислота (II). К 10,3 г (0,04 
моля) эфира I прибавляют 2 г (0,05 моля) гидроокиси натрия а 
15 мл воды. Смесь кипятят 6—7 ч до получения гомогенного раство
ра, затем разбавляют водой,’ экстрагируют эфиром и из водного ра
створа осаждают кислоту II разбавленной (1:1) соляной кислотой. 
Выход 9 г (93%), т. пл. 105—107° (из смеси спирт-вода, 1:1). Най
дено, %: С 73,65; Н 5,25. С^Н^ЕОг. Вычислено, %: С 73,76; Н 5,36. 

,М+ 244 (масс-спектрометрически). R! 0,45 (сист. В). ИКС, V, см՜1: 
1710 (С=О). ПМР спектр (СО3ОО), б, м. д.: 3,0 д (2Н, СН2); 4,45 т 
(Н, СН), 6,8—7,4м (9Н, аром.).

З-Бром-2-гидроксифенил-З-фенилпропионовая кислота (VII). а) 
Получена омылением 15 г смеси кумарина IV и эфира V 2 г (0,05 
моля) гидроокисью натрия в 15 мл воды. Условия реакции и обработ
ка аналогичны вышеописанному способу. Выход 11 г (73,3%), т. пл. 
145—147° (из бензола). Кг 0,6 (сист. Г). М+ 322 (масс-спектрометр.).

б) Получена омылением кумарина IV 10% раствором гидроокиси 
натрия. Выход 89%, т. пл. 146—147° (из бензола), Кг 0,6 (сист. Г). 
М+ 322 (масс-спектрометрически).

в) Получена омылением нитрила VI 10% раствором гидроокиси 
натрия. Выход 66%, т. пл. 146—147° (из бензола) Кг 0,6 (сист. Г)..

г) Получена омылением эфира V 10% раствором гидроокиси нат
рия. Выход 77%, т. пл. 145° (из бензола), R: 0,6 (сист. Г). Найдено,
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%: С 56,05; Н 4,08; Вг 25,12. С15Н13ВГО3. Вычислено, %: С 56,07; 
Н 4,05; Вг 24,52. ИКС, V, см֊': 1700 (С=О), 3300—3500 (ОН). ПМР 
спектр (МеОН), 6, м. д.: 3,0 д (2Н, СН2), 4,5 т (Н, СН), 6,8—7,4 м 
(8И, аром.).

Амиды VIII—XV. Смесь 0,01 моля кислоты II (или VII), 5 мл 
хлористого тионила и 150 мл бензола кипятят 5—6 ч. После отгонки 
растворителя и избытка хлористого тионила к оставшемуся хлоран- 
гидриду, растворенному в 100 мл бензола, прибавляют по 0,009 моля 
амила и пиридина. Смесь кипятят 5—6 ч, затем добавляют воду, 
экстрагируют бензолом. Органический слой промывают 5% соляной 
кислотой (а амиды VIII—XI—10% раствором гидроокиси натрия), 
водой. После отгонки растворителя амиды кристаллизуют из эфира 
(табл. 1). ИКС, V, см֊': IX, 1635 (С=О амид.), 3310 (МН амид.), 
XV, 1630 (С=О амид.), 3320 (МН амид.), 3400 (ОН).

Гидрохлориды аминов XVI—XIX
Таблица 2

Со
ед

ин
е

ни
е

R

Вы
хо

д,
 °,о Т. пл.,

Найдено. % Вычислено °/,

Ջ
ք (с

и
ст

ем
а Д

)

14 С1 14 С1

XVI СН(СН3)СН2СН2С։Н5 55 203-205 3,76 9,41 3.5.1 8,94 0.4
XVII СН..СН.,С6Н3(ОСН3), 80 112-115 3,28 8,19 3,25 8,25 0,5

XVIII СНяСН:СН(СвН5)2 60 193-196 3.35 7,68 3,04 7,71 0.4
XIX СН(СН3)СН2СН(С„Н5)2 77 225-228 3,45 7,60 3,16 7.58 0.5

Гидрохлориды З-фенил-З-п-фторфенил-М (арилалкил) пропиламинов 
(XVI—XIX).. К раствору 0,03 моля АГЛ в 100 мл абс. эфира при
бавляют раствор 0,01 моля амида VIII—XI в 100 мл абс. эфира. 
Смесь нагревают 10—12 ч, затем при охлаждении разлагают 10— 
15 мл воды. Осадок на фильтре промывают эфиром, отгоняют раст
воритель, а из оставшегося маслообразного продукта получают гид
рохлорид, перекристаллизованный из смеси эфир-ацетон (табл. 2). 
ИКС, г, сл֊>: XVIII, 1600 (С=С аром.), 3100—3400 (ИН).

ԱՐԻԼԱԼԿԻԼԱՄԻՆՆԵՐԻ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐԸ

XXVI. ԴԱՐՏՆԱԹԹՎԻ ԵԹԵՐԻ ԱՐԻԼԱ8ՈԻՄԸ ՖՏՈՐԲԵՆՏԼՈԼՈՎ ԵՎ 0-ՐՐՈՄ1ԵՆՈԼՈՎ

Ռ. Ս. ՐԱԷԱՑԱՆ, է. Լ. ԱՍՐՅԱՆ, Ա. Վ. ՊՈՎՈՍՅԱՆ և է. Ա. ՄԱՐԳԱՐՅԱՆ

Ուսումնասիրված է դարչնաթթվի եթերի արիլացոլմը ֆտոր բեն զոլով և 
•Օ֊բրոմֆենոլով։ Ստացված թթուների հիման վրա սինթեզված են ամիդներ, 
■որոնք վերականգնված են համապատասխան ամիններովէ Ուսումնասիրված 
•£ նրանց սիմպատո֊ և ադրենալիտեկ ակտիվութ Հունը։



DERIVATIVES OF ARYLALKYLAMINES

XXVI ARYLATION OF THE ESTER OF CINNAMIC ACID BY FLUOROBENZENE 
AND o-BROMOPHENOL

R. S. BALAYAN, E. L. ASSOYAN, A. V. POGHOSSIAN and E. A. MARKAR1AN

Arylation of the ester of cinnamic acid by fluorobenzene and 
o-bromophenol has been investigated. The resulting acidic components 
have been converted into amides and further reduced into the corres
ponding amines.

The sympatho- and adrenolytic activities of the latter compounds 
have been studied.
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